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Resumo

A funcionalizacdo superficial de polimeros é um caminho alternativo para a modificagdo do
cardter hidrofilico/hidrofébico de um material. Como resultado deste processo, € possivel
desenvolver polimeros comerciais com novas propriedades térmicas, quimicas € mecanicas,
aumentando a sua aplicabilidade e com possibilidade de se aproveitar materiais descartdveis.
Neste trabalho, a modificacdo quimica do polipropileno virgem (PP) foi realizada através de
reacOes de sulfonacdo com &cido sulfurico concentrado (98%), produzindo o polipropileno
sulfonado (PPS1), e com &cido sulfurico fumegante com 65% de SOs3 livres, produzindo o
PPS2, que foram empregados como catalisadores heterogéneos em reagdes de esterificacdo do
acido oleico com metanol. Para a sintese do polipropileno sulfonado foi delineado um
planejamento fatorial de experimentos 3¥, com o objetivo de maximizar a eficiéncia da reagdo
e investigar as contribuicdes das varidveis de sintese, tempo e propor¢cdo polimero:agente
sulfonante. Os materiais modificados e o PP foram caracterizados através de espectroscopia na
regido do infravermelho (FTIR), andlise elementar (AE), microscopia eletronica de varredura
(MEV), difracdo de raios X (DRX), andlise termogravimétrica (TGA), calorimetria exploratdria
diferencial (DSC) e medidas da capacidade de troca idnica (CTI). Os resultados mostraram que
os dois agentes de sulfonac@o foram eficazes para promover a funcionaliza¢do do PP, sendo o
dcido sulfdrico fumegante capaz de promover uma maior modificacdo quimica no polimero. A
avaliacdo dos materiais modificados como catalisadores s6lidos, demonstrou que tanto o PPS1
quanto o PPS2 possuem atividade catalitica satisfatoria em reagdes de esterificagdao do acido
oleico com o metanol, apresentando inclusive maiores conversdes que a resina de troca idnica
comercial, Amberlyst 15. Em condi¢des otimizadas, a esterificacdo catalisada pelo PPS2,
realizada a 100 °C, empregando 4% (m/m) de catalisador e razdo molar dlcool:acido oleico de
19,5:1, promoveu uma conversdao de 96,56% em 5 horas de reag¢do, enquanto o processo
catalisado pelo PPS1 proporcionou uma conversdo de 84,86% no tempo reacional de 3 horas,
com uma razio molar alcool:acido oleico de 10:1, a 90 °C e uma massa de catalisador de 5%
em relac@o ao 6leo de partida. Os ensaios de reuso revelaram que os materiais, apds regeneracao
acida, sdo estruturalmente e cataliticamente estaveis mesmo apds 10 ciclos de reacdo, podendo
ser reciclados e reutilizados sem diminuicao significativa de suas atividades. O estudo cinético
das reacgoes catalisadas pelo PPS1 e PPS2 mostrou que o modelo de pseudo primeira ordem se
ajustou melhor aos dados experimentais, com um aumento da velocidade das reacdes, em
relacdo ao processo ndo catalisado, de 58,51 e 44,91 vezes, respectivamente. Portanto, os
resultados deste trabalho evidenciaram que as condi¢des empregadas para a sulfonagdo do PP
foram satisfatérias para produzir materiais com caracteristicas dcidas necessdrias para catalisar
as reacgOes de esterificacdo metilica do dcido oleico, visando a producdo de biodiesel.

Palavras-chave: Polipropileno Sulfonado, Catélise Heterogénea, Esterificacdo, Acido Oleico,
Biodiesel.



Abstract

Surface functionalization of polymers is an alternative way to modify the hydrophilic/
hydrophobic character of a material. As a result of this process, it is possible to develop
commercial polymers with new thermal, chemical and mechanical properties, increasing their
applicability and with the possibility of using disposable materials. In this work, the chemical
modification of pristine polypropylene (PP) was carried out through sulfonation reactions with
concentrated sulfuric acid (98%), producing sulfonated polypropylene (PPS1), and with fuming
sulfuric acid with 65% free SOs, producing the PPS2, which were used as heterogeneous
catalysts in esterification reactions of oleic acid with methanol. For in relation to the synthesis
of sulfonated polypropylene, a 3 factorial design was outlined, to maximize the efficiency of
the reaction and to investigate the contributions of the variables of synthesis, time and
polymer:sulfonating agent. The modified materials and the PP were characterized by
spectroscopy in the infrared region (FTIR), elementary analysis (EA), scanning electron
microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD), thermogravimetric analysis (TGA), differential
scanning calorimetry (DSC) and ion exchange capacity measurements (IEC). The results
showed that the two sulfonation agents were effective to promote the functionalization of PP,
with the fuming sulfuric acid capable of promoting a greater chemical modification in the
polymer. The evaluation of the modified materials as solid catalysts showed that both PPS1 and
PPS2 have satisfactory catalytic activity in esterification reactions of oleic acid with methanol,
showing even greater catalytic efficiency than the commercial ion exchange resin, Amberlyst
15. Under optimized conditions, the esterification catalyzed by PPS2, carried out at 100 °C,
using 4% (w/w) of catalyst and alcohol:oleic acid molar ratio of 19.5:1, a conversion of 96.56%
was obtained in 5 hours of reaction, while the process catalyzed by PPS1 provided a conversion
of 84.86% in a reaction time of 3 hours, with alcohol:oleic acid molar ratio of 10:1, at 90 °C
and a catalyst mass of 5% the starting oil. The reuse tests revealed that the materials, after acid
regeneration, are structurally and catalytically stable even after 10 reaction cycles and can be
recycled and reused without significantly reducing their activities. The kinetic study of the
reactions catalyzed by PPS1 and PPS2 showed that the pseudo first order model fitted better to
the experimental data, with an increase in reaction rate, in relation to the non-catalyzed process,
of 58.51 and 44.91 times, respectively. Therefore, the results of this work showed that the
conditions employed for the sulfonation of PP were satisfactory to produce materials with acidic
characteristics necessary to catalyze the methyl esterification reaction of oleic acid, aiming at
the production of biodiesel.

Keywords: Sulfonated Polypropylene, Heterogeneous Catalysis, Esterification, Oleic Acid,
Biodiesel.
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1. Introducao

O polipropileno (PP), conhecido também como polipropeno, de férmula molecular
(C5He)n, € um termoplastico polimerizado a partir do gas propileno (propeno), sendo, ao lado
do polietileno (PE), umas das poliolefinas mais relevantes existentes no mercado. E um
polimero comercial importante, identificado nos materiais através do simbolo triangular de
recicldvel com um ndmero "5" por dentro e as letras "PP" por baixo, amplamente utilizado pelas
industrias automotivas, de artigos domésticos e moveleira (CHOI; PARK, 2008; TANG et al.,
2018).

O polipropileno, em comparagao ao PE, poliestireno (PS) e policloreto de vinila (PVC),
¢ uma resina de baixa densidade que apresenta um bom balanco de propriedades elétricas,
fisicas, quimicas, mecanicas e térmicas, € gracas a sua versatilidade e baixo custo, € um dos
polimeros mais consumidos no mundo (GHOSHAL et al., 2016; OLIVEIRA et al., 2017;
MHUMAK; PECHYEN, 2018; HASSAN et al., 2018). No entanto, devido a hidrofobicidade,
a sua quimica de superficie nem sempre € ideal. Em muitos casos préticos, é desejavel melhor
aderéncia, molhabilidade ou biocompatibilidade, e tais propriedades s6é podem ser conferidas
por um passo de modificacdo superficial pds-polimerizacdo (STAKNE et al., 2003). Como
resultado, ha um crescente interesse em uma nova quimica capaz de modificar as superficies
desses polimeros (ALI et al., 2017).

O desenvolvimento de tecnologia relacionada a funcionalizagdo superficial de
polimeros tem recebido grande atencao devido a sua relevancia do ponto de vista da produgdo
de uma variedade de materiais com novas fungdes (NIU er al., 2015). Matrizes que sdo
tipicamente hidrofébicas e praticamente inertes passam a apresentar superficies hidrofilicas
dependendo do grupo quimico introduzido. Vdrias técnicas tém sido empregadas na
modificacdo de polimeros, como por exemplo: tratamentos com descargas elétricas, reagdes
quimicas, bombardeamento da superficie com feixe de ions, deposi¢do e incorporagdo de
metais, irradiagdo da superficie e tratamento térmico (SOBREIRA, 2016). Dentre as técnicas
empregadas, as reagdes quimicas estao entre os processos mais comuns, sendo a sulfona¢ao um
dos procedimentos mais utilizados e de maior eficiéncia. Um dos aspectos importantes relativo
a sulfonacio € a possibilidade de criar membranas i0nicas altamente condutoras, que podem ser
empregadas em dispositivos eletronicos como separadores em baterias e na drea médica como

membranas na terapia de hemodidlise, devido a excelente biocompatibilidade adquirida com a
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Introdugdo

presenca dos grupos sulfonicos (WU; LIN; YANG, 2006; LI et al., 2018). Além disso, as
resinas sulfonicas também desempenham um papel importante como catalisadores 4cidos
sOlidos em diversas reacdes organicas, incluindo as utilizadas para a producdo de
biocombustiveis (STRUCK; WIDDECKE, 1996).

O aumento da demanda energética mundial, associado a perspectiva de escassez de
combustiveis de origem f0ssil, seu alto custo e a necessidade de uma maior atencdo com
questdes ambientais provocaram o rapido avango em pesquisas que visam o desenvolvimento
de tecnologias limpas, assim como a busca por combustiveis alternativos provindos de fontes
renovaveis, como o biodiesel e o bioetanol (THANGARAIJ et al., 2019; BALAIJII; NIJU, 2019;
CLOHESSY; KWAPINSKI, 2020; MARES et al., 2021).

O biodiesel € um biocombustivel definido com uma mistura de ésteres monoalquilicos
oriundos de dcidos graxos de cadeias longas (THANGARALIJ et al., 2019), que pode ser obtido
através de reacOes de transesterificacdo e/ou esterificacdo, via catdlise homogénea ou
heterogénea, basica ou dcida, além de poder ser produzido também por meio da catélise
enzimdtica (TANG et al., 2019; MARES et al., 2021; YU et al., 2021).

A conversdo das reacdes de producdo de biodiesel € normalmente afetada por fatores
tais como: razdo molar entre dlcool:6leo, concentracdo de catalisador em relacdo a massa de
6leo utilizada, temperatura, tempo de reagdo e o tipo de catalisador empregado (ABREU;
OLIVEIRA; GUERRA, 2010). Dentre os fatores citados, o processo catalitico é fundamental
para obtencdo do biodiesel sendo objeto de varios estudos (AVHAD; MARCHETTI, 2015).
Este tem que ser eficiente na conversao da matéria-prima em biodiesel de forma répida, com
elevada pureza e sem a formacao de subprodutos de dificil remocao.

Industrialmente, o biodiesel é produzido através da reacdo de transesterificacio,
utilizando-se catalisadores homogéneos alcalinos, que apresentam como fatores relevantes para
sua escolha, altos valores de conversdao e velocidade de formacdo dos produtos esperados
(ZHANG et al., 2003; BALAJII; NIJU, 2019). Apesar destas vantagens, essa rota apresenta
algumas desvantagens que precisam ser superadas para o emprego do processo de forma mais
eficiente e competitiva comercialmente com outras fontes de combustiveis. Uma das principais
desvantagens deste processo € a dificuldade de emprega-lo em matérias-primas que possuam
elevada acidez ou 4gua, uma vez que estes materiais podem formar emulsdes, que dificultam a
separacdo dos produtos e ainda geram subprodutos indesejados como o sabdo (QI; LIN; FU,
2016). Além disso, catalisadores homogéneos bdsicos apresentam como inconvenientes o fato

de que ndo podem ser reutilizados e sao liberados como solugdo alcalina que prejudica o meio
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ambiente. Diante disso, inimeros estudos tém sido realizados para mostrar que a substituicao
desses catalisadores por sélidos 4cidos ou bdsicos pode trazer grandes beneficios produtivos
para as industrias de biocombustiveis (LEE; WILSON, 2015; MARDHIAH et al., 2017).

A catdlise heterogénea oferece vantagens técnicas e ambientais em relacdo a catélise
homogeénea, pois facilita a purificacdo dos monoésteres alquilicos e permite a reciclagem do
catalisador ao longo de sua vida util. Além disso, minimiza a geracao de efluentes, tornando o
processo mais seguro, barato e mais ecologico (MARDHIAH et al., 2017;
DECHAKHUMWAT et al., 2020). Porém, alguns desses catalisadores sdo muito caros ou
complicados de preparar, o que limita suas aplicacdes industriais. Portanto, é fundamental o
desenvolvimento de um novo catalisador s6lido que ndo apenas possua alta atividade catalitica
e estabilidade, mas também seja barato e possa ser facilmente sintetizado. Nesse sentido,
catalisadores poliméricos, como resinas de troca idnica, t€ém sido citados como catalisadores
promissores em reacdes para a producdo de biodiesel (PAN et al., 2017; LIMA et al., 2018;
DOURADO, 2019). A reacao de esterificacdo de dcidos carboxilicos de cadeia longa, como o
dcido oleico, € interessante nesse contexto, haja vista que este e outros dcidos graxos livres
(AGL) podem estar presentes em diferentes quantidades nas reacdes de transesterificacao de
6leos vegetais, gorduras animais e também de matérias-primas recicladas, como por exemplo,
o Oleo de fritura. Nesse processo, os catalisadores dcidos sdo mais eficientes do que os
catalisadores bdsicos, visto que podem catalisar simultaneamente reacdes de alcodlise de
triacilglicerdis e de esterificacdo de acidos graxos, sem a formacdo de subprodutos de dificil
remogao, permitindo assim a utilizacdo de matérias-primas com elevada acidez para produgao
do biocombustivel.

Considerando estes aspectos, nesta pesquisa o polipropileno virgem foi quimicamente
modificado através de reacdes com dcido sulfirico concentrado e fumegante, para a produgao
de catalisadores heterogéneos que viabilizassem a sintese de biodiesel, através da reacdo de
esterificacdo do 4cido oleico com metanol. Para comparacdo da eficiéncia catalitica dos
materiais desenvolvidos, utilizou-se a resina de troca idnica 4cida, disponivel comercialmente,

Amberlyst 15.
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2. Objetivos

2.1. OBJETIVO GERAL

v Modificar por meio de reacdes de sulfona¢do o polipropileno virgem, visando a
producdo de materiais com sitios ativos dcidos e avaliar a aplicacio das amostras
funcionalizadas como catalisadores heterogéneos em reacdes de esterificacao para produgdao

de monoésteres graxos.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Realizar a modifica¢do quimica do polipropileno com 4cido sulftirico concentrado e
fumegante empregando preliminarmente condi¢des experimentais conhecidas na literatura;
v Maximizar a efici€éncia da reacdo de sulfonacdo do polipropileno e investigar as
contribuicdes das varidveis de sintese, tempo de reacdo e razdo polimero:agente sulfonante
(m/v), através de um planejamento fatorial de experimentos 3;

v Caracterizar as propriedades fisico-quimicas dos materiais modificados através das
técnicas de espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), andlise elementar (AE),
microscopia eletronica de varredura (MEV), difracdo de raios X (DRX), andlise
termogravimétrica (TGA), calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e medidas da
capacidade de troca i6nica (CTI);

4 Avaliar a atividade catalitica das amostras de polipropileno sulfonado em reacdes de
esterificacdo do 4cido oleico com metanol;

v Estudar o efeito das varidveis do processo, tempo, razdo molar dlcool:acido oleico,
temperatura e quantidade de catalisador na producio do oleato de metila, visando determinar
as condi¢Oes experimentais em que a mdxima conversdo € obtida para cada catalisador;

v Comparar o desempenho catalitico dos materiais produzidos com o da resina

comercial Amberlyst 15 nos sistemas estudados;

v Realizar o estudo cinético das reagdes de esterificacdo catalisadas pelos polimeros
funcionalizados;
v Investigar a estabilidade dos catalisadores através de ensaios de reuso e propor uma

metodologia adequada para sua regeneragao.
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3. Fundamentaciao Teorica

3.1. POLIPROPILENO

3.1.1. Histérico do Polipropileno

No inicio do século XX, o quimico belga Leo Baekeland criou a baquelite, primeiro
plastico realmente sintético, resultante da reacdo entre fenol e formaldeido. A partir de 1940,
especialmente durante a Segunda Guerra Mundial, a industria dos plasticos cresceu e foram
criados outros, como o dacron (poliéster), o isopor, o poliestireno, o polietileno e o vinil
(PIATTI e RODRIGUES, 2005). O polipropileno ¢ um dos pldsticos mais novos. Em 1954,
Giulio Natta, na Itdlia, utilizando catalisadores desenvolvidos por Karl Ziegler, sintetizou o
polimero pela primeira vez em seu laboratdrio. Entretanto, dois quimicos americanos, Paul
Hogan e Robert Banks, que trabalhavam na Phillips Petroleum, reclamaram para si a descoberta
do polipropileno. Eles estavam pesquisando formas de converter eteno e propeno em
componentes para a gasolina, € no processo conseguiram transformar esses produtos em
materiais s6lidos, em 1951. Apds um longo processo judicial para se definir quem ficaria com
a patente da descoberta do PP, em 1981 a justica julgou que ela seria concedida a Phillips
Petroleum, mesmo que Natta tenha sido o primeiro a publicar sua descoberta (KOCSIS, 1999).

A produgdo comercial de polipropileno comecou alguns anos depois de sua descoberta,
em 1957, pela empresa Montecatini na Italia, utilizando os catalisadores de Ziegler-Natta
(KOCSIS, 1999). Na América Latina, a pioneira na fabricacdo de polipropileno foi a Polibrasil,
em 1978, no Polo Petroquimico de Capuava, o primeiro polo petroquimico no Brasil. Ja em
2010, a producdo de polipropileno no Brasil estava na mao de duas empresas, Braskem e
Quattor. No inicio do mesmo ano, a Braskem anunciou a compra da Quattor, e em 2011, o Cade
(Conselho Administrativo de Defesa Econdmica) aprovou essa compra. Atualmente a Braskem
conta com cinco plantas de producdo do polipropileno no pais, sendo duas delas no Rio Grande
do Sul, duas no estado de Sao Paulo e uma no Rio de Janeiro (PETRY, 2011).

Desde a sua descoberta, o polipropileno se tornou uma das mais importantes resinas
termoplasticas da atualidade, continuando ainda como a resina de maior crescimento (TANG
et al., 2018). No Brasil, a sua producao tem também uma importancia estratégica, por ser um
grande consumidor de propeno, gerado nas centrais petroquimicas que s utilizam nafta como
insumo bdésico. Hoje em dia, segundo dados da Associagdo Brasileira da Industria do Plastico

(ABIPLAST), o polipropileno é o segundo termoplastico mais consumido no pafs, atrds apenas
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do polietileno, a frente inclusive do policloreto de vinila (ABIPLAST, 2020).

3.1.2. Processo de Producao do Polipropileno

O polipropileno € obtido através da polimerizacdo do géas propeno (mondmero), um
hidrocarboneto insaturado de férmula molecular C3Hs, na presenca de um catalisador

(BARBALHO, 2012), conforme representacdo exibida na Figura 1.

Figura 1: Reacdo simplificada de polimerizacdo do propeno.

H H H H
\ / cat. | |
n C=cC — —C—C—
/N P.A L
H CH, H CH,
n
Propeno Polipropileno

Fonte: Adaptado de LIMA, 2015.

O catalisador Ziegler-Natta tradicional ainda € o sistema catalitico mais amplamente
usado na industria de polipropileno. Na histéria do desenvolvimento desse catalisador, existem
cinco geracdes e os doadores de elétrons desempenharam um papel importante (QIAO et al.,
2011). De acordo com Tokumoto (2003), Ferreira (2015) e Lima (2015), os catalisadores de
primeira geracao, a base de TiCls/Al(C2Hs)2Cl, ndo eram suficientemente ativos para eliminar
a etapa de lavagem do polimero ou de eliminagdo dos residuos cataliticos. Entdo, no inicio dos
anos 70 houve um aprimoramento dos catalisadores a base de TiCl3, com o uso de dialquil-
éteres, especialmente dibutil-éter e diisoamil-éter, e estes passaram a ser denominados de
segunda geracdo. Os catalisadores de segunda geracdo apresentavam uma atividade catalitica
cinco vezes maior que os de primeira geracao e reduziram os niveis de residuos cataliticos, mas
ainda sem ser suficiente para eliminar do processo a etapa de purificacdo. Uma grande inovagao
foi obtida com o desenvolvimento da terceira geracdo de catalisadores, composta por TiCl4
suportado em MgCly, utilizando um alquilaluminio como cocatalisador e uma ou duas bases de
Lewis como doadores de elétrons. Esses sistemas apresentaram como principal vantagem o
aumento da estereoespecificidade e atividade, eliminando as etapas de desativacdo do
catalisador e separacdo da fracdo atdtica. No inicio de 1980, os catalisadores de quarta geracao
preparados pela fixagdo do TiClys sobre particulas esféricas de MgClz, com um novo doador

interno de elétrons de alquilftalato foi desenvolvido, objetivando a obtencao de polimeros com
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particulas com morfologia controlada. No final dos anos 80, a quinta geracdo de catalisadores
caracterizou-se pela descoberta de um novo tipo de doador interno de elétrons. A presenca do
composto 1,3-diéter tornou dispensavel o uso de doadores externos e proporcionou elevado
indice de isotaticidade ao polimero e produto, com distribui¢do de massas molares mais estreita
e baixo teor de oligbmeros. Atualmente, o catalisador mais utilizado na industria de PP € o
catalisador de quarta geracdo, que usa ftalato como doador interno de elétrons e composto
organico de silano como doador externo (QIAO et al., 2011).

Desde o inicio da producdo comercial do PP, surgiram quatro processos de
polimerizacdo. Em relagcdo as técnicas, destaca-se: 1) polimerizacdo em suspensdo em um
solvente, na qual o propileno e o catalisador sao dissolvidos em um hidrocarboneto inerte, sob
agitacdo, e as particulas formadas de polipropileno sdo insolidveis no diluente, podendo ser
separadas por centrifugacdo; 2) polimerizagdo em solug¢do, na qual o produto polimérico é
diluido a altas temperaturas e pressdes num solvente, possibilitando um controle maior da
reacdo pela viscosidade do meio, mas requerendo muito cuidado e muita energia para remover
o diluente do polimero; 3) polimerizacdo em fase gasosa, na qual as particulas do polimero
ficam parcialmente suspensas numa corrente ascendente de gis, sem usar diluente liquido, e a
reacdo acontece a partir da superficie do catalisador; e 4) polimerizacdo em massa, na qual o
proprio propeno liquido € o meio onde ocorre a reagdo, o que requer mais cuidado com a troca
do calor gerado. Nos dias de hoje, o processo mais empregado para a producdo de polipropileno
€ a polimerizagao em fase gasosa (CARVALHO; TOLEDO, 2000; BARBALHO, 2012).

Em tempos de busca por tecnologias mais limpas, a necessidade de se estudar matérias-
primas renovaveis que possam ser utilizadas para a produgdo de polipropileno € emergente. A
Braskem, por exemplo, j4 conseguiu produzir em escala de laboratério o PP verde, utilizando
como matéria-prima a cana-de-actcar, com as mesmas propriedades do PP obtido do petréleo.
Embora jé seja possivel obter o polipropileno verde, os custos ainda sdo considerados altos e a
melhor forma de produzi-lo ainda estd sendo estudada. De um modo geral, a sintese prossegue
da seguinte maneira: no laboratorio pesquisadores isolam um determinado microrganismo, o
qual é modificado geneticamente para que fique apto a produzir propeno. Depois de
modificado, o microrganismo € colocado em contato com uma solu¢ao que contenha glicose e
a partir desse momento ele passa a produzir o propeno, que dard origem ao polipropileno

(BRASKEM, 2010).
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3.1.3. Propriedades e Aplicacoes do Polipropileno

Atualmente, encontram-se no mercado trés tipos de polipropileno amplamente
comercializados: homopolimero, copolimero randomico (ou aleatério) e copolimero
heterofédsico (ou simplesmente copolimero). Polipropileno homopolimero é produzido a partir
da polimerizacdo unicamente de propeno, ndo havendo a participagdo de comondmeros. Na
cadeia polimérica do PP podem ser adicionados comondmeros de forma aleatéria, usualmente
eteno e/ou buteno, a fim de formar o copolimero randémico. J4 o copolimero heterofasico
apresenta uma fase borracha dispersa na matriz polimérica de polipropileno (EPR — Ethylene
Propylene Rubber). Cada um destes tipos de PP possui propriedades particulares, o que confere
caracteristicas especiais e aplicagdes diferentes para cada grupo. Por exemplo, o homopolimero
PP possui a maior rigidez, o copolimero heterofédsico dispdem da maior resisténcia ao impacto
e o copolimero aleatério apresenta a maior transparéncia. As principais aplicacdes do PP
homopolimero sdo para moldagem por injecdo, sopro, fibras, filmes e extrusdo em geral. J4 o
PP copolimero randomico € geralmente aplicado para injecao e sopro, além de filmes, enquanto
o PP copolimero heterofasico é utilizado para injecao onde se busca elevada resisténcia ao

impacto e transparéncia ndo € requisito (LANGHANZ, 2012; ZHANG; BAI; LIU, 2014).

3.1.3.1. Estereoregularidade do Polipropileno

Dependendo da orientagdo espacial dos grupos metila, o polipropileno pode ter
diferentes configuracdes estruturais, sendo elas: isotdtica, sindiotdtica e atdtica. No
polipropileno isotatico, conforme apresentado na Figura 2, os grupos metila estdo ordenados do
mesmo lado da cadeia, no atdtico ndo apresentam uma ordem definida (distribui¢do aleatéria)
e no sindiotidtico apresentam uma ordem regular de alternincia de sentidos opostos

(SPERLING, 2006; KOCSIS; BARANY, 2019).
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Figura 2: Configuragdo do polipropileno segundo a sua taticidade.
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Fonte: ZEN, 2008.

Isotatico

Sindiotatico

Atatico

Os estereoisdmeros do polipropileno apresentam diferengas no comportamento fisico e

mecanico. O PP atdtico (aPP), por exemplo, € um material amorfo, com pouca resisténcia

mecanica, enquanto o PP sindiotético (sPP) possui densidade e temperatura de fusdo menores

que o PP isotatico (iPP). Esse ultimo € a configuracdo estrutural de maior interesse comercial e

suas principais caracteristicas sdo: baixo custo, elevada resisténcia quimica e a solventes, facil

moldagem, alta resisténcia a fratura por flexao ou fadiga, boa resisténcia ao impacto acima de

15 °C e boa estabilidade térmica, porém, possui maior sensibilidade a luz UV e a agentes de

oxidag¢do, sofrendo decomposi¢cdo com maior facilidade (CARDOSO, 2014). As principais

propriedades do polipropileno atatico, sindiotético e isotatico sdo dadas na Tabela 1.
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Tabela 1: Propriedades do polipropileno atético, sindiotatico e isotatico.

PP
Atatico Sindiotatico Isotatico
Propriedades
Temperatura de Fusdo (°C) - 135 165
Temperatura de Transi¢do Vitrea (°C) 0 0 -10
Densidade (g cm™) 0,85 -0,90 0,89 -0,91 0,92 - 0,94
Solubilidade em Hidrocarbonetos (20 °C) Alta Média Praticamente

insoluvel

Fonte: Adaptado de KOCSIS (1999) e MACHADO (2002).

3.1.3.2. Polimorfismo do Polipropileno Isotatico

A estrutura cristalina do polipropileno isotdtico € uma das mais complexas entre
materiais poliméricos no meio industrial. Isso porque este material pode apresentar diferentes
formas morfoldgicas, caracterizando-se como um composto com caracteristicas polimorficas,
ou seja, pode exibir mais de uma forma cristalina (MACHADO, 2002; CARVALHO, 2008).
As principais formas cristalinas do polipropileno isotitico sdo conhecidas como fases a, e v,
sendo as fases a e B as mais comuns (VARGA, 1992). As cadeias sob a forma a de polipropileno
isotatico formam uma estrutura helicoidal numa célula unitaria monoclinica, e € a forma
dominante do polipropileno obtido em condi¢des normais de processamento. A forma 3, com
uma célula unitdria hexagonal, € obtida em condi¢des especificas, sendo termodinamicamente
menos estavel que a forma o, porém com uma taxa de crescimento maior (VLEESHOUWERS,
1997). E geralmente encontrada em amostras que sofreram deformagdo mecanica, por exemplo,
durante a conformacao de produtos extrusados ou injetados. J4 a presencga da fase y, que possui
uma estrutura cristalina ortorrdmbica, € pouco comum em amostras de polipropileno
produzidas com parametros operacionais tradicionais, tendo em vista que para sua obtencao €
necessdria a utilizagdo de homopolimero de baixa massa molecular oriundo de catélise
homogénea e copolimeros aleatérios processados sob altas pressdes (HANAMOTO, 2005;
CARVALHO, 2008).

As modificagdes cristalinas o, B e y do iPP podem ser prontamente identificadas a partir
de seus padrdes de difracdo de raios X, conforme mostrado na Figura 3. As formas o e vy

mostram perfis de difracdo semelhantes, em que a principal diferenca consiste na reflexao
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(130)q em 20 ~ 18,6° para a forma o, e na reflexdo (117), em 26 ~ 20,0° paraa formay. A forma
B mostra apenas duas reflexdes fortes, a mais intensa correspondendo a (110)g em 26 ~ 16,1°

(KOCSIS; BARANY, 2019).

Figura 3: Difratogramas indicando o polimorfismo encontrado no polipropileno: (a) forma a;

(b) forma B e (c) forma vy.

Intensidade

10 14 18 22 26 30

20 (°)

Fonte: Adaptado de MACHADO, 2002.

3.1.3.3. Aplicacoes do Polipropileno

O polipropileno tem muitas vantagens entre os polimeros de uso geral, incluindo seu
preco relativamente baixo, a ndo toxicidade, boas propriedades mecanicas, reciclabilidade e
resisténcia a muitos produtos quimicos (CHOI; PARK, 2008; MARIANO; FREITAS;
MENDES, 2021). Assim, a sua aplicacdo na indtstria ¢ ampla, podendo ser utilizado desde a
producdo de embalagens e recipientes para produtos domésticos, até para confec¢do de para-
choques, painéis e revestimentos de automoveis. Pode ser empregado também para a produgdo
de utensilios hospitalares descartdveis, brinquedos, eletrodomésticos, fitas adesivas, fraldas,
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absorventes, tubos para saneamento e para carga de canetas esferograficas (MACHADO, 2002;
CHOI; PARK, 2008). No seu conjunto, a inddstria automobilistica € a grande consumidora de
polipropileno, sendo que alguns automdveis utilizam entre 60 e 90 quilogramas de plastico,
dependendo do modelo (CARVALHO; TOLEDO, 2000; ZEN, 2008).

Os materiais poliméricos, em geral, t€m propriedades unicas e sio amplamente
utilizados em varios sistemas industriais, como os mencionados anteriormente. No entanto,
devido a baixa energia superficial, falta de locais reativos e oxidacao térmica, as propriedades
do polipropileno sdo insuficientes para algumas aplicagdes (CHEIKH et al., 2002; MATOS;
SANSIVIERO; LAGO, 2010). Portanto, a modificacio quimica da sua superficie, para
introduzir novas propriedades, torna-se muito relevante (ECEVIT, 2004).

Polimeros funcionalizados t&ém ganhado grande importancia para aplicagdes industriais
e em muitos campos da pesquisa cientifica, e sua importancia continuard a aumentar, devido a
variedade de possiveis modificacoes de suas propriedades quimicas e fisicas. Diversas
abordagens tém sido propostas para modificar polimeros, incluindo irradiagdao UV, oxidagdo
quimica, tratamento com plasma e também a funcionalizacdo quimica com diferentes agentes
de sulfonagdo para incorporagao de grupos de acido sulfonico na matriz polimérica (LEE et al.,

2010; HASSAN et al., 2018).

3.1.4. Sulfonacao de Polimeros

As técnicas de tratamento quimico e fisico desempenham papéis importantes na
modificacdo da superficie do polimero. A sulfonagdo, um tratamento quimico dnico que
incorpora o 4cido sulfonico na cadeia polimérica, conforme ilustrado na Figura 4, pode
aumentar a hidrofilia, a condutividade i6nica e melhorar a solubilidade do polimero em sistemas
aquosos ou de alta polaridade (LEE et al., 2010; DOURADO, 2019). A sulfonacio ¢ definida
como uma reagdo quimica eletrofilica caracterizada pela introdu¢do do grupo -SO3zH em uma
molécula de um composto organico, pela formacao de uma ligagdo quimica com um atomo de
carbono ou, menos frequentemente, com um dtomo de nitrogénio (KUCERA; JANCAR, 1998).
Na maioria das vezes o substrato trata-se de uma molécula com ligacdes insaturadas ou
portadoras de anel aromdtico, o que aumenta a reatividade da mesma e facilita este tipo de

reacdo (SOUZA, 2012).
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Figura 4: Incorporagdo de grupos de 4cido sulfonico na cadeia polimérica.

suporte polimérico

Fonte: Adaptado de REZENDE et al., 2005.

Segundo Kucera e Jancar (1998) existe uma diferenca substancial entre 0 mecanismo
de sulfonacdo de um composto aromético e alifatico: o processo de sulfonac@o acontece muito
mais facilmente em compostos arométicos, ainda que nestes a energia de dissociacdo da ligacao
C-H seja de 428 kJ mol™, e nos alifaticos de 374-384 kJ mol™'. Somado a isso, um, dois ou trés
grupos —SO3H podem ser anexados ao dtomo de carbono da cadeia alifdtica, enquanto apenas
um grupo pode ser incorporado ao dtomo de carbono do anel aromatico (SOUZA, 2012).

Devido as suas interessantes propriedades quimicas, fisicas e mecanicas, os polimeros
sulfonados sdo utilizados satisfatoriamente em vérias aplica¢des industriais, como por exemplo,
para a produc¢do de misturas compativeis de polimeros ndo misciveis, materiais de troca idnica,
membranas para osmose reversa e ultrafiltragdo, plastificantes para concreto e compositos
condutores, purificacdo de dgua e dessalinizacdo, entre outros (BRANDAO et al., 2005;
DESAI; SHENOY; GOGATE, 2008). Um desenvolvimento muito bem-sucedido do polimero
sulfonado ¢ o Nafion (DuPont), um polimero de 4cido perfluorossulfénico que tem sido
utilizado como separador em células a combustivel (LEE et al., 2010).

Os polimeros podem ser sulfonados empregando uma grande variedade de reagentes de
diferentes reatividades, seletividades, com potenciais rea¢des secunddrias e custo variados. Os
agentes sulfonantes que apresentam melhor capacidade de sulfonacdo sdo os derivados do
trioxido de enxofre, como 4cido sulfurico concentrado, alquilsulfatos, acilsulfatos, dcido
sulfarico fumegante, 4cido clorosulfonico, dcido fluorsulfonico, complexos de SOs, dentre
outros. Estes sdo reagentes eletrofilicos agressivos, que reagem rapidamente com qualquer
composto organico que contenha um grupo eletrodoador (KUCERA; JANCAR, 1998; SOUZA,
2012).

A sulfonacdo de um polimero pode ser realizada por meio de uma reacio heterogénea
(o polimero e o agente sulfonante estdo em fases diferentes) ou por uma reagdo homogénea

(substrato e agente sulfonante presentes na mesma fase). A maioria das reagdes de sulfonacao
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que ocorrem apds a polimerizacdo sdo conduzidas em meio homogéneo, e, portanto, sdao
limitadas pela solubilidade dos polimeros, que, em geral, sdo soldveis em &cidos fortes e
solventes organicos clorados (ANDRADE; BEZERRA; CALADO, 2019). O acetilsulfato, um
agente sulfonante do tipo acilsulfato, ¢ um reagente com poder de oxidagdo mais brando e é
bastante utilizado nas rotas de sulfona¢do homogénea (SOUZA, 2012). Uma alternativa para a
sulfonacdo sem o emprego de solventes € a sulfonacao heterogénea. Essa ocorre com o polimero
em seu estado natural (sélido) imerso em uma solucdo contendo o agente sulfonante
(ANDRADE, 2017). Neste caso € interessante que a drea de contato do sélido seja a maior
possivel, pois a reacdo estard limitada a intera¢do entre o polimero e o reagente responsavel

pela sulfonacdo (KUCERA, 2001), conforme mostrado na Figura 5.

Figura 5: Progresso da reacdo de sulfonacao.

Inicio da reagdo Microparticulas sulfonadas Sulfonagdo progressiva das
superficialmente microparticulas

Aumento do tempo dareacio —

(O Microparticula [ ndo sulfonada [l sulfonada s agente sulfonante

Fonte: Adaptado de STRUCK e WIDDECKE, 1996.

A reacdo de sulfonagdo leva, na maioria dos casos, a uma distribui¢do randdomica dos
grupos acido-sulfonicos ao longo da cadeia polimérica, dificultando assim o controle do grau
de sulfonacdo (BECKER, 2007). Porém, € sabido que esse tipo de processo proporciona um
melhor rendimento a temperaturas e tempos maiores de reacdo, especialmente no caso da
sulfonacdo para niveis mais elevados. No entanto, a formacdo de sulfona, grupo —S-O-S
(ligacdes cruzadas), também € favorecida em altas temperaturas, o que pode ser indesejavel
(KUCERA; JANCAR, 1998). Além disso, a concentragdo do agente sulfonante influencia o

curso da sulfonacdo, sendo preferivel concentracdes maiores do reagente. Em suma, o controle
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da qualidade do agente sulfonante, do tempo e da temperatura da reacao permitem alterar o grau

de sulfonacdo do material modificado.

3.14.1. Sulfonacao do Polipropileno

Polipropileno sulfonado pode ser obtido através da rota heterogénea, com a adi¢dao do
PP s6lido ao agente sulfonante. Relatos sobre a sulfona¢do do PP foram uninimes em afirmar
que a reagdo incorporou grupos de 4cidos sulfénicos a cadeia do polimero, embora existam
diferencas nos mecanismos propostos (KANEKO; SATO, 2005). Para o polipropileno, a
sulfonacdo € tipicamente uma reacao eletrofilica, na qual os d&tomos de oxigénio do grupo SOs3,
mais eletronegativos, atraem a densidade eletronica do atomo de enxofre, e este atua como
centro eletrofilico (TADA; ITO, 1997, KUCERA; JANCAR, 1998). Kaneko e Sato (2005)
propuseram que durante a reacdo do PP com 4cido sulfirico, o SO3 polarizado abstrai um ion
hidreto do PP, produzindo um carbocétion, conforme mostrado na Figura 6. Devido a
preferéncia pela formagdo de uma carbocdtion mais estdvel, o produto resultante serd o
carbocadtion tercidrio, que € mais estdvel que o secunddrio ou primdrio que seria produzido pela
abstracdo de hidreto do carbono secundirio ou primdrio, respectivamente. O carbocdtion
formado € tdo reativo que, segundo os autores, uma ligacdo dupla é criada pela perda de um
préton do carbono de metileno adjacente. Nesta criagdo da dupla ligacdo, existem duas rotas
possiveis para a perda do préton: do carbono de metileno adjacente ou do metilico. Como a
regra de Saytzeff afirma que o alceno mais substituido € preferido na ordem de estabilidade, ela
pode ser aplicada a este caso, e a estrutura mostrada na Figura 6 é provavelmente a gerada

predominantemente (KANEKO; SATO, 2005).

39



Fundamentacao Tedrica

Figura 6: Mecanismo de sulfonacdo do polipropileno proposto por Kaneko e Sato.
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Fonte: Adaptado de KANEKO e SATO, 2005.

Os elétrons & da ligacdo dupla C=C fornecem um excelente sitio nucleofilico e reagem
prontamente com um eletréfilo. Portanto as ligagdes duplas C=C sofrem prontamente reagcdes
de adicao eletrofilica. Como o SO3 € um eletréfilo muito forte, a reagdo de adicdo eletrofilica
do SO3 a ligacdo dupla C=C pode prosseguir, segundo Kaneko e Sato (2005), através de uma

reacdo de cicloadicao, resultando na formacao da B-sultona, como mostrado na Figura 7.

Figura 7: Formacao de B-sultonas, a partir do mecanismo proposto por Kaneko e Sato.
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Fonte: Adaptado de KANEKO e SATO, 2005.
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Geometricamente, a [-sultona instdvel pode ser convertida em &cidos
alquenosulfdnicos, de acordo com a Figura 8, pela quebra da estrutura do anel sem a formacao

de sultonas mais estdveis (y- e d-sultonas) (KANEKO; SATO, 2005).

Figura 8: Formacao de grupos sulfonicos a partir da desestabiliza¢do da B-sultona.

H o CH H  CH

H O——S0:2 H

[B-sultona
S S A &
|
T Ty T
H SOsH H SOsH H H SOsH H
Acido sulfonico de alqueno Produto predominante

Fonte: Adaptado de KANEKO e SATO, 2005.

Dadas as condi¢des de sulfonacdo, segundo Kaneko e Sato (2005), o mecanismo da
reacdo pode ir por um outro caminho. A ligagdo C=C formada no inicio da reacao (Figura 6)
pode sofrer a adicdo de 4cido sulfiirico ao invés da cicloadicao (Figura 7). Espera-se que a
ligacdo insaturada reaja com é&cido sulfirico para produzir sulfatos de alquil hidrogénio,

conforme mostrado na Figura 9. A orientacio da adi¢ao de 4cido sulfurico seguird a regra de

Markovnikov (KANEKO; SATO, 2005).
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Figura 9: Formacao de sulfato de alquil hidrogénio pela adicdo de H2SO4 a ligagdo C=C.

CH, H CH, H  CHy H  CH;
| | | H,S0, | | | |
—CHz_C:C—(lf— — —(|: (|j (l“ (|:—
H H 0 H H
0_—7_—0
OH

Fonte: KANEKO e SATO, 2005.

A modifica¢ao quimica do PP, através da reacdo de sulfonagdo, tem sido investigada na
literatura h4 bastante tempo. Tada e Ito (1997) estudaram a sulfonag¢do superficial do
polipropileno com H2SO4 concentrado a quente (90 a 120 °C) por varios tempos (15-90 min), e
os resultados indicaram que a sulfonagdo seguida por ligeira oxidac@o e formacao de ligacdes
insaturadas C=C, sdo aumentadas com o aumento da temperatura e do tempo de rea¢do. Cheikh
et al. (2002) pesquisaram a sulfonag¢do do polipropileno usando triéxido de enxofre dissolvido
em um solvente Freon de hidrocarboneto halogenado de baixa massa molecular. Eles
descreveram os efeitos da técnica de sulfonacdo em fase liquida com tempos de reacio curtos,
com o objetivo de melhorar as propriedades de adesdo do polimero. Stakne et al. (2003)
realizaram a sulfonacdo de fibras de PP, com 4cido sulfdrico fumegante, em diferentes
condicdes de temperatura (20 a 90 °C) e tempo (5—120 min), e fizeram um estudo detalhado de
como as condicdoes de tratamento da fibra influenciam suas propriedades mecanicas e
eletrocinéticas. Kaneko e Sato (2005) utilizaram acido sulfirico fumegante, 12% de SO3 livres,
a 60 °C para a modificacdo superficial de filmes de PP isotitico, em tempos reacionais que
variaram de 5 a 30 minutos. Os resultados indicaram que a funcionalizagdo do polimero
aumentou acentuadamente durante o periodo inicial de 5 minutos e continuou a subir
moderadamente com o tempo de reacdo. Ecevit, Aras e Tincer (2008) investigaram a sulfonacio
de filmes de polipropileno com H>SO4 concentrado, variando a temperatura (10, 25, 120 °C) e
o tempo (30 min, 1, 2 e 3 h), e os resultados mostraram que a polaridade da superficie e a
molhabilidade dos filmes de PP foram melhoradas por sulfonacdo a baixas temperaturas em
tempos menores. Choi e Park (2008) estudaram um processo em duas etapas para preparar
polipropileno sulfonado a partir de PP clorado por meio de tiolagdo e oxidacdo sucessiva, e

conseguiram melhorar a capacidade de coloracdo da poliolefina. Matos, Sansiviero e Lago
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(2009) realizaram as reacdoes com um grama de fibras de PP, imersa em 20 mL de H2SOq4
concentrado (98%) a 105 °C por tempos variando de 20 min a 12 h, sob agitacdo magnética. As
isotermas de adsor¢do da molécula modelo cationica azul de metileno mostraram que as fibras
PP modificadas t€m um grande potencial como adsorvente de troca idnica. Karacan e Benli
(2011) desenvolveram fibras de polipropileno isotéticas termicamente estabilizadas usando o
procedimento de sulfonagdo antes da etapa de carbonizacdo. A reacdo de sulfonacdo foi
realizada usando acido sulftirico concentrado, a uma temperatura de 120 °C em tempos que
variaram de 0,5 a 8h.

Embora as condi¢des para as reagdes de sulfonacdo possam variar, o objetivo de todas
elas € a fixacdo de grupos -SOsH nas cadeias de polipropileno com consequente modificagcdo
superficial. Os materiais produzidos t€m uma ampla gama de aplicacdes comerciais devido as
propriedades exclusivas que surgem apds a funcionalizagdo, como por exemplo, aumento da
sua resisténcia, estabilidade térmica, capacidade de adsor¢do e adesdo, hidrofilicidade e
condutividade de protons. Uma aplicacdo possivel para estes sistemas foi avaliada por Wu, Lin
e Yang (2006), que propuseram a preparacdo de membranas idnicas altamente condutoras, a
partir da sulfonacdo e tratamento em meio alcalino de um dispositivo formado por PP e PE,
para serem empregadas como separadores em baterias. Os resultados obtidos pelos autores
apontaram que as membranas produzidas apresentaram um aumento de condutividade e
melhora nas propriedades mecanicas, o que favoreceu o emprego desses materiais como
separadores em bateria Zn/ar com uma melhora na densidade de poténcia de 69%. Uma outra
aplicacdo possivel para o polipropileno sulfonado, ainda ndo explorada até nosso conhecimento,
¢ como catalisador heterogéneo 4acido em reagdes de esterificacdo, visando a producgdo de

biodiesel.
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3.2. BIODIESEL

3.2.1. Aspectos Gerais

A alta demanda energética mundial, a escassez dos combustiveis fosseis e o fato destes
estarem ligados ao aquecimento global, mudancas climdticas e até a algumas doencas
incurdveis, fez crescer as pesquisas por fontes renovéveis de energia e a necessidade de
desenvolver processos de producdo mais limpos e sustentiveis (GONDIM et al., 2017;
SANGAR et al.,2019; LASKAR et al.,2021; MARES et al., 2021). Esses estudos visam conter
os efeitos indesejaveis mencionados anteriormente €, a0 mesmo tempo, sustentar uma economia
mundial estavel com problemas de satde reduzidos (SANI; DAUD; ABDUL AZIZ, 2014).

Nesse contexto surgiu o Objetivo de Desenvolvimento Sustentdvel (ODS) de namero 7
— Energia limpa e acessivel — que visa apoiar a expansao das energias renovaveis, de modo a
promover o desenvolvimento e a maior acessibilidade as energias limpas no mundo. Esse
objetivo faz parte de uma agenda mundial adotada durante a Cupula das Nag¢des Unidas em
setembro de 2015, e € apenas um dos 17 objetivos a serem atingidos até 2030, juntamente com
as 169 metas estabelecidas. O intuito desses objetivos e metas € estimular a acdo para os
proximos anos em dreas de importancia crucial para a humanidade e para o planeta (ONU
BRASIL, 2020).

A possibilidade da utilizagdo de combustiveis de origem vegetal ou animal ja era
equacionada hd aproximadamente 150 anos. Todavia, o uso dessas matérias-primas e seus
derivados em grande escala remonta ao fim do século XIX, quando Rudolph Diesel, criador do
motor diesel, empregou em seus ensaios petrdleo cru e 6leo de amendoim. Em func¢do de
caracteristicas como o baixo custo e alta disponibilidade do petrdleo a época, este passou a ser
o combustivel largamente utilizado nestes motores (POUSA, 2007; TEIXEIRA; TAOUIL,
2010). Na década de 70, apds a primeira crise do petréleo, o interesse por fontes alternativas de
energia foi retomado, fazendo com que as na¢gdes importadoras buscassem alternativas para este
insumo féssil. A partir desse episddio desencadearam-se varios programas governamentais de
desenvolvimento de energias renovaveis e inimeros estudos buscando alternativas de melhorias
na sua producao (PIMENTEL, 2015).

No Brasil, essa historia ndo foi diferente. Durante a década de 1940, ocorreram as
primeiras tentativas de exploracdo de energia a partir de Oleos e gorduras em motores de

combustdo interna. Infelizmente, apds a queda dos precos do petréleo no mercado internacional,
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programas governamentais de apoio ao uso de fontes renovaveis de energia foram abandonados.
No final do século XX, o Governo Federal retomou a discussio sobre o uso do biodiesel e
muitos estudos foram feitos por comissdes interministeriais em parceria com universidades e
centros de pesquisa. Em 2002, a etandlise de 6leos vegetais foi considerada a rota principal para
um programa de substituicao de diesel de petréleo chamado PROBIODIESEL (POUSA, 2007),
e em 04 de dezembro de 2004, o Governo Federal lancou o Programa Nacional de Producao e
Uso de Biodiesel (PNPB), envolvendo diversos ministérios. O PNPB tinha como objetivos
centrais a implementacdo de forma sustentdvel, tanto técnica, como econdmica, da producao e
uso do biodiesel, com enfoque na inclusdo social e no desenvolvimento regional, via geracdo
de emprego e renda; regular o mercado de biocombustiveis e estabelecer a mistura percentual
minima obrigatdria de biodiesel em diesel de petréleo em todo o territdrio brasileiro; e também
incentivar a diversificacdo de matérias-primas que nao a soja para a producao de biodiesel em
todas as regides do pais (MENEGHETTI; ZAN; MENEGHETTI, 2013; OLIVEIRA;
COELHO, 2017). O biodiesel de fato é hoje considerado um biocombustivel que a partir da
aplicacdo de politicas corretas, pode constituir-se em uma fonte de energia alternativa de grande
importancia na matriz energética do pafs, se consolidando como um projeto de amplo interesse
cientifico, tecnoldgico, politico e econdmico (RAMOS et al., 2017). Isso porque dentre os
derivados do petrdleo, o diesel desempenha uma funcao primordial na economia devido ao seu
emprego nos setores agricola e industrial.

Atualmente existem 51 plantas produtoras de biodiesel autorizadas para operagdao no
pais, correspondendo a uma capacidade total autorizada de 26.602,26 m*/dia, conforme dados
disponibilizados pela Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).
Sete dessas plantas de biodiesel estdo localizadas na regido sudeste, sendo uma em Minas
Gerais (MG), com capacidade total autorizada de 463,64 m?>/dia, duas no estado do Rio de
Janeiro (RJ), com capacidade de producio de 616,70 m>/dia e quatro no estado de Sdo Paulo
(SP) com capacidade de 1321,67 m¥dia. A maioria dessas plantas produtoras do
biocombustivel encontra-se na regido centro-oeste, 25 no total, sendo 17 delas localizadas no
estado de Mato Grosso (MT) (ANP, 2021).

O biodiesel puro (B100) é adicionado obrigatoriamente ao diesel de petréleo em
propor¢des que aumentam de acordo com a legislagdo brasileira em vigor. As combinagdes
recebem denominacdes de acordo com os percentuais do biodiesel a elas adicionados, como
por exemplo, B30 para misturas contendo 30% deste biocombustivel (BARROS; JARDINE,

2015). A regulamentacdo do uso de biodiesel em mistura ao diesel de petréleo no Brasil foi
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feita pela ANP por meio da Lei 11.097 de 13 de janeiro de 2005, que autorizou seu uso em
misturas B2 com o intuito de torni-lo obrigatério a partir de janeiro de 2008 (RAMOS et al.,
2017). Ao longo dos anos, esse percentual obrigatério aumentou, demonstrando a crescente
importancia desta cadeia de produgdo para o desenvolvimento de diversos setores do pais, e em
29 de outubro de 2018, o Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE), através da
Resolucao N° 29, autorizou, a partir de margo de 2020, a adi¢ao de no minimo 12% (B12) de
biodiesel ao 6leo diesel vendido ao consumidor final. Essa medida determinou ainda que as
proximas evolugdes da adicdo obrigatéria deveriam ser em 1° de marco de 2021, para 13%; em
1° de margo de 2022, para 14%; e em 1° de marco de 2023, para 15% (limite méximo). Porém,
em 9 de abril de 2021, por meio da Resolugdao N° 04, o CNPE estabeleceu a reducdo da mistura
obrigatdria do biodiesel no dleo diesel de 13% (B13) para 10% (B10), devido a escalada de
preco do produto, que € influenciado pelo 6leo de soja — sua principal matéria-prima. A
mudancga, no entanto, deve ser apenas tempordria, jd que uma das metas do governo € que a
mistura de biodiesel participe de 15% da composi¢ao do diesel até 2023.

Os percentuais de adi¢do do biodiesel ao diesel colocam o Brasil em destaque no
mercado internacional do produto e abre espago para a reducao das importagdes de dleo diesel,
além de favorecer a agricultura familiar e o agronegdcio brasileiro por meio do incentivo a
producdo. Atualmente, o Pais esta entre os dois maiores produtores desse tipo de combustivel,
junto aos Estados Unidos, ultrapassando definitivamente os tradicionais produtores europeus
(os primeiros a utilizarem o biocombustivel em larga escala).

O biodiesel possui vantagens em relacdo ao diesel de petréleo que ndo podem ser
subestimadas: € seguro, renovavel, atéxico, tem maior eficiéncia de combustdo, maior nimero
de cetano e menor teor de enxofre e aromaticos, emitindo assim menos gases toxicos (BALAJII;
NIJU, 2019; CHUA et al., 2020; CLOHESSY; KWAPINSKI, 2020; LASKAR et al., 2021;
MARES et al., 2021). Embora o biodiesel forne¢ca uma quantidade de energia cerca de 10%
menor que o diesel de petrdleo, seu desempenho no motor € praticamente 0 mesmo no que diz
respeito a poténcia e ao torque. Por apresentar maior viscosidade, o biodiesel proporciona maior
lubricidade que o diesel mineral, logo, tem-se observado reducio no desgaste das partes moveis
do motor (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009). E relatado também que o biodiesel € altamente
biodegradavel na d4gua doce e no solo. 90 a 98% do biodiesel é mineralizado de 21 a 28 dias em
condi¢des aerdbias e anaerdbias (SHARMA; SINGH; UPADHYAY, 2008). Além disso, seu
uso gera indmeros beneficios sociais: revitalizacdo rural, criagdo de novos empregos e redugao

do aquecimento global (LIU et al., 2013).
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De acordo com a Resolugdo n® 30/2016 da ANP, o biodiesel, quimicamente, ¢ definido
como um combustivel constituido de uma mistura de alquil ésteres de dcidos carboxilicos de
cadeia longa, produzido a partir das reacdes de transesterificacao e/ou esterificacdo de matérias
graxas, de gorduras de origem vegetal ou animal. Essas reagdes ocorrem na presenca de
catalisadores e o controle dos pardmetros de reacdo e da qualidade das matérias-primas sdao
aspectos fundamentais que devem ser considerados (MENEGUETTI; ZAN; MENEGUETTI,
2013).

No cendrio atual brasileiro, a producdo de biodiesel apresenta-se centrada na soja (ANP,
2022), conforme evidenciado na Figura 10. Segundo o Ministério da Agricultura, a emissao dos
gases do efeito estufa (GEE), utilizando o biodiesel de soja, € 70% menor se comparados ao
diesel féssil, considerando as emissdes totais de gases oriundos do biodiesel desde a fase

agricola até o consumidor final (LIMA, 2018).

Figura 10: Producdo de biodiesel por matéria-prima (%).
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Fonte: ANP/ABIOVE, 2022.

E indiscutivel que a produgdo e utilizagdo de biodiesel proporcionam significativas
vantagens ambientais, econdmicas e sociais. Todavia, a comercializagdo desse biocombustivel
ainda apresenta alguns gargalos tecnoldgicos surgindo como obsticulos para sua
comercializacdo, como por exemplo, o preco da matéria-prima e os custos operacionais
(FERRARI; OLIVEIRA; SCABIO, 2005). Portanto, politicas publicas adequadas e incentivos
de natureza econdmica e financeira continuarao a ser necessdrios para que este desenvolvimento
se dé de forma coerente e sustentdvel. Assim, a utilizacdo de matérias-primas ndo convencionais
exigird o desenvolvimento de novas rotas tecnoldgicas que tolerem adversidades em sua
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composi¢ao, tais como acidez, presenca de 4gua e de outros contaminantes. Essa diversificagdo
no leque de insumos também amplia a possibilidade de uma maior descentralizagdo da
producdo de biodiesel no pais, permitindo a expansao do setor industrial para regides hoje

carentes deste tipo de atividade (RAMOS et al., 2017).

3.2.2. Matérias-primas para a Producao de Biodiesel

A producdo de biodiesel pode ser realizada a partir de diferentes tipos de matérias-
primas. O Brasil, por ser detentor de uma grande extensdo territorial, apresenta uma ampla
diversidade de insumos para a produgdo de biodiesel, como a soja, girassol, mamona, milho,
pinhdo manso, caroco de algodao, canola, babacu, buriti, dendé, macatiba e o amendoim, além
dos de origem animal, como o sebo bovino e as gorduras de frango e de suinos (DANTAS et
al., 2021). Oleos de descarte, 6leos de visceras de peixes e 6leos usados para coc¢do de
alimentos (6leo de fritura) também podem ser utilizados como matérias-primas alternativas
(RAMOS et al., 2017).

A escolha da matéria-prima mais adequada depende largamente de sua oferta, do custo,
da logistica e da produtividade. E uma escolha de suma importincia, visto que a matéria-prima
representa cerca de 75% do custo de producdo do biodiesel (MENDES; COSTA, 2010; LIU et
al.,2020; LASKAR et al., 2021).

Os Oleos vegetais, que incluem os 6leos comestiveis e ndo comestiveis, sao matérias-
primas promissoras, uma vez que sao renovaveis por natureza, podem ser produzidos em larga
escala e sdo ecologicamente corretos. Mais de 95% dos insumos para a produgdo de biodiesel
vém de Oleos comestiveis (LASKAR er al., 2021). No entanto, isso pode gerar alguns
problemas, como a concorréncia com o mercado de alimentos, 0 que aumentaria tanto o preco
dos 6leos como o do biodiesel e o aumento do desmatamento em alguns paises, em virtude de
que mais e mais florestas seriam derrubadas para fins de plantacao (MISHRA; GOSWAMI,
2018). De modo a ultrapassar estas adversidades, muitos pesquisadores estdo interessados em
6leos ndo comestiveis, ndo adequados para consumo humano devido a presenga de alguns
componentes toxicos (LEUNG; WU; LEUNG, 2010; AYADI et al., 2021).

As gorduras e os 6leos sdo comumente referidos como triglicerideos ou triacilglicerdis
por serem constituidos por um mol de glicerol e trés mols de 4cidos graxos. Os 4cidos graxos
variam no comprimento da cadeia de carbono e no nimero de ligacdes insaturadas (LIMA,
2018). A Tabela 2 mostra as composi¢Oes tipicas de dcidos graxos de fontes comuns de 6leos e
do sebo bruto.
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Tabela 2: Composicdes tipicas de dcidos graxos de diferentes tipos de 6leos e gordura em %.

Acido Oleo de Oleo de Oleo de Oleo de Oleo de Sebo
Graxo Soja Algodao Palma Milho Amendoim  Bovino
Oleico
23,2 13,3 40,5 44,0 48.3 44,5
(C18:1)
Palmitico
11,9 28.3 42.6 6.0 11,4 29,0
(C16:0)
Estearico
4,1 0,9 4.4 2,0 2.4 24.5
(C18:0)
Linoleico
54,2 56,9 10,1 48.0 32,0 0
(C18:2)
Linolénico
6.3 0,6 0,2 0 5.9 0
(C18:3)
Outros 0,3 0 2.2 0 0 2,0

Fonte: Adaptado de BALAT (2011) e LIMA (2018).

Segundo dados disponibilizados pela ANP, no ano de 2021 as matérias-primas mais
utilizadas para producdo de biodiesel em dmbito nacional foram a soja, outros materiais graxos
(mistura de matérias-primas tradicionais em tanques e reprocessamento de subprodutos gerados

na produgdo de biodiesel) e gordura bovina, conforme retratado na Figura 11.

Figura 11: Perfil nacional de matérias-primas consumidas para produgdo de biodiesel em 2021.
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Fonte: Adaptado de ANP, 2022.
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De acordo com Mendes e Costa (2010), o fato da produgdo de biodiesel no Brasil estar
centrada no uso da soja é consequéncia de que quando o programa de incentivo ao biodiesel foi
lancado, o setor da soja era o que se encontrava mais bem preparado, mais consolidado e com
alto desempenho para atender o mercado consumidor. A competi¢do direta com o ramo
alimenticio € o que evidencia a atual queda da utilizacdo desse insumo para a producao de
biodiesel. Muitos agricultores t€ém preferido a venda da soja a outros setores do que para as
industrias produtoras do biocombustivel, devido ao melhor valor agregado a tonelada da soja.
Além disso, a utilizacdo de oleaginosas como matérias-primas para a producdo de biodiesel,
incorre em riscos ambientais e econdmicos, principalmente em relagdo ao uso de agrotoxicos,
os impactos de uma monocultura e pre¢os com tendéncia de aumento provocado pelo aumento
da demanda (MENDES; COSTA, 2010).

Nesse sentido, a diversificacdo das matérias-primas empregadas na obtencdo do
biodiesel, dada a realidade da produgdo e a criacdo de uma demanda crescente em ambito
nacional, € uma questdo chave para a sustentabilidade do sistema. Um exemplo disso, é o
emprego de gorduras animais para obtencio do biocombustivel. Dentre elas, as mais utilizadas
sd0 o sebo bovino e a banha de porco (BHATTI et al., 2008; MENEGUETTI; ZAN;
MENEGUETTI, 2013), mas gorduras de carneiro e de aves também podem ser empregadas
(TABATABAEI et al., 2019). A utilizacdo de residuos de gorduras animais estd cada vez mais
consolidada para producdo de biodiesel, pois sua incorporacdo na cadeia alimentar, na
fabricacdo de farinhas e racgdes, é limitada devido ao risco de difusdo de doengas. Ademais, o
emprego desses rejeitos € bastante representativo também pelo viés ambiental, pois cendrios de
degradacao podem ser evitados e/ou reduzidos. Entretanto, uma das desvantagens das gorduras
animais € possuir uma grande quantidade de acidos graxos livres (AGL), que exigem multiplas
etapas quimicas ou abordagens alternativas para obter biodiesel, o que poderia aumentar o custo
de producdo e reduzir o rendimento do éster graxo abaixo dos padrdes exigidos. Por outro lado,
alguns autores ressaltam que mesmo com a necessidade de etapas de pré-tratamento das
gorduras animais, o custo ainda € menor, uma vez que se ndo for destinada a produgdo do
biodiesel, o sebo animal, por exemplo, representa gasto em relacdo a gestdo de residuos
(BHATTI et al., 2008).

Na regido sudeste, por exemplo, a utilizacdo de gorduras animais ja estd bem
consolidada. De acordo com a ANP, conforme apresentado na Figura 12, as matérias-primas
mais empregadas para producdo de biodiesel na regido, ao longo do ano de 2021, foram a
gordura bovina, 6leo de soja e dleo de fritura usado.
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Figura 12: Percentual das matérias-primas utilizadas para producido de biodiesel na regido

Sudeste no ano de 2021.
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Fonte: Adaptado de ANP, 2022.

Outra alternativa para reduzir os custos de produgdo do biodiesel seria a utilizacdo de
acidos graxos destilados, obtidos no processo de refino de 6leos vegetais, como matérias-
primas. Estes sdo subprodutos com baixo valor comercial em comparagio aos 6leos refinados
e sdo normalmente utilizados na produgdo de resinas alquidicas para tintas, na formulacao de
lubrificantes e ragdo animal (REIS, 2015). O 4cido oleico, um exemplo de 4dcido graxo
destilado, estd presente na maioria dos 6leos vegetais e gorduras animais. E encontrado
principalmente no azeite de oliva, nos 6leos de palma, amendoim, milho e sebo bovino. Em
relagdo a sua estrutura (Figura 13), o dcido oleico € um 4dcido graxo com 18 dtomos de carbono
e monoinsaturado de configuracdo cis (18:1 cis, ou dcido cis-9-octadecenoico), estivel e pode

ser aquecido (LIMA, 2018).

Figura 13: Férmula estrutural do dcido oleico.

OH

Fonte: Elaboracio prépria.
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De acordo com a matéria-prima utilizada, o biodiesel produzido possui diferentes
caracteristicas. A estrutura molecular do éster alquilico de dcido graxo formado pode variar de
acordo com o tamanho da cadeia carbdnica, nimero de insaturagdes e grupos ligados na cadeia.
Em virtude disso, existem alguns parametros de qualidade estabelecidos para o biodiesel,
objetivando fixar teores limites dos contaminantes, de tal forma que ndo seja prejudicado o
desempenho e a integridade do motor, a qualidade das emissdes de gases proveniente da
combustio e a seguranca no transporte e manuseio do combustivel (SILVA, 2015). E
importante frisar que ésteres alquilicos de 6leos e gorduras nao poderdo ser caracterizados como
biodiesel se ndo forem capazes de atender integralmente aos parametros fixados pelas
especificagdes, expressas em normas técnicas como a ASTM D6751 (American Standard
Testing Methods, 2003), a DIN EN 14214 (Deutsches Institut fiir Normung, European
Normalization, 2003) ou as Resolu¢do da ANP N° 45, de 25/08/2014, e N° 798, de 01/08/2019,
que estabelecem as propriedades exigidas para que esse produto seja aceito no mercado
brasileiro (LOTERO et al., 2005; RAMOS et al., 2017). Entre os parametros instituidos nas
normas, vale destacar a viscosidade cinematica a 40 °C (3,0 a 6,0 mm? g'l), ponto de fulgor
(minimo de 100 °C), teor de dgua (m4ximo de 200 mg Kg™!), indice de acidez (mdximo de 0,50
mg KOH g') e teor de ésteres (minimo de 96,5% em massa). Essas especificacdes devem ser
seguidas obrigatoriamente para que o biocombustivel possa ser comercializado pelos
produtores, importadores e exportadores de biodiesel, distribuidores e refinarias autorizadas

pela agéncia reguladora (ANP, 2019).

3.2.3. Processos de Obtencao do Biodiesel

Ha viérias tecnologias bem estabelecidas para a producdo de biodiesel. Dentre os
processos principais destacam-se a pirdlise ou craqueamento térmico, transesterificacdo e
esterificacao (VARAO, 2017; THANGARALJ et al., 2019). E possivel ainda o uso de processos
hibridos, normalmente destinados a matérias-primas de maior complexidade, como a
esterificacdo e transesterificacdo simultineas, a esterificacdo seguida por transesterificacdo e a
hidroesterificagdo. Naturalmente, cada processo tem virtudes e limitacOes, € uma delas € a
sensibilidade a qualidade da matéria-prima, que pode levar a sérios problemas de
processamento na usina (RAMOS et al., 2017).

A transesterificacdo € a rota mais utilizada para obten¢do de biodiesel, em razdo de
fatores econdmicos, maior disponibilidade de matérias-primas naturais ricas em triglicerideos

e custos industriais (LEVY, 2011; VIEIRA, 2011; BARROS; JARDINE, 2015). Atualmente,
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mais de 95% do biodiesel comercial € produzido por transesterificacdo a partir de dleo
comestivel (por exemplo, girassol, palmeira, milho e soja) (LEUNG; WU; LEUNG, 2010).
Porém, processos de esterificacdo de 4cidos graxos assumem grande importdncia para a
producido de biodiesel ao serem considerados rotas tecnoldgicas baseadas em matérias-primas
de alta acidez (SHAGUFTA; AHMAD; DHAR, 2017; DANTAS et al., 2021).

De um modo geral, independentemente da rota reacional escolhida, o processo de
producdo de biodiesel envolve uma reacdo entre uma matéria-prima lipidica com um &lcool
mono-hidroxilado de cadeia curta, geralmente metanol ou etanol, na presenca de um catalisador
(BALAJIIL; NIJU, 2019; DECHAKHUMWAT et al., 2020).

O metanol € o dlcool mais utilizado para producdo do biodiesel no Brasil € no mundo.
Sao vdrios os fatores que contribuem para essa escolha. Entre eles destacam-se o menor custo
no mercado internacional em comparacdo ao do etanol, a menor cadeia e a maior polaridade
(MISHRA; GOSWAMLI, 2018; AYADI et al., 2021). Além disto, a sua temperatura de ebulicdo
€ relativamente baixa (~ 65 °C), o que facilita a recuperagdo do excesso por processos de
destilacdo. Ademais, o etanol gera um nucleéfilo com maior obstrucdo estérica, dificultando
sensivelmente a reacdo. Embora a temperatura de ebulicdo do etanol (~ 78 °C) seja apenas
ligeiramente superior a do metanol, a recuperacdo do excesso € dificultada pela formacao de
azeoltropos, fendmeno ndo observado quando se usa o metanol. Assim, apesar do etanol ter
preco competitivo no Brasil, o metanol ainda é o alcool mais utilizado para producdo do
biodiesel no pais (VIEIRA, 2011; RAMOS et al., 2017).

Para obter altas conversdes nas reacdes de producdo do biodiesel em temperaturas
economicamente vidveis, os catalisadores sdo essenciais. Nesse sentido, existe uma grande
variedade de catalisadores, bdsicos, dcidos ou enzimaticos, que podem ser utilizados para
acelerar a reacdo, tanto em fase homogénea quanto heterogénea (ALCANIZ-MONGE;
TRAUTWEIN; MARCO-LOZAR, 2013; CHUA et al., 2020). As enzimas tornaram-se muito
atraentes recentemente, uma vez que podem evitar a formacdo de sabdo, além de permitir a
utilizacdo de condi¢des mais brandas de processo. No entanto, elas sio menos empregadas
comercialmente devido ao seu alto custo. Adicionalmente, as enzimas podem ser facilmente
desnaturadas e s6 possuem elevada atividade catalitica sob condi¢des altamente especificas
(DEGIRMENBASI et al., 2015; CHUA et al., 2020). Comparados com catalisadores
enzimaticos, os catalisadores alcalinos e dcidos sdo mais comumente empregados na obtencao
do biodiesel (LEUNG; WU; LEUNG, 2010). Processos ndo cataliticos também foram descritos

na literatura utilizando metanol supercritico para reduzir as vdrias etapas do processo
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convencional. Nesse caso, a reagdo ocorre em uma Unica fase, uma vez que o metanol
supercritico € totalmente miscivel com os 6leos vegetais. Além disso, a taxa de reacdo é muito
alta e a purificacao subsequente é muito mais simples do que na rota usual. A via supercritica
também € caracterizada por um alto rendimento devido a transesterificacdo simultanea de
triglicerideos e esterificagdo de 4cidos graxos. A principal desvantagem € que o processo
supercritico nao catalitico requer temperaturas (200 — 400 °C) e pressoes (10 —40 MPa) muito
altas e, portanto, altos custos operacionais estao envolvidos (MELERO et al., 2009; MISHRA;
GOSWAM]I, 2018; CHUA et al., 2020).

3.2.3.1. Transesterificacao

A transesterificacdo, também denominada de alcéolise, representada simplificadamente
na Figura 14, € definida como uma reacdo entre um mol de triglicerideos presentes em 6leos
vegetais ou gorduras animais com trés mols de um &lcool primério (etanol ou metanol), na
presenca de catalisador, resultando em trés mols de ésteres monoalquilicos (como os ésteres de

etila e de metila) e um mol de glicerol (MISHRA; GOSWAMI, 2018; GANESAN et al., 2021).
Figura 14: Reacdo de transesterificacdo de triacilglicerol.
CH5-0-CO-R, CH5;-OH R-0-CO-R,
CH-0-CO-R, + 3ROH —— CH-OH + R-0O-CO-R,
CH5-0-CO-R, CH5-OH R-0O-CO-R,
Fonte: Adaptado de LEUNG; WU e LEUNG, 2010.

Para essa reacdo, o processo mais comum € a rota usando metanol como agente
transesterificante em meio basico. Devido ao baixo custo, o hidréxido de s6dio e o hidroxido
de potdssio sdo normalmente utilizados como catalisadores homogéneos alcalinos (LIU et al.,
2020; AYADI et al., 2021). Esse processo ¢ realizado sob um ambiente de baixa temperatura e
pressdo, com alta taxa de conversdo e uma maior velocidade de reacdo, se comparado com as
reacOes conduzidas em meio acido. Estas diferencas cruciais se devem a formacdo de uma
espécie mais eletrofilica na catdlise 4cida, contra um nucledfilo mais forte na catélise basica
(SOLDI, 2006). Isso fica mais claro quando os mecanismos das reacdes, representados nas

Figuras 15 e 16, sdo analisados. O mecanismo de transesterificacdo apresentado na Figura 15,
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para a reacdo catalisada por 4cido, indica que a etapa fundamental na interagdo do catalisador
substrato € a protonagdo da carbonila. Isto aumenta a eletrofilicidade do dtomo de carbono
adjacente, deixando-o mais suscetivel ao ataque nucleofilico do dlcool. Por outro lado, quando
a catdlise bdsica € utilizada, os produtos sdao obtidos por uma rota mais direta (SOLDI, 2006).
Como mostrado na Figura 16, nesse caso hd uma dissolu¢do da base no dlcool, gerando um
alcoxido. Esse ion, um nucledfilo forte, ataca o carbono da carbonila do triacilglicerol, levando
a formacdo de um intermedidrio tetraédrico. Este intermedidrio, por sua vez, elimina uma
molécula de éster metilico e forma outro fon alcéxido, originando um diacilglicerol. Com a
repeti¢do deste processo por mais dois ciclos tem-se a formagdo de mais duas moléculas de

ésteres metilicos e uma molécula de glicerol (RAMOS et al., 2011).
Figura 15: Mecanismo de transesterificacdo catalisada por 4cidos.
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Figura 16: Mecanismo de transesterificacdo catalisada por bases.
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Na transesterificacdo alcalina, quando as matérias-primas (6leos ou gorduras) t€ém

elevada acidez ou dgua, reacdes secunddrias podem ocorrer. Uma delas € entre o catalisador

alcalino e os dcidos graxos livres formando sabdao (BUASRI et al., 2013; SILVA, 2015). A

outra € a hidrélise dos triglicerideos em diglicerideos e consequente geracao de mais dcidos

graxos livres. Ambas as reagdes reduzem a eficiéncia de producdo do biodiesel e tornam os

processos de decantacdo e purificacdio onerosos e dificeis (RAMOS et al.,, 2011;

ABBASZAADEH et al., 2012; NARWAL; GUPTA, 2013; SHAGUFTA; AHMAD; DHAR,

2017). Além disso, o sabdo pode se ligar ao catalisador, o que significa que mais catalisador

serd necessdrio e, portanto, maior custo serd envolvido no processo (ALCANIZ-MONGE;

TRAUTWEIN; MARCO-LOZAR, 2013; MISHRA; GOSWAMI, 2018). Por esses motivos,
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para essa rota € necessdrio o uso de matérias-primas com contetido de AGL insignificantes,
geralmente menor que 0,5% em massa, como os 6leos virgens, que sdo materiais graxos de alta
pureza e que elevam o custo de producdo (CHUA et al., 2020; CLOHESSY; KWAPINSKI,
2020).

Uma alternativa para a reducao dos custos de producao do biodiesel seria a realiza¢ao
da transesterificacao catalisada por dcido de materiais reciclados, que possuem geralmente teor
de dcidos graxos livres superior a 10% em massa. Porém, essa rota nao desfruta da mesma
difusdo em aplicacdes comerciais, visto que é uma reacao mais lenta que a catalisada por base
(SOLDI, 2006; BUASRI et al., 2013). Uma outra solu¢@o poderia ser o desenho de um processo
de duas etapas: uma primeira etapa em que os AGL sdo esterificados usando um catalisador
4cido seguido da transesterificacdo por meio de uma catilise basica (ALCANIZ-MONGE;
TRAUTWEIN; MARCO-LOZAR, 2013; SOARES, 2017). Outros métodos de pré-tratamento
tém sido propostos para reduzir o alto teor de acidos graxos livres dos o6leos, incluindo
destilacdo a vapor e extragdo por dlcool. No entanto, a destilagdo a vapor para reduzir os AGL
requer alta temperatura e possui baixa eficiéncia. Devido a limitada solubilidade dos 4cidos
graxos livres no dlcool, a extracao pelo método do dlcool necessita de uma grande quantidade
de solvente e o processo é complicado. Em comparacdo com esses dois tltimos métodos
citados, a esterificacdo por catdlise dcida faz o melhor uso dos dcidos graxos livres no 6leo ou

gordura e os transformam em biodiesel com maior eficiéncia (LEUNG; WU; LEUNG, 2010).

3.2.3.2. Esterificacao

A reagdo de esterificacdo de dcidos carboxilicos com édlcoois representa uma categoria
bem conhecida de reacdes de considerdvel interesse industrial, j4 que produz uma classe
importante de substancias que podem ser empregadas na elaboracdo de diversos produtos, tais
como: perfumes, aromatizantes, produtos farmacéuticos, lubrificantes, solventes industriais e
plastificantes (NARWAL; GUPTA, 2013; LIMA, 2018). Essa reacdo tem sido bastante
explorada também, porque os ésteres graxos produzidos podem ser utilizados como
biocombustiveis, denominados “biodiesel metilico” ou “biodiesel etilico”, em fungao do alcool
utilizado (REIS, 2015; SHAGUFTA; AHMAD; DHAR, 2017). Esse tipo de reacdo possibilita
a utilizacdo de insumos ricos em 4cidos graxos livres presentes em residuos e subprodutos de
processamentos industriais da biomassa, destacando-se os 6leos brutos, borras acidas, 6leos
usados em fritura e ainda produtos de origem animal, como a banha e o sebo (PIMENTEL,

2015). A possibilidade de abordar matérias-primas como as supramencionadas é o principal
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fator para a viabilidade econdmica da producdo de biodiesel via esterificacio (NARWAL;
GUPTA, 2013).

Em 2005, a reacdo de esterificagdo metilica de dcidos graxos residuais do processo de
refino do 6leo de dendé foi utilizada para produzir biodiesel pela empresa Agropalma (Belém,
PA), em parceria com a Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ). A fabrica foi a primeira
no mundo a utilizar catalisador heterogéneo de Nidbio e possuia uma planta de producio
instalada com capacidade para geracao de 30 milhdes de litros de biodiesel por ano e operou
até 2010 (LOTERO et al., 2005; LIMA, 2018).

A reacdo de esterificagdo para producdo de biodiesel consiste na reacdo de um acido
graxo de cadeia hidrocarbonica longa e um monodlcool de cadeia curta, na presenca de um
catalisador 4cido (SHAGUFTA; AHMAD; DHAR, 2017), conforme mostrado na Figura 17. A
reacdo resulta em ésteres alcodlicos de dcidos graxos (MENEZES, 2010), havendo também a

formacgdo de 4gua como subproduto.

Figura 17: Reagdo simplificada de esterificacao para producao de biodiesel.

H+

RfCOOH + ROH R-0-CO-R, +  HO0

(AGL) (alcool) (éster de acido graxo) (agua)

Fonte: Elaboragao propria.

A reacgdo de esterificac@o pode ser catalisada por catalisadores de Bronsted ou de Lewis,
além de enzimas (SILVA, 2012). Acidos fortes de Bronsted, como écido sulfirico, dcido
cloridrico ou acido fosférico sd@o geralmente utilizados para a catdlise em meio homogéneo
(AGUIAR et al., 2017, TABATABAEI et al., 2019). Esses compostos ndo apresentam
problemas de saponificagdo, mas apresentam desvantagens diferentes, como problemas
ambientais, corrosdo do equipamento, quantidades maiores de dlcool e catalisador, e também
necessidade de etapas de lavagem para obten¢do do produto final (CIDEREIRA et al., 2018).
Essas adversidades podem ser superadas com o emprego de catalisadores s6lidos, constituindo
assim a chamada esterificagdo 4cida em meio heterogéneo (NIU et al., 2018; PANDIAN et al.,
2020).

A reacdo de esterificacdo é uma reacdo reversivel, cuja cinética € regida pelo principio

de Le Chatelier. Logo, o 4cido catalisa tanto a reagdo direta (esterificacdo) quanto a reacdo
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inversa (hidrélise do éster). Assim, o progresso da reacdo dependerd do deslocamento do
equilibrio quimico no sentido da formacdo dos produtos, por meio da otimizacdo de todas as
varidveis, como temperatura reacional, concentrag¢do do catalisador e a razdo molar dlcool:acido
graxo (VIEIRA, 2011; SILVA, 2012; PIMENTEL, 2015). Geralmente é recomendada a
utilizacdo de um excesso do dlcool, que pode ser recuperado quando concluida a reacdo para
reuso posterior (NARWAL; GUPTA, 2013).

Em se tratando do mecanismo da reagdo de esterificacdo, o processo de obtengao de
biodiesel ocorre com a formagao de um ion oxonio através da protonacio do dcido, aumentando
assim o carater eletrofilico do carbono carbonilico e facilitando o ataque nucleofilico do dlcool
(RAMOS et al., 2017). O ion oxOnio entdo reage com o dlcool para formacao do intermediério
tetraédrico, que em seguida sofre um rearranjo, seguido da perda de uma molécula de dgua e
formando uma molécula de éster (SILVA, 2012; RAMOS et al., 2017; PANDIAN et al., 2020),

como mostrado na Figura 18.

Figura 18: Mecanismo de esterificacdo dos 4cidos graxos.
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Fonte: SILVA, 2012.

3.2.4. Catalisadores

De uma maneira geral, independentemente da rota reacional escolhida, para melhorar o
processo de producdo de biodiesel e tornd-lo competitivo, uma das principais etapas a se
investigar é o processo catalitico. Os catalisadores sdo fundamentais, pois sua utiliza¢do
apresenta um importante papel na melhoria da taxa de reagdo, atuando de forma a diminuir a
energia necessdria para que a reacio ocorra, 0 que contribui para reduzir o tempo da reagdo,
além, também, de auxiliar na obtencdo de melhores rendimentos reacionais em determinadas
condig¢des de trabalho (BUASRI et al., 2013; ROY; SAHANI; SHARMA, 2020; DANTAS et
al., 2021). A sele¢ao do catalisador apropriado para a obtengdo dos monoésteres alquilicos é
dependente da quantidade de 4cidos graxos livres na matéria-prima (CHOUHAN; SARMA,
2011). A escolha tem que ser feita de maneira que a conversido ocorra de forma rapida, com
elevada pureza e sem a formacgdo de subprodutos de dificil remocgao.

Os catalisadores homogéneos e heterogéneos sdo os mais reportados pela literatura,
sendo que o primeiro forma uma unica fase com os reagentes e o segundo se apresenta numa

fase diferente (MENEZES, 2010; VIEIRA, 2011).

3.24.1. Catalise Homogénea para Producio de Biodiesel

O biodiesel atualmente é produzido utilizando catalisador bdsico em meio homogéneo,
tais como alcoxido de metais alcalinos, hidréxidos, carbonatos de sédio ou potassio (CHUA et
al., 2020). Um outro caminho, € a catalise 4cida homogénea, com a utilizacdo, principalmente,
do acido sulfurico, acido cloridrico e acido fosférico (TABATABAEI et al., 2019). Os
catalisadores alcalinos sdo mais atrativos no ponto de vista industrial por serem menos
corrosivos que os dcidos, apresentarem operacdes modestas e elevada atividade catalitica e
alcancarem alta conversdo em tempo minimo (ABBASZAADEH et al., 2012). A catdlise acida

também conduz a elevados rendimentos em ésteres alquilicos, mas as reagdes sao lentas, sendo
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necessarias temperaturas elevadas (acima dos 100 °C) e quantidade de dlcool maior em relacdo
ao processo alcalino (ANDRIJANTO; DAWSON; BROWN, 2012; RAMOS et al., 2017,
CHUA et al., 2020). Contudo, a reagdo em meio dcido € uma excelente via para se produzir
biodiesel a partir de matéria-prima com elevada acidez, uma vez que os catalisadores acidos
podem catalisar a esterificacdo e a transesterificacdo simultaneamente, sem a geracdo de
subprodutos indesejaveis (ZHANG et al., 2003; SANTOS, 2010; CLOHESSY; KWAPINSKI,
2020).

No Brasil, ainda predomina o emprego dos catalisadores homogéneos, entretanto, eles
apresentam algumas deficiéncias importantes, como: o catalisador ndo pode ser reutilizado,
necessidade de etapas de separacgdo, toxicidade, corrosdo de equipamentos e dificuldade na
remocdo do catalisador, causando perda de biodiesel em fungdo das etapas de purificacio
(CHEN et al., 2015; STOJKOVIC et al., 2017; MENDONCA et al., 2019; CHUA et al., 2020).
Somado a isso, destaca-se também os grandes volumes de efluentes e tratamento obrigatorio
das 4guas residuais geradas pelo processo de purificagdo (BUASRI et al., 2013;
DECHAKHUMWAT et al., 2020; MARES et al., 2021). Segundo Brito et al. (2012), é
utilizado em média, somente para a purificacdo do biodiesel, um volume trés vezes maior de
dgua para cada litro do biocombustivel produzido. Isso significa que em 2021, de acordo com
os dados divulgados pela Associacio Brasileira de Oleos Vegetais (ABIOVE),
aproximadamente 18,69 bilhdes de litros de dgua foram gastos apenas com a purificacdo dos
6,23 bilhdes de litros de biodiesel produzidos (ABIOVE, 2022).

Em razdo disso, inimeros estudos t€m sido realizados para mostrar que a substituicao
dos catalisadores homogéneos por sélidos dcidos ou béasicos pode trazer grandes beneficios

produtivos para as industrias de biocombustiveis.

3.24.2. Catalise Heterogénea para Producao de Biodiesel

Diante das desvantagens intrinsecas dos catalisadores homogéneos, a ideia de substitui-
los por catalisadores sdlidos € cada vez mais relevante. Os catalisadores heterogéneos
apresentam uma série de vantagens em relacao aos utilizados na catdlise homogénea. Entre elas
destacam-se a facilidade de separacdo do produto da reacdo, a obtencdo de produtos com alto
grau de pureza, reducao do consumo de dgua, a possibilidade de regeneracdo do catalisador e
sua consequente reutilizacao, e diminuicao de custo do processo de produgado pela redugao do
nimero de etapas de lavagem (ABDULLAH et al., 2017; ALISMAEEL et al., 2018;

DECHAKHUMWAT et al., 2020; PANDIAN et al., 2020; YU et al., 2021). Esses beneficios
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tornam os catalisadores heterogéneos imprescindiveis para a inddstria moderna, sendo
utilizados em importantes processos petroquimicos e também na producdo de biodiesel. Os
principais catalisadores s6lidos reportados na literatura sd@o os 6xidos metélicos, enzimas,
zeollitas, argilas, bases organicas, complexos metdlicos, heteropolidcidos, sais inorganicos e
resinas de troca idnica (NIU et al., 2018; TABATABAEI et al., 2019).

A catdlise heterogénea, ou catdlise de contato, ocorre quando o catalisador se encontra
em uma fase distinta dos demais reagentes, geralmente um sélido em contato com fluidos. Para
que ocorra a reagao, um ou mais reagentes se difundem sobre a superficie do catalisador que
entdo ird adsorvé-los. Neste caso, a reacdo acontece na interface formada entre as fases
existentes e a velocidade da reacdo esté relacionada com o contato entre os reagentes e a espécie
catalitica (SOLDI et al., 2009; LEUNG; WU; LEUNG, 2010). Sendo assim, a atividade do
catalisador s6lido € substancialmente mais baixa que dos seus andlogos homogéneos, € por isso
uma quantidade maior do catalisador e tempos reacionais mais longos sdo necessarios (SANI;
DAUD; ABDUL AZIZ, 2014). Geralmente, propriedades texturais pobres, como drea
superficial e porosidade baixas s@o as principais preocupacdes para a catdlise heterogénea. Estas
caracteristicas limitam a acessibilidade das particulas de reagente a maioria dos sitios ativos do
catalisador pelo pouco contato existente, resultando em um tempo de reacao muito prolongado
€ muitas vezes uma menor conversdo em biodiesel, mesmo em condi¢des mais enérgicas de
reacdo (ABBASZAADEH et al., 2012; LIMA, 2018).

Apesar das limitacdes difusivas inerentes da catdlise heterogénea, os catalisadores
s6lidos basicos atrairam a atencdo de muitos pesquisadores envolvidos no estudo do processo
de produgio continuo do biodiesel via transesterificacio (HERNANDEZ-HIPOLITO et al.,
2015; XIE; HU; YANG, 2015; ROSCHAT et al., 2016; SUN et al., 2016; NAVAS et al., 2018).
O emprego dos materiais sélidos alcalinos minimizou os problemas da catdlise homogénea em
termos de regeneracdo e reciclagem de catalisadores na alcodlise, porém, apesar desses
avangos, o objetivo final de produzir biodiesel a um custo acessivel ainda estd para ser
alcancado. Isso porque o processo continua requerendo matérias-primas refinadas que sdo as
grandes responsdveis pelo custo final da produ¢do (CLOHESSY; KWAPINSKI, 2020). Assim,
o principal foco dos recentes avangos da drea de produgdo do biodiesel estd no desenvolvimento
de catalisadores 4cidos solidos, com o objetivo de tornar o preco do biocombustivel mais

competitivo em relacio ao do diesel (SANI; DAUD; ABDUL AZIZ, 2014; LIU et al., 2020).
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3.24.2.1. Catalise Heterogénea Acida

Os catalisadores 4cidos solidos foram estabelecidos como alternativas benignas aos
catalisadores alcalinos heterogéneos e aos catalisadores dcidos e bdsicos ndo reciclaveis e
homogéneos. Isso porque, além de todas as vantagens inerentes da catalise heterogénea, o
catalisador dcido tem o diferencial, em relacdo ao bdsico, de catalisar simultaneamente as
reacoes de transesterificacao e esterificacdo, o que o torna bastante importante quando se utiliza
matérias-primas de baixa qualidade, visto que pode evitar a etapa de pré-tratamento, reduzindo
assim os custos gerais de producdo (DI SERIO et al., 2007; MELERO; IGLESIAS;
MORALES, 2009; BOZ; DEGIRMENBASI; KALYON, 2015; SHAGUFTA; AHMAD;
DHAR, 2017; CLOHESSY; KWAPINSKI, 2020). Além disso, ndo sdo corrosivos, nao
produzem sabdes por neutralizacdo dos dcidos graxos livres e saponificacdo dos triglicerideos,
representando uma menor geracao de residuos ao final do processo (MACHADO, 2013; LIU
et al.,2013; CORREIA et al., 2015).

Industrialmente, os catalisadores 4dcidos heterogéneos foram determinados como sendo
tteis porque contém uma variedade de locais dcidos com diferentes intensidades de acidez, em
comparagdo com os catalisadores acidos homogéneos (ARANSIOLA et al., 2014). O
conhecimento dos centros 4dcidos dos catalisadores que promovem as reacdes € fundamental
para interpretar a sua atividade e seletividade, de modo a permitir que se relacionem suas
propriedades cataliticas com suas propriedades dcidas. Quanto a natureza dos sitios acidos,
existem dois tipos: os centros de Bronsted, também chamados centros protonicos, em que existe
uma espécie quimica capaz de atuar como doadora do cation hidrogénio (préton, H) para uma
base, e os centros de Lewis, em que uma espécie dcida pode receber um par de elétron de uma
espécie capaz de doar este par (base de Lewis) (VIEIRA, 2011). Em particular, catalisadores
acidos de Bronsted sdo ativos principalmente em reagdes de esterificacdo, enquanto
catalisadores acidos de Lewis sdo mais ativos em reacoes de transesterificacdao (RAMOS et al.,
2017).

Para que um catalisador s6lido 4cido seja considerado ideal, ele deve unir as seguintes
caracteristicas: concentracdo moderada a alta de locais 4cidos fortes para promover a reacao
com taxas significativas, alta estabilidade térmica de locais dcidos para minimizar os efeitos de
lixiviagdo, superficie hidrofébica para promover a adsor¢do preferencial de espécies oleosas na

superficie e evitar possivel desativacdo dos locais cataliticos por forte adsor¢ao de compostos
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polares, especialmente a dgua, e serem sintetizaveis através de procedimentos simples e
economicamente viaveis (MELERO et al., 2009).

Apesar desses desafios, numerosos resultados encorajadores abundam na literatura
destacando os potenciais da produgdo de biodiesel através do uso de catalisadores acidos
heterogéneos (FU et al., 2015; HAN et al., 2016; STOJKOVIC et al., 2017). Argilas acidas,
zircOnia e silica modificadas, zedlitas, dcidos polioxometalatos, 6xidos mesoporosos contendo
por¢des de 4cidos organicos sulfénicos sdo alguns exemplos desse tipo de catalisador
(CORREA et al., 2020). Os materiais poliméricos funcionais, tais como microesferas e
membranas, quimicamente modificados com grupamentos dcidos, também sao opcdes vidveis
para superar as deficiéncias e substituir os dcidos liquidos em diversas reagcdes orgéanicas, dentre
elas a transesterificacao e esterificacio (BENTO, 2013; REIS, 2015; DOURADO, 2019).

Os catalisadores poliméricos podem ser das mais variadas espécies, uma vez que se trata
de polimeros orgéanicos funcionalizados (CHOUHAN; SARMA, 2011). Os mais utilizados na
catdlise 4cida heterog€nea sdo as resinas sulfOnicas (trocadoras de cations), sendo as mais
comuns as resinas nao porosas Nafion e as resinas macroporosas Amberlyst (SANI; DAUD;
ABDUL AZIZ, 2014; PASA et al., 2020). Um exemplo dessa udltima, ¢ a Amberlyst 15, uma
importante resina de troca idnica comercial, que vem se destacando por ser um catalisador
macroreticular fortemente 4cido, que € preparado a partir da reticulacio de estireno com
divinilbenzeno e posterior sulfonagdo para incorporacdo dos grupos éacidos (BOZ;
DEGIRMENBASI; KALYON, 2015). Ela atua como catalisador 4cido Bronsted-Lowry, sendo
capaz de protonar o grupo carbonila de materiais graxos, levando a formagao de carbocations
(PASA et al., 2020). Porém, sua aplicacdo é limitada devido a baixa estabilidade térmica e alto
custo (LIU et al., 2013). A atividade dos catalisadores sulfonicos, de uma maneira geral, estd
associada ao teor de grupos ativos (-SO3H) e a sua acessibilidade (REIS, 2015). Assim, o
desempenho catalitico dessas resinas sulfonadas € func@o de sua morfologia, ou seja, quanto
menor a rigidez das cadeias, mais fécil € o acesso aos grupos ativos e, consequentemente, mais
alta € a sua atividade catalitica (REZENDE et al., 2005).

Na literatura encontram-se varios trabalhos que reportam o emprego de materiais s6lidos
acidos como catalisadores em reacdes de transesterificacdo e esterificacdo simultanea de dleos
ou gorduras com alto teor de 4cidos graxos livres. Lou, Zong e Duan (2008) utilizaram o
produto da pirélise de diferentes carboidratos (D-glucose, sacarose, celulose e amido) para o
desenvolvimento de catalisadores sulfonados que foram empregados em reagdes de metandlise

de 6leos residuais com 27,8% de acidez. Quando as reacdes foram conduzidas com razao molar
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metanol:6leo de 20:1 a 80 °C, 500 rpm e 10% de catalisador, foram obtidos rendimentos de
aproximadamente 80% em intervalos que variaram de 8 a 12 h de reacdo, independentemente
do tipo de catalisador empregado. Entretanto, rendimentos de cerca de 92% foram atingidos
quando o catalisador derivado do amido foi utilizado em uma reacdo com razdo molar
metanol:6leo de 30:1 e 10% de catalisador a 80 °C por 8 h. Rezende ef al. (2008) prepararam
catalisadores sulfonicos a partir de diferentes suportes poliméricos a base de estireno (S) e
divinilbenzeno (DVB) e suas atividades cataliticas foram avaliadas na transesterificacio de 6leo
de soja e 6leo de coco babacu com metanol. O poli (S-DVB) sulfonado e o poli (DVB)
sulfonado mostraram-se ativos cataliticamente nas reagdes, apresentando desempenho maior
que as resinas comerciais Amberlyst-15 e Amberlyst-35. O maior valor de conversao em ésteres
metilicos (> 90%) foi obtido com o poli (DVB) sulfonado, que apresentou maior drea superficial
(442 m? g!). Melero et al. (2009) desenvolveram catalisadores heterogéneos, baseados na
introducdo de grupamentos sulfénicos em estruturas poliméricas do tipo tetrametil-
ortossilicato, para aplicacdo em reagcdes de metandlise dos 6leos refinados de palma e de soja.
Rendimentos em monoésteres metilicos de aproximadamente 95%, em relacido a massa de 6leo
empregada na reagdo, foram obtidos quando utilizou-se uma razao molar metanol:6leo de 10:1
e 6% de catalisador a 180 °C por 2 h. Soldi et al. (2009) testaram catalisadores poliméricos,
obtidos a partir da sulfonacao do poliestireno linear, na alcodlise dos 6leos de soja e de milho,
além de sebo bovino. Na etandlise do 6leo de soja, com razao molar alcool:6leo de 100:1 e 20%
de catalisador, foram obtidas conversdes de 85%, enquanto o uso de metanol, nas mesmas
condi¢des de reacdo, resultou em conversdes de 94%. Na etandlise do 6leo de milho bruto,
foram obtidas conversdes de 75% e, ao se empregar sebo bovino, o percentual de conversiao
obtido foi de 70%.

Nos tltimos anos, diante das vantagens de se empregar matérias-primas com elevada
acidez para a produgdo de biodiesel, muitos estudos relacionados a esterificacdo de dcidos
graxos com catalisadores s6lidos acidos foram realizados (DOYLE et al., 2016; WANG; LIU;
GONG, 2017; ALISMAEEL et al.,2018; LIMA et al., 2018; YU et al., 2018). O tépico a seguir
apresenta alguns desses estudos e detalha as principais condi¢des reacionais utilizadas, assim

como os resultados obtidos.
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3.2.5. Esterificacdo com Catalisadores Heterogéneos Acidos para Producao de

Biodiesel

Segundo Vieira (2011) e Cidreira et al. (2018), um dos desafios tecnoldgicos para o
desenvolvimento do processo de producdo de monoésteres graxos por esterificacdo €
justamente o desenvolvimento de catalisadores acidos heterogéneos que sejam capazes de
garantir menor custo no processo, emprego de condi¢cdes reacionais mais brandas, ndo sejam
corrosivos e apresentem alta atividade e facil separacdo dos produtos. Muitos trabalhos nessa
area utilizam o 4cido oleico como material de partida para a reacdo de esterificagdo,
empregando metanol ou etanol como agente esterificante, visando a produgao de biodiesel. Isso
porque, como mostrado na Tabela 2, o 4cido oleico estd presente nos 6leos e gorduras em
quantidade significativa, e por esse motivo a sua esterificacdo é uma boa reacdo modelo para a
investigagdo de um novo catalisador heterogéneo (SOARES, 2017).

Doyle et al. (2016) utilizaram zedlita preparada a partir de caulim como catalisador para
a esterifica¢do do 4cido oleico em etanol e em 1 hora de reacdo obtiveram 85% de eficiéncia.
Yu et al. (2018) utilizaram o carvao sulfonado como catalisador para a esterificacdao do dcido
oleico em metanol e com 3 horas de reacdo conseguiram 98,1% de conversao. Alismaeel et al.
(2018) realizaram a esterificacdo do acido oleico com etanol empregando zedlita como
catalisador. A adi¢do de Co-Ni-Pt a zedlita aumentou a atividade do material em toda a faixa
de temperatura da reacdo. As conversdes maximas de dcido oleico foram registradas como 93%
para regime em batelada e 89% para regime continuo. Niu ef al. (2018) produziram uma série
de catalisadores 4cidos heterogéneos a partir da sulfonagdo do carvdo ativado de bambu. A
reacao foi realizada a 85 °C, com 12% de catalisador em relacdo a massa de acido oleico e razao
molar dlcool:4cido graxo de 7:1. Apds 180 minutos foi alcancada uma eficiéncia de
esterificacdo de 96% quando o etanol foi utilizado e 91% quando se utilizou o metanol a 65 °C.
Corréa et al. (2020) sintetizaram catalisadores dcidos heterogéneos a partir da carbonizagao de
cascas das sementes de murumuru e posterior funcionaliza¢gdo com 4cido sulftrico concentrado.
Os materiais sélidos obtidos foram empregados em reagdes de esterificacao, realizadas durante
1,5 h a uma temperatura de 90 °C, com 5% de catalisador e uma propor¢dao molar de metanol
para 4cido oleico de 10:1, resultando em uma conversdo de 97,2%.

Os materiais dcidos poliméricos sdo também muito empregados como catalisadores nas
reacoes de esterificacdo, objetivando a producdo de biodiesel. Segundo Melero, Iglesias e

Morales (2009) um trabalho pioneiro, no qual resinas sulfonicas foram empregadas como
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catalisadores de esterificacao para a producdo de biodiesel, foi relatado por Tesser et al., em
2005. Os ensaios cataliticos foram realizados a 85 °C, utilizando razdes molares de metanol
para 4cido oleico de 8 a 10 e 2,5% em massa de catalisador. A resina de dcido sulfonico (Relite
CFS) resultou em um catalisador muito ativo nas condi¢des de reacdo, alcangando 80% de
conversao de dcidos graxos livres apos duas horas. Caetano et al. (2009) utilizaram matrizes
poliméricas de poli(dlcool vinilico) reticulado com dacido sulfosuccinico (PVA_SSA) na
esterificagdo do dcido oleico com metanol a 60 °C e obtiveram 85% de conversiao em 2 h. Grossi
et al. (2010) realizaram a esterificacdo do 4cido oleico com etanol utilizando como catalisador
o poliestireno expandido sulfonado (EPS). Foi conseguida uma conversao de 90% ap6s 8 horas
de reacdo. No trabalho de Andrijanto, Dawson e Brown (2012) o emprego de catalisadores de
acido sulfénico suportados em poliestireno hiper-reticulado (D5082, D5081, Amberlyst-15 e
Amberlyst-35) foi estudado na reacdo de esterificacdo do dcido oleico com metanol a 65 °C, e
uma conversdao méaxima de 80% foi alcancada ap6s 120 minutos de reagdo com o catalisador
D5081. Gomes, Bhanja e Bhaumik (2016) estudaram a esterificagdo metilica utilizando como
catalisador o polimero poroso poli(divinilbenzeno-co-trialamina) (PDVTA) sulfonado. Em 2
horas de reacdo a temperatura ambiente, o rendimento foi de 60%. Para alcangar conversao de
95% foram necessarias 12 horas de reacdo. No trabalho de Pan et al. (2017) a esterificacdo foi
realizada utilizando um catalisador acido mesoporoso, PD-En-SOs;H, obtido a partir da
sulfonacdo do etilenodiamina funcionalizada no poli(divinilbenzeno). Apds 4 horas de reacdo
a 100 °C foi obtido 85% de rendimento. Lima (2018) estudou a utilizacio de membranas de
polissulfona (PSF) e poliestireno sulfonado (PSS) como catalisadores sélidos para a reacdo de
esterificacdo do 4cido oleico em metanol, e em 240 minutos de reacao obteve uma conversao
em oleato de metila de 95,8% com a membrana eletrofiada de PSF_PSS.

A Tabela 3 resume os diferentes tipos de catalisadores sélidos dacidos citados
anteriormente, com seus respectivos parametros operacionais de esterificacdo e conversdes

correspondentes.
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Tabela 3: Diferentes catalisadores heterogéneos acidos utilizados na esterificagdo de acidos graxos para produgdo de biodiesel.

Condicoes reacionais

. Conversao .
Catalisador Razio molar Quantidade de Referéncia
Tempo (h) Temperatura (°C) (%)
A:AO? catalisador (%)
Zeblita 1 6:1 70 5 85,0 DOYLE et al., 2016
Carvao sulfonado 3 12:1 65 10 98,1 YU et al., 2018
Zeolita + Co-Ni-Pt 2 6:1 70 * 89,0-93,0 ALISMAEEL et al., 2018
65 91,0
Carvao sulfonado 3 7:1 12 NIU et al., 2018
85 96,0
Carvao sulfonado 1,5 10:1 90 5 97,2 CORREA et al., 2020
Resina sulfonica 2 8,61:1 85 2.5 80,0 TESSER et al., 2005
PVA_SSA 2 63:1 60 9,75 85,0 CAETANO et al., 2009
EPS 8 29.4:1 ~78 1,2 90,0 GROSSI et al., 2010
ANDRIJANTO; DAWSON
D5081 2 44:1 65 5 80,0
e BROWN, 2012
2 60,0 GOMES; BHANIJA e
PDVTA sulfonado ~124:1 ~25 ~3.5
12 92,0 BHAUMIK, 2016
PD-En-SOs;H 4 30:1 100 4 96,0 PAN et al., 2017
PSF_PSS 4 10:1 100 5 95,8 LIMA, 2018

1Alcool: Acido Oleico; *Condigdo nio reportada.

Fonte: Elaboracdo Prépria
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E possivel verificar que hd intimeros estudos buscando desenvolver e/ou melhorar a
efici€ncia de catalisadores dcidos s6lidos, sejam eles derivados poliméricos ou ndo, em reagoes
de esterificacdo de dcidos graxos visando a producdo de biodiesel. Tendo em vista esse contexto
e as vantagens da utilizagdo desse tipo de catalisador, nesse trabalho o polipropileno virgem foi
quimicamente modificado, através de reagdes com o dcido sulfdrico concentrado e fumegante,
visando a produ¢do de materiais para atuarem como catalisadores heterogéneos dcidos na
reagdo de esterificacdo do dcido oleico com metanol para obtenc@o de ésteres metilicos. Até

onde temos conhecimento, essa aplicacdo ainda ndo foi estudada para o polimero em questdo.

3.2.6. Estudo Cinético da Reacio de Esterificacao para Producio de Biodiesel

Utilizando Catalisadores Heterogéneos

O estudo cinético das reagdes para produgdo de ésteres de dcidos graxos € primordial
para a aplicacdo desses processos tanto em pequena como em grande escala, visto que as
informagdes obtidas podem ser utilizadas para compreender melhor o mecanismo da reacdo
(BUASRI et al., 2013). O progresso de uma reac@o ¢ acompanhado pela determinagdo de sua
velocidade, que deve ser obtida medindo o consumo dos reagentes e/ou a formacdo dos
produtos durante um intervalo de tempo. Para um estudo completo, pardmetros como
temperatura e porcentagem de catalisador precisam ser investigados (SOBREIRA, 2016).

Considerando o processo de esterificacdo realizado nesse trabalho (Figura 19) um
processo irreversivel e admitindo que a etapa que controla a reagdo catalisada pelas amostras
de polipropileno sulfonado € a reag@o na superficie do material sélido, € possivel escrever a lei
velocidade que rege o processo como sendo dependente apenas das concentragdes dos dois

reagentes: dcido oleico € metanol, conforme mostrado na Equagdo 1.

Figura 19: Esterifica¢do do 4cido oleico com metanol em presenga de catalisador 4acido.

9 H* 0
Ri-C * HC-OH— R-C  *HO
OH 0-CH,3
Acido Oleico Metanol Olcato de Metila
(AO) (MeOH) (OM)

Fonte: Elaboracdo Propria.
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= k [AO]* [MeOH]® (1)

Em que: [AO] = concentracdo de 4cido oleico;
[MeOH] = concentragdo de metanol;
k = constante de velocidade da reacdo;
a = ordem de reac@o com respeito ao acido oleico e

b = ordem de reacdo em relagdo ao metanol.

Tendo em vista que nas reagdes para a producdo de biodiesel utiliza-se um grande
excesso de dlcool em relacdo a quantidade de 4cido oleico para maximizar a formacdo dos
produtos através do deslocamento do equilibrio quimico (NARWAL; GUPTA, 2013), a
concentracdo do metanol pode ser considerada constante durante toda a reacao de esterificagdo

e, desta forma, a Equacdo cinética 1, pode ser expressa como as Equacdes 2 e 3:

dt
) 3)
[AO]J*

A determinacdo da ordem de reacdo através do método de velocidades iniciais é
utilizada de modo geral para descrever a cinética de esterificacio do acido oleico, sendo
usualmente sugeridos os modelos de pseudo primeira e segunda ordem para tornar 0 processo
de esterificagdo com condi¢des cinéticas mais simples (BERRIOS ez al., 2007; ILGEN, 2014;
MA et al., 2015).

Para uma reacdo de pseudo primeira ordem (a = 1), a solug¢do para a equacao diferencial

descrita na Equacgdo 3 € igual a (FOGLER, 2002):

[A0] d[AO] _  t
f[AO]o [AO] - ‘ﬁfo:O kdt @)
[AO] __
@ = -kt 5
In[AO] — In[AO], = —kt (6)
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In[AO] = In[AO], — kt (7)

Para esse modelo, os dados experimentais sdo bem ajustados a equacdo da reta que
relaciona o In[AO] em funcdo do tempo, t (SOBREIRA, 2016). O coeficiente angular
corresponde a constante de velocidade da reagdo (k) e o coeficiente linear representa a
concentra¢do do acido oleico no tempo zero.

Considerando agora que a reacdo de esterificacdo do 4cido oleico segue o modelo
cinético de pseudo segunda ordem (a = 2), a soluc@o para a equacao diferencial descrita na

Equacdo 3 passa a ser (FOGLER, 2002):

[AO] d[AO] _  t
J [AO], [AO]2 ~ fto=0kdt ®)

241 = -kt ®
oy 1[A0101 — Kkt (10)
ﬁ' [A(l)]o =kt Y
ﬁ - [Alﬁ+ kt (12)

Nesse modelo de segunda ordem, ao se construir um grafico linear de E em funcdo

do tempo, o coeficiente angular corresponde a constante de velocidade do processo na
temperatura estudada e o coeficiente linear representa a concentragdo do dcido oleico no tempo

Z€T10.
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4. Procedimento Experimental

4.1. REAGENTES UTILIZADOS

Os reagentes empregados na realizacdo das reacdes de sulfonacdo do polimero,

esterificacdo do acido graxo e demais procedimentos experimentais utilizados nesse trabalho

estdo listados na Tabela 4.

Tabela 4: Reagentes utilizados nos procedimentos experimentais executados nesse estudo.

Reagentes Fabricante
Polipropileno isotatico homopolimero (iPP Homo) Braskem
Acido sulfirico concentrado (98%) Vetec
Acido sulfidrico fumegante, 65% de SO3 livres Sigma — Aldrich
Acido oleico 90% Synth
Metanol 99,0% Synth
Amberlyst 15 Sigma — Aldrich
Hidréxido de s6dio 99% Vetec
Hidréxido de potdssio 85% Vetec
Alcool etilico 99% Synth
Eter etilico 99% Sigma — Aldrich
Cloreto de s6dio 99% Dinamica
Biftalato de potdssio 99,5% Synth

Fonte: Elaboragao propria.

4.2. METODOLOGIAS

4.2.1. Caracterizacao do Polipropileno Virgem em Pellets

A resina de polipropileno isotético foi cedida pela empresa Braskem na forma de pellets,

conforme mostrado na Figura 20, e sua caracterizacdo foi realizada através das técnicas de

peneiramento e de picnometria a hélio.
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Figura 20: Aspecto fisico do polipropileno virgem em pellets.

Fonte: Elaboragdo propria.

4.2.1.1. Analise Granulométrica

A técnica de peneiramento foi utilizada para determinagdo da distribui¢do cumulativa
de tamanho dos pellets de polipropileno virgem. O peneiramento foi realizado em um sistema
vibratorio AS 300 control da Retsch, com peneiras padrao Tyler de 12’ em ago inoxidavel de
alta liga (ASTM E11), utilizando as peneiras com didmetro de abertura (dx) de 4,75, 4,00, 3,35
e 2,80 milimetros. Inicialmente a amostra de polimero foi depositada no prato de menor mesh
(maior didmetro) e peneirada com uma amplitude de vibraciio de 1,8 mm g! por 15 minutos. A
partir da fracdo de polipropileno retido em cada uma das peneiras foi possivel determinar o

didmetro médio de Sauter - dg,,,,, - (Equagdo 13), sendo este o escolhido para representar o

tamanho médio da distribui¢do granulométrica das particulas na forma de pellets (JORDAN et
al., 2016; PASA et al., 2020). A anilise foi realizada no Laboratério de Controle dos Sélidos
da Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia (FEQUI — UFU).

- 1

dsauter = W
i
d:

i l

(13)

Em que: (AX), € a fragdo retida em cada peneira e

d; € o diametro médio de cada faixa das peneiras escolhidas.
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4.2.1.2. Densidade Real (p)

A densidade real foi determinada para as particulas de polipropileno virgem utilizando
a técnica de picnometria gasosa (gds hélio) em um equipamento AccuPyc 1330 da
Micromeritics. A picnometria a hélio faz uso da variagcdo de pressdo do gads em uma camara de
determinado volume para o calculo do volume real de um sé6lido, ainda que este seja poroso. O
gdas hélio é adequado para esta aplicacdo por ser um dtomo pequeno, sendo capaz de penetrar
nos poros do sélido (MOURA; FIGUEIREDO, 2002). Antes da anélise, o material foi mantido
em estufa a 105 °C por 24 h para evitar a influéncia da umidade na determinacdo da densidade
(LOURENCO, 2019). As condi¢des utilizadas para o uso do picndOmetro a gas foram:
temperatura média de 28 °C e taxa de equilibrio de 20 psi min'. Ao todo, cinco corridas foram
feitas no equipamento a fim de obter a reprodutibilidade e precisao do resultado. A andlise foi
realizada no Laboratério de Processos de Separacdo da Faculdade de Engenharia Quimica da

Universidade Federal de Uberlandia (FEQUI — UFU).

4.2.2. Caracterizacao do Polipropileno Virgem Triturado

Para aumentar a drea de contato do polimero com o agente sulfonante ¢ recomendado
que ele seja triturado (OMENA, 2012), visto que o decréscimo no tamanho de suas particulas
proporciona uma maior taxa de sulfonagdo (THEODORO, 2018). Logo, os pellets de
polipropileno virgem foram triturados em um moinho de facas SPLABOR antes da sua
modificacdo quimica. A andlise granulométrica dessa amostra foi realizada por meio da técnica
de difracdo de raio laser, que avalia particulas com didmetro inferior a dois milimetros,
utilizando-se o equipamento MasterSizer 2000, da Malvern. Esta técnica foi escolhida porque
a quantidade de polipropileno triturado ndo era suficiente para um peneiramento reprodutivo.
Para a andlise, primeiramente foi realizada a leitura de uma amostra contendo apenas dgua
destilada e dispersante (Calgon na concentracio de 1 g L), usado como referencial e
comumente denominado de “branco”. Em seguida a amostra de PP triturada foi adicionada ao
béquer contendo o “branco” e levada ao banho ultrassonico para dispersao de possiveis
aglomerados durante 30 segundos. Apds essa etapa, a dispersiao formada foi submetida a andlise
para posterior aquisicdo de dados pelo MasterSizer. O ensaio foi realizado no Laboratério de
Processos de Separacdo da Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de

Uberlandia (FEQUI — UFU).
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4.2.3. Sulfonacao do Polipropileno

A sulfonacdo do polipropileno triturado foi realizada a partir de dois planejamentos
experimentais, sendo o primeiro utilizando o 4dcido sulfirico concentrado (98%) e o outro com
0 4cido sulfdrico fumegante 65% de grupos SOs3 livres, como agentes sulfonantes da reacgdo.
Diversas varidveis podem afetar o processo de sintese do polipropileno sulfonado, dentre esses
fatores pode-se destacar a razao massa/volume de polimero/4cido, a temperatura do meio e o
tempo da rea¢do. Em virtude disso, testes preliminares exploratérios foram realizados antes do
planejamento experimental, visando estudar a influéncia de cada varidvel na resposta escolhida
(capacidade de troca i0nica), bem como definir o intervalo de variacao de cada fator utilizado

no planejamento.

4.2.3.1. Testes Preliminares para a Sintese do PPS com Acido Sulfirico
Concentrado (PPS1)

A metodologia e as condi¢Oes experimentais empregadas nos testes preliminares para a
sintese do PPS1 basearam-se nos trabalhos de Tada e Ito (1997), Ecevit, Aras e Tincer (2008),
Matos, Sansiviero e Lago (2009) e Karacan e Benli (2011). O conjunto de experimentos
exploratdrios realizado foi sistematizado de modo que a influéncia de cada varidvel fosse
analisada individualmente, ou seja, dois fatores foram mantidos constantes enquanto variou-se

apenas a varidvel de interesse, conforme mostrado nas Tabelas 5, 6 e 7.

Tabela 5: Testes preliminares para andlise do efeito da temperatura na CTI do PPSI.

Temperatura Volume de Acido Tempo
Testes
(°C) (mL) (min)
1 35 10 120
2 85 10 120
3 120 10 120

Fonte: Elaboragdo Propria.
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Tabela 6: Testes preliminares para andlise do efeito do volume na CTI do PPSI1.

Temperatura Volume de Acido Tempo
Testes
(°C) (mL) (min)
1 120 10 120
2 120 20 120
3 120 30 120

Fonte: Elaboragdo Propria.

Tabela 7: Testes preliminares para andlise do efeito do tempo na CTI do PPSI.

Temperatura Volume de Acido Tempo
Testes
O (mL) (min)
1 120 20 120
2 120 20 180
3 120 20 240

Fonte: Elaboragdo Prépria.

Para todos esses testes, um grama de polipropileno triturado, imerso em acido sulfirico
concentrado, foi colocado em um baldo de fundo chato equipado com condensador, em banho
de 6leo e sob agitacio magnética. O volume de acido, a temperatura e o tempo da reagdo
variaram de acordo com os ensaios mostrados nas Tabelas 5, 6 € 7. Ao final de cada reacao, as
amostras foram lavadas em etapas, sendo a primeira com solucdo aquosa de HoSO4 a 70% em
volume, a segunda com solug@o aquosa de H>SO4 a 50% em volume e a terceira com solugao
aquosa de HoSO4 em 37,5% em volume. Para cada etapa de lavagem descrita anteriormente, as
amostras foram mantidas por dez minutos nas solugdes diluidas de H>SO4. O processo foi
finalizado em 4gua destilada pura (etapa 4), com sucessivas lavagens e filtracdo, até que a dgua
de lavagem apresentasse pH = 7. Finalmente, o material sulfonado foi seco em estufa a 100 °C

por 12 horas.
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4.2.3.2. Testes Preliminares para a Sintese do PPS com Acido Sulfirrico Fumegante,
65% de SOs livres (PPS2)

Para a sulfonagcdo do polimero com 4cido sulfurico fumegante, a metodologia e as
condi¢des experimentais utilizadas foram adaptadas dos trabalhos de Stakne et al. (2003) e
Kaneko e Sato (2005). O 4cido sulfurico fumegante (H2SO4 - SO3) € um superdcido, definido
como qualquer acido mais forte que o acido sulfirico a 100%. Os superacidos sdo tdo fortes
que podem protonar facilmente bases extremamente fracas como os alcanos (KANEKO;
SATO, 2005). Em virtude disso, em comparagdo ao 4cido sulftrico concentrado, as reacoes
com o fumegante acontecem com uma taxa de modificacdo quimica maior, de forma mais
enérgica e, portanto, podem ser realizadas em condicdes mais amenas de temperatura, tempo
de reacdo e com volume menor de 4cido adicionado. Para esse agente de sulfonacdo, apenas
um teste preliminar foi realizado antes de executar o planejamento experimental, visto a boa
resposta ja conseguida com a condi¢do utilizada. Neste ensaio, 10 mL de 4cido sulftirico
fumegante, 65% de SOs livres, foram adicionados lentamente sobre um grama do polipropileno
triturado, previamente pesado em um béquer. Visando uma modificacdo quimica mais efetiva,
colocou-se um vidro de relégio sobre o béquer, para permitir um maior contato do SO3 livre
com o polimero. O sistema foi mantido a temperatura ambiente por 30 minutos e o tratamento

final da amostra (lavagem) foi realizado conforme procedimento descrito no item 4.2.3.1.

4.2.3.3. Planejamento Fatorial 3 para a Sulfonacio do Polipropileno

Com o objetivo de maximizar a eficiéncia da reacdo de modificacdo quimica do
polipropileno para cada um dos agentes de sulfonacdo, e investigar as contribui¢des de duas
varidveis de sintese, tempo de reacdo e razdo polimero:agente sulfonante (m/v), foi delineado
um planejamento fatorial de experimentos em trés niveis com dois fatores (3%), com uma réplica
no ponto central. As varidveis independentes adotadas, os niveis selecionados e a codificagdo
empregada para a sintese utilizando 4cido sulftirico concentrado encontram-se na Tabela 8§,
enquanto a Tabela 9 fornece as informacdes relativas ao planejamento executado para a sintese
com o acido sulftirico fumegante. A resposta estudada nas duas andlises correspondeu a
determinagdo da capacidade de troca idnica do polipropileno sulfonado, que estd diretamente

relacionada ao grau de modificagdo quimica do polimero.
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Tabela 8: Variaveis independentes, niveis dos fatores e codificacdo empregada no planejamento

da sintese do PPS1.
Niveis
Variaveis independentes Inferior Intermediario Superior
(-1) 0) (+1)
Tempo (t, min) 30 195 360
Vol de 4cido sulftri trad
olume de 4cido sulftrico concentrado 5 20 35

(V, mL)

Fonte: Elaborac¢do propria.

Tabela 9: Varidveis independentes, niveis dos fatores e codificacdo empregada no planejamento

da sintese do PPS2.

Niveis
Variaveis independentes Inferior Intermediario Superior
(-1 (0) (+1)
Tempo (t, min) 5 30 55
Volume de écido sulfdrico fumegante 5 10 15

(V, mL)

Fonte: Elaboracdo propria.

Nas Tabelas 8 e 9, os niveis aparecem como codigos — (-1), (0) e (+1) - das varidveis
independentes, que neste caso sdo o tempo de reagdo (Xi) e o volume de dcido sulfirico (X»).

A relagdo entre a varidvel codificada e decodificada pode ser observada na Equacio 14.

Y=Y (14)
YD —Y0)

X =

Em que: X € a varidvel codificada;
y € a variavel decodificada;

yo) € a varidvel decodificada no nivel intermedidrio e

yi1) € a varidvel decodificada no nivel superior.

De acordo com o planejamento adotado, para cada agente sulfonante um nimero total

de dez experimentos foi realizado, como mostrado nas Tabelas 10 e 11 para a sintese do PPS1

e PPS2, respectivamente.
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Tabela 10: Matriz de planejamento de experimentos para a maximizagdo da sulfonacdo do PP

com 4acido sulfarico concentrado a 120 °C. Valores codificados e decodificados (entre

parénteses).

Experimentos X1 (tempo) X2 (volume)
1 —1 (30 min) —1 (5mL)
2 —1 (30 min) 0 (20 mL)
3 —1 (30 min) +1 (35 mL)
4 0 (195 min) -1 (5 mL)
5 0 (195 min) 0 (20 mL)
6 0 (195 min) +1 (35 mL)
7 +1 (360 min) -1 (5 mL)
8 +1 (360 min) 0 (20 mL)
9 +1 (360 min) +1 (35 mL)
10 0 (195 min) 0 (20 mL)

Fonte: Elaborac¢do propria.

Tabela 11: Matriz de planejamento de experimentos para a maximizagao da sulfonacdo do PP

com d&cido sulfurico fumegante a temperatura ambiente. Valores codificados e decodificados

(entre parénteses).

Experimentos X1 (tempo) X2 (volume)
1 —1 (5 min) —1 (S mL)
2 —1 (5 min) 0 (10 mL)
3 =1 (5 min) +1 (15 mL)
4 0 (30 min) —1 (5 mL)
5 0 (30 min) 0 (10 mL)
6 0 (30 min) +1 (15mL)
7 +1 (55 min) -1 (5mL)
8 +1 (55 min) 0 (10 mL)
9 +1 (55 min) +1 (15 mL)
10 0 (30 min) 0 (10 mL)

Fonte: Elaborac¢do propria.
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De acordo com Lourengo (2019), os dados experimentais coletados a partir do
planejamento experimental sdo analisados por regressdo miiltipla e os principais efeitos das
varidveis, assim como as interagdes e contribuicdes quadraticas, resultam em um modelo que
pode ser representado genericamente pela Equacdo 15 e analisados pela metodologia de
superficie de resposta (do inglés Response Surface Methodology, RSM). Nesta equacgdo,
representa os parametros (coeficientes) estimados pela regressdo multipla dos dados
experimentais. Neste estudo, os dados obtidos em cada um dos planejamentos executados foram
tratados com auxilio do software Statistica 7.0 e a andlise de variancia (ANOVA) foi utilizada
para verificar a significancia de cada parametro para a resposta, a um nivel de confianca de 95%

(p<0,05) (MA et al., 2015).
2 2
Y =B +B X +B, Xy +By Xi +Bpp X7 +B1p X1 X, (15)

Em que: Y € a capacidade de troca i0nica;
Bo € o termo de interceptacao;
B1 e P2 sdo os coeficientes dos parametros lineares;
B11 e P22 sdo os coeficientes dos parametros quadréticos;
B12 € o coeficiente do parAmetro de interacdo e

Xj e Xz sdo as varidveis independentes.

4.2.4. Caracterizacao do Polipropileno Sulfonado

4.24.1. Densidade Real (p)

A determinacdo da densidade real do material modificado foi realizada utilizando a
técnica de picnometria gasosa, em um equipamento AccuPyc 1330 da Micromeritics, e seguiu

o mesmo procedimento descrito para o polimero virgem (item 4.2.1.2).

4.24.2. Espectroscopia de Absorcio na Regido do Infravermelho por

Transformada de Fourier (FTIR)

A modificacdo quimica do polipropileno por meio da introducdo de grupos sulfonicos
foi verificada através da espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho. Para as
amostras analisadas, os espectros foram obtidos em um espectrofotometro da marca Perkin
Elmer, Modelo FT-IR Frontier Single Range - MIR, com cristal diamante de ATR (do inglés
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“Attenuated Total Reflectance”), no intervalo de 4000 a 400 cm™!, com resolugéo espectral de
4 cm™! e 32 varreduras. As andlises foram realizadas no Laboratério de Fotoquimica e Ciéncias
dos Materiais (LAFOT — CM) do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia
(IQ - UFU).

4.2.4.3. Analise Elementar (AE)

As composi¢des elementares das amostras de polipropileno antes e apds a sulfonacao
foram determinadas em um analisador elementar Perkin Elmer (Série II CHNS / S - 2400). As
andlises foram realizadas utilizando aproximadamente 1 mg das amostras, pesadas em uma
microbalanga acoplada ao aparelho, utilizando o padrao Cistina (%C = 29,98; %H = 5,56; %N
= 11,73; %S = 26,61). Os ensaios foram realizados no Laboratério Multiusuarios do Instituto

de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia (IQ - UFU).

4.244. Grau de Sulfonacao (GS)

O teor de 4cido sulfonico, ou seja, o grau de sulfonagdo dos polimeros, foi determinado
nesse trabalho através de um calculo tedrico, envolvendo os resultados obtidos pela andlise
elementar, as massas molares dos dtomos constituintes e a defini¢do da férmula minima dos
polimeros modificados. O célculo utilizado para essa estimativa foi adaptado de Nascimento
(2010) e Nascimento et al. (2012) e estd descrito detalhadamente na se¢do dos Resultados e

Discussédo (item 5.4.5).

4.2.4.5. Capacidade de Troca Ionica (CTI)

A capacidade de troca idnica indica a nimero de miliequivalentes de {ons trocados entre
uma solu¢do e um grama do material solido (SHU et al., 2007), e pode ser determinada por
titulometria, conforme procedimento adaptado de Brandao et al. (2005), Gonzélez et al. (2017)
e Dechakhumwat et al. (2020). Aproximadamente 0,1500 g de polimero foi pesado e adicionado
em um erlenmeyer contendo 20 mL de uma solugio de NaCl (1,00 mol L!). A mistura formada
foi submetida a agitacdo durante 24 horas e apds esse tempo, filtrada. O filtrado foi titulado
com uma solucdo previamente padronizada de NaOH (0,0485 mol L), utilizando o indicador
fenolftaleina. Quando a cor do filtrado passou de incolor para levemente résea, o ponto final da
titulacdo foi atingido. Esse procedimento de titulagdo foi realizado em triplicata, a fim de
garantir a reprodutibilidade dos resultados. Apds a titulagdo, a capacidade de troca i6nica foi

calculada pelo nimero de mols de H* trocados, com o auxilio da Equagao 16.
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M al V al
CTI = Mneon X Viaor
mps

(16)

Em que: Mnaon é a molaridade da solugdo, previamente padronizada, de NaOH (mol L);
Vnaon € o volume gasto da solucdo de NaOH para neutralizar a solugao 4cida (mL) e

mps € a massa de polimero seco (g).

4.2.4.6. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Energia
Dispersiva de Raios X (EDS)

Com o objetivo de comparar e analisar a morfologia das amostras de polipropileno
sulfonado produzidas e do material de partida, imagens de MEV foram obtidas em um
Microscépio Eletronico de Varredura modelo VEGA3, Tescan, operando a 10 kV. As amostras
foram montadas em um suporte, com fita de carbono dupla face e colocadas sobre uma pelicula
de papel aluminio, para em seguida serem metalizadas com uma fina camada de ouro em uma
metalizadora para carbono e ouro modelo Quorum QR 150ES.

Acoplado ao MEV, encontra-se o espectrometro por energia dispersiva de raios X (do
inglés Energy Dispersive System, EDS), que possibilita a determinacdo da composi¢ao
qualitativa e semiquantitativa das amostras, a partir da emissdo de raios X caracteristicos
(SOUZA, 2012). A microandlise foi realizada em um Detector por Microandlise EDS, modelo
INCA X-ACT standard, Oxford. Os ensaios foram realizados no Laboratério Multiusuarios do

Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia (IQ - UFU).

4.2.4.7. Difracao de Raios X (DRX)

Para investigar a influéncia do processo de sulfonacdo na estrutura e cristalinidade do
polipropileno, as amostras foram caracterizadas por DRX em um difratbmetro Shimadzu
modelo XRD-6000, operando a uma poténcia de 40 kV com 40 mA de corrente e radiacao
CuKa (A = 1,54148 A), no intervalo angular de 26 de 5 a 40°, velocidade de varredura de
2° min! e passo angular de 0,02°. As andlises de DRX foram realizadas no Laboratério
Multiusuarios do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia (IQ - UFU).

A quantificacdo do grau de cristalinidade (X.) foi realizada por meio do ajuste de curvas
tedricas as geradas na analise de DRX (deconvolugao de picos), com auxilio do software Origin
Pro 8.0 para ajustes matematicos, utilizando a fun¢ao Pseudo-Voigt 1 (Equacdo 17) e o modelo

de duas fases em sistemas semicristalinos.
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2 w V4in2

“ 1— (—4ln2/w?).(x-x.)?
“Ta(x — x.)2+w? @ =my) ¢

Yy=y,+A|m
(17)

Em que: w corresponde a largura meia altura dos picos e do halo;
A corresponde a drea do pico (amplitude);
mu € o fator de forma e

Xc corresponde ao valor do centro dos picos e do halo.

E possivel obter-se dos parimetros fornecidos, as dreas sob as curvas correspondentes
as fragdes cristalinas e amorfa, que correspondem a integracdo das intensidades espalhadas
destas fracdes (LIMA; VASCONCELLOS; SAMIOS, 2002). O grau de cristalinidade em
funcdo das dreas citadas foi calculado a partir da Equacdo 18 (SALMORIA er al., 2008;
CAROLINO, 2017).

Ac

Xe = === x100 (18)

Em que: Ac representa a soma das dreas dos picos cristalinos e

Aa corresponde a drea do halo amorfo.

4.2.4.8. Calorimetria Exploratoéria Diferencial (DSC)

As propriedades térmicas das amostras de polipropileno virgem e sulfonados foram
analisadas por Calorimetria Exploratéria Diferencial através do emprego de um equipamento
de DSC da TA Instruments, modelo DSC-25. Foram utilizados porta amostras padrio de
aluminio com tampa, em que aproximadamente 6 mg de cada amostra foram analisadas na taxa
de aquecimento de 10 °C min™', de -90 a 220 °C, em atmosfera inerte de nitrogénio com fluxo
de 50 cm® min™!, para registro de uma primeira varredura. Apés atingir a temperatura maxima
programada e realizar uma isoterma de 1 min, o equipamento foi resfriado até que o forno
atingisse a temperatura de -90 °C, e submetido a novo aquecimento até 220 °C para registro de
uma segunda varredura. Os ensaios foram realizados no Laboratério de Equipamentos
Multiusudrios da Universidade Federal de Uberlandia, Campus Pontal - LEMUP.

O grau de cristalinidade (X¢) também foi calculado via DSC para cada material de
acordo com a Equacdo 19, e estd relacionado a varia¢do de entalpia de fusdo do polimero obtida
experimentalmente (AHr) e a variagdo de entalpia de fusdo da amostra considerada 100%
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cristalina (AH¢?). No caso do polipropileno (homopolimero e isotdtico) considerado 100%
cristalino, o valor de AH{° empregado foi de 165 J g, conforme relatado na literatura
(KARACAN E BENLI, 2011).

AHg¢

Xe = e x 100 (19)

4.2.4.9. Analise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica das amostras pura e modificadas, assim como eventos que levam
a mudanca da massa dos materiais com o aumento de temperatura, foram avaliados através da
andlise termogravimétrica. Os ensaios foram realizados em um Analisador Termogravimétrico,
modelo TGA 55, da TA Instruments. Em cada ensaio, cerca de 6 mg do polipropileno foram
aquecidos em porta amostra de platina de alta temperatura (Pt-HT) de 30 até 600 °C, na razao
de aquecimento de 10 °C min’!, sob atmosfera de nitrogénio em fluxo de 60 cm’® min!. As
curvas de DTG (Termogravimetria Derivada, do inglé€s “Derivative Thermogravimetry’) foram
obtidas a partir do tratamento grafico de primeira derivada das curvas TGA em software de
tratamento grafico. Os ensaios foram realizados no Laboratério de Equipamentos Multiusuérios

da Universidade Federal de Uberlandia, Campus Pontal — LEMUP.

4.2.5. Testes Cataliticos

4.2.5.1. Testes Preliminares para a Esterificacio do Acido Oleico Utilizando as

Amostras de PPS como Catalisadores Acidos

Para verificar se os materiais produzidos apresentavam atividade catalitica, um primeiro
teste foi realizado empregando condicdes reacionais adaptadas de trabalhos anteriores
(SOBREIRA, 2016; LIMA, 2018; DOURADO, 2019). Para este estudo, o acido oleico foi
selecionado como &dcido graxo para a sintese do éster monoalquilico correspondente e metanol
foi o dlcool escolhido como agente de esterificagdo. As reagdes de esterificagdo do dcido oleico
com metanol, utilizando as amostras de polipropileno sulfonadas como catalisadores
heterogéneos dcidos, foram realizadas em um sistema experimental do tipo batelada, em que
um baldo de vidro de 250 mL foi equipado com um condensador para refluxo de metanol, um
agitador magnético para reduzir resisténcia a transferéncia de massa entre os reagentes € um
banho de 6leo para garantir a temperatura da reacio, conforme representado na Figura 21. Acido

oleico, catalisador (propor¢cao mdssica em relacdo ao dcido oleico de 5%) e metanol (razao
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molar dlcool:acido oleico de 78:1) foram vertidos sequencialmente no baldo a temperatura
definida e a mistura trifdsica foi entdo vigorosamente agitada durante todo o processo de
esterificacdo sob pressdo atmosférica. Apds o término da reacdo, o catalisador dcido
heterogéneo foi mecanicamente separado dos produtos liquidos por filtracdo simples e o
excesso de metanol e dgua foram removidos da fase liquida em um evaporador rotativo. Os

experimentos foram conduzidos a 100 °C com tempos de reacao variando de 0,5 a 7 horas.

Figura 21: Aparato experimental utilizado para as reacdes de esterificacdo.
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1 - Agitador Magnético com Aquecimento
2 - Termdmetro

3 - Banho de Oleo

4 - Balao de Fundo Redondo
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Fonte: Elaboragao propria.

4.2.5.2. Avaliacao da Influéncia dos Parametros Operacionais na Conversao das

Reacoes de Esterificacao Catalisadas pelo PPS1 e PPS2

Estudar a influéncia das varidveis do processo nas reacdes quimicas € de extrema
importancia do ponto de vista econdmico, pois assim pode-se determinar a condi¢ao ideal que
assegura a mdaxima conversdao utilizando menores tempos, razdes molares dlcool:6leo,
temperaturas e quantidade de catalisador. Diante disso, os efeitos desses quatro pardmetros

operacionais na conversdo do dcido oleico em éster metilico foram investigados por andlise
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univariada, conforme reportado amplamente na literatura (MENDONCA er al., 2019;
SANGAR et al., 2019; CORREA et al., 2020; DECHAKHUMWAT et al., 2020; LIU et al.,
2020), e descritos detalhadamente nos itens a seguir. Os resultados obtidos nos testes
preliminares foram utilizados para avaliar a influéncia do tempo na conversdao das reacdes,

portanto, novos experimentos para o estudo desse parametro nao foram realizados.

4.2.5.2.1. Esterificacio do Acido Oleico Utilizando Diferentes Razdes Molares

Alcool:Acido Graxo

O efeito da razdo molar édlcool:4cido oleico (A:AQO) na conversdao das reacdes de
esterificacdo, catalisadas pelo PPS1 e PPS2, foi investigado. Além da razdo de 78:1 utilizada
anteriormente em todas as reagdes, razdes molares de 5:1; 10:1; 15:1; 19,5:1; 39:1; 117:1 e
156:1 foram testadas. As reagdes foram conduzidas a 100 °C, com 5% (m/m) de catalisador por

3 horas para o PPS1 e 5 horas para o PPS2, de acordo com metodologia descrita no item 4.2.5.1.

4.2.5.2.2. Esterificacao do Acido Oleico Utilizando Diferentes Temperaturas

Para avaliar o efeito da temperatura na conversao das reagdes de esterificacdo, além da
condicdo utilizada anteriormente em todas as reacdes (100 °C), foram testadas também
temperaturas de 60, 70, 80, 90 e 110 °C. As reacdes foram realizadas de acordo com
metodologia apresentada na Secdo 4.2.5.1, com 5% (m/m) de catalisador, por 3 horas para o
PPS1 e 5 horas para o PPS2, empregando as razdes molares dlcool:acido oleico que resultaram

nas maiores conversdes para cada material sulfonado (item 4.2.5.2.1).

4.4.5.2.3. Esterificacio do Acido Oleico Utilizando Diferentes Quantidades de

Catalisadores

O ultimo efeito estudado na conversdo das reagdes de esterificacdo, catalisadas pelo
PPS1 e PPS2, foi a quantidade de catalisador. Além da concentracio de 5% utilizada
anteriormente em todas as reacdes, foram testadas também concentracdes de 1,2, 3,4 e 6%. As
reacoes foram realizadas nas temperaturas e com razdes molares dlcool:dcido oleico que
resultaram nas maiores conversdes para cada catalisador, determinadas a partir dos
experimentos anteriores, por 3 horas para o PPS1 e 5 horas para o PPS2. A metodologia

empregada foi mantida do procedimento exposto no item 4.2.5.1.
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4.2.5.3. Esterificacio do Acido Oleico nas Melhores Condicdes Experimentais

Encontradas para o PPS1 e PPS2

Apo6s determinar as melhores condigOes experimentais para as reagdes de esterificacdo
catalisadas pelo PPS1 e PPS2, ou seja, aquelas que conduziram a um maior teor de ésteres,
realizou-se uma sequéncia de ensaios com cada um dos materiais, nessas condi¢des de
temperatura, razao molar alcool:dcido oleico e quantidade de catalisador, de acordo com
metodologia descrita no item 4.2.5.1, em tempos que variaram de 0,5 a 7 horas. A eficiéncia
catalitica da resina comercial Amberlyst 15 e reacdes em que somente o dcido graxo e o dlcool

estavam presentes também foram realizadas, conforme relatado na sequéncia.

4.2.5.3.1. Esterificacio do Acido Oleico Utilizando a Resina de Troca Iénica

Amberlyst 15 como Catalisador Acido

A eficiéncia catalitica da resina comercial Amberlyst 15 na reacao de esterificagdao do
acido oleico com metanol foi utilizada como parametro para avaliar o desempenho dos
catalisadores produzidos nesse trabalho. A resina foi empregada sem nenhum tratamento prévio
e submetida a0 mesmo procedimento experimental que as amostras de polipropileno sulfonado,
nas duas melhores condi¢des encontradas, em tempos que variaram de 0,5 a 7 horas, conforme

metodologia apresentada no item 4.2.5.1.

4.2.5.3.2. Esterificacao do Acido Oleico sem Adicao de Catalisador

Além das reagdes cataliticas, também foram realizados estudos sem a utilizacdo de
catalisadores para verificar se a porcentagem de conversdo alcancada durante as reagdes
catalisadas pelos polimeros sintetizados era atribuida somente ao emprego desses materiais. As
reacoes foram realizadas nas duas melhores condigdes experimentais encontradas para os
s6lidos sulfonados, em tempos que variaram de 0,5 a 7 horas, de acordo com metodologia
descrita no item 4.2.5.1, com a diferenca que somente o dcido graxo e o dlcool estavam

presentes na mistura reacional.

4.2.54. Recuperaciao e Reutilizacao dos Catalisadores

A estabilidade dos catalisadores foi avaliada considerando-se o reuso destes materiais
em reacdes de esterificacio do 4cido oleico com metanol, nas melhores condi¢des

experimentais encontradas para o PPS1 e PPS2, de acordo com metodologia exposta no item
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4.2.5.1. Os testes foram realizados por meio de reacOes consecutivas, com € sem tratamento
(regeneracdo) dos catalisadores, conforme descrito a seguir.

Em um primeiro experimento, os catalisadores utilizados foram recuperados do meio
reacional por filtragdo simples, secos em estufa a 60 °C por 12 horas e reutilizados em um novo
ciclo de esterificacdo sem nenhum tratamento. Em um segundo momento, a capacidade de
recuperacgdo dos catalisadores PPS1 e PPS2 foi avaliada ao longo de dez ciclos consecutivos de
reacdo, apds lavagem dcida, de acordo com procedimento adaptado de Chen e Fang (2011), Fu
et al. (2015) e Liu et al. (2017). Para esses ensaios, os catalisadores, antes de cada novo ciclo
de esterificacdo, foram recuperados do meio reacional por filtracao simples, e colocados em um
béquer juntamente com 10 mL de 4cido sulfirico concentrado por 30 minutos a temperatura
ambiente. Em seguida, foram filtrados e novamente combinados com o 4cido por mais 30
minutos. Posteriormente, os materiais foram lavados com 4gua destilada até que a dgua de
lavagem apresentasse pH =7, e finalmente secos em estufa a 60 °C por 12 horas. Apés esse
tempo, foram reutilizados nas melhores condi¢des experimentais encontradas anteriormente
para as reacOes de esterificacdo catalisadas pelo PPS1 e PPS2.

Com o propésito de compreender o processo de desativacdo e estabilidade dos
catalisadores, ao final de cada teste de reutilizac@o, os materiais foram caracterizados por FTIR,
CTI e EDS, conforme procedimentos descritos nos itens 4.2.4.2, 4245 e 4.2.4.6,
respectivamente. As amostras também foram caracterizadas por Cromatografia Gasosa
acoplada ao Espectrometro de Massas (CG-MS) e através de testes de lixiviacdo, de acordo
com metodologias descritas em seguida. Somado a isso, o teor de enxofre do biodiesel
produzido nas melhores condi¢des experimentais para cada material foi determinado por
Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (FRX), conforme procedimento também

detalhado na sequéncia.

4.2.54.1. Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massas (CG-MS)

A adsor¢do fisica de reagentes e produtos da reacio de esterificacdo nos catalisadores
estudados foi avaliada por CG-MS. Inicialmente, 0,2 g do catalisador reciclado foi colocado
em 3 mL de metanol e deixado em repouso por 24 horas. Em seguida, o sistema foi centrifugado
por 3 min a 4000 rpm, e a solugdo resultante foi analisada em um equipamento CG-MS da
marca Shimadzu, modelo QP2010MS SE. As condi¢des de teste foram: temperatura do forno:
100 °C a 300 °C, taxa de 20 °C min’!; temperatura do injetor: 220 °C, temperatura da fonte de

ionizacdo: 240 °C, temperatura da interface: 250 °C. Gés de arraste: Hélio, vazao do gés de
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1,5 mL min!. Para a andlise em questdo, uma coluna RTX-5MS (5% difenil e 95%
dimetilpolisiloxano), com 30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,25 pm de

espessura de filme foi utilizada. Os ensaios foram realizados no Laboratério de Equipamentos

Multiusuérios da Universidade Federal de Uberlandia, Campus Pontal - LEMUP.

4.2.5.4.2. Testes de Lixiviacao dos Catalisadores

A avaliacdo da estabilidade dos catalisadores frente a lixiviacdo permite avaliar se houve
ou ndo perda de grupos funcionais responsdveis pela atividade, que migraram para o meio
reacional, favorecendo a continuidade da reagdo com a contribui¢do da catalise homogénea. O
procedimento experimental empregado para avaliar a estabilidade frente a lixiviagdo das
espécies ativas dos catalisadores estudados foi adaptado de trabalhos da literatura (CARDOSO,
2011; CIDEREIRA et al., 2018; COSTA; RANGEL; CRUZ, 2019). Para a sua realizacio, os
catalisadores sintetizados foram testados na reagdo padrdo de esterificacdo utilizando as
melhores condi¢des experimentais encontradas. Apds 30 minutos de reacao, o catalisador foi
removido por filtracdo a quente e, em seguida, o filtrado foi posto novamente no sistema
reacional por mais 0,5; 1; 1,5; 2 e 2,5 horas no caso do PPS1, e para o PPS2 por mais 0,5; 1,5;
2,5; 3,5 € 4,5 horas.

4.2.54.3. Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (FRX)

A lixiviacdo dos sitios ativos dos catalisadores estudados foi avaliada também através
da técnica de FRX, por meio da determinacdo do teor de enxofre das amostras de biodiesel
produzidas nas melhores condi¢des experimentais encontradas para cada catalisador. A anédlise
foi realizada em um equipamento Bruker, modelo S8 TIGER, no Laboratério Multiusuério II
da Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia (FEQUI — UFU).
Para o ensaio, aproximadamente 7,00 g de cada material foram acondicionados em porta
amostras para liquidos com filme de polipropileno, e em seguida colocados na camara de

andlise do equipamento para realizacdo da caracterizacgao.

4.2.5.5. Determinacao da Conversao do Acido Oleico em Oleato de Metila

Os produtos das reagdes de esterificacdo realizadas foram caracterizados por
espectroscopia na regido do infravermelho e por titulometria para determinagdo do seu indice
de acidez, com o objetivo de quantificar a conversdo do acido graxo e assim avaliar a eficiéncia

dos catalisadores 4cidos sintetizados. Para as amostras obtidas nas condi¢des Otimas, além
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dessas caracterizagdes, também foi realizada a andlise qualitativa e quantitativa da conversao
da reacdo de esterificacdo por meio da técnica de Ressonincia Magnética Nuclear de

Hidrogénio.

4.2.5.5.1. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A presenga de grupos quimicos funcionais de interesse no dcido oleico e no oleato de
metila, produto da reac@o de esterificacdo, foi verificada através da espectroscopia de absor¢cao
na regido do infravermelho. Os espectros de infravermelho foram obtidos a partir do
espectrofotometro de Infravermelho Shimadzu, modelo IR PRESTIGE-21, utilizando-se de
pastilhas prensadas de KBr seco (grau espectroscépico) gotejadas com o biodiesel. Todos os
espectros foram registrados no intervalo de 4000 a 400 cm™ com resolugio espectral de 4 cm’!
e 32 varreduras. Os ensaios foram realizados no Laboratorio Multiusudrios do Instituto de

Quimica da Universidade Federal de Uberlandia (IQ - UFU).

4.2.5.5.2. Indice de Acidez (IA)

Neste trabalho o indice de acidez foi utilizado para quantificar o dcido oleico residual e
em seguida calcular a porcentagem de conversdo da reacdo de esterificacdo via catdlise
heterogénea. Trata-se de um procedimento de titulacio alcalina baseado no método Ca 5a-40
da American Oil Chemist’s Society (SOCIETY (AOCS), 1989) e retirado dos trabalhos de
Aslimaeel et al. (2018), Corréa et al. (2020) e Liu er al. (2020). Para o ensaio, realizado em
triplicata, foram pesados aproximadamente 2 g de amostra em um erlenmeyer de 125 mL, sendo
a massa anotada de forma exata. Em seguida, foram adicionados a amostra, 25 mL de uma
solugdo neutra éter:etanol (2:1 v:v) e 3 gotas de solucdo indicadora (fenolftaleina 1% em etanol,
m/V). Esta mistura foi homogeneizada e titulada com uma solucdo aquosa de KOH
(0,105 mol L), previamente padronizada, até o ponto de viragem do indicador, observado
através da coloracdo rosea permanente. O volume gasto foi anotado, e o indice de acidez (IA)
calculado através da Equacao 20. O 4cido oleico puro foi tomado como padrio e seu indice de

acidez calculado através da titulagdo também em triplicata.

_ Mkon X Vkon x MMkon

Mamostra

IA

(20)

Em que: Mamosta€ @ massa de 6leo analisada (g);

Mkon é a molaridade da solu¢do de KOH (mol L!);
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Vxon € o volume de KOH gasto na titulagdo (mL) e

MMkoH € a massa molar de KOH (g mol™).
A porcentagem de conversao da reacdo (C) foi determinada a partir da Equagao 21.

IA; -TAf

C= TA;

x 100 (21)

73T
1

Em que o subscrito se refere ao valor de indice de acidez inicial, correspondente ao acido

oleico puro, e o subscrito “f” refere-se ao indice de acidez ao final da reacdo de esterificacao.

4.2.5.5.3. Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN de 'H)

A conversdo das reacdes de esterificacdo catalisadas pelo PPS1 e PPS2, realizadas nas
melhores condi¢des reacionais encontradas, foi determinada também por meio da técnica de
RMN de 'H. Os espectros foram obtidos utilizando um espectrdmetro da marca Bruker, modelo
Ascend 400 Avance III HD de 9,2 Tesla, operando em frequéncia de 400 MHz para os nicleos
de hidrogénio, localizado no Laboratério Multiusudrio do Instituto de Quimica da Universidade
Federal de Uberlandia (IQ - UFU). As amostras de 4cido oleico e ésteres metilicos foram
dissolvidas em cloroférmio deuterado (CDCIl3) e tetrametilsilano [TMS; (CH3)4Si] foi utilizado
como referéncia para definir a posicdo de uma absor¢ao (deslocamento quimico em 0,00 ppm).

Para a quantificacdo da conversdo, utilizou-se o software MestReNova® para
determinacgdo das areas dos picos, e a Equacao 22, conforme relatado na literatura (GELBARD
et al., 1995, PIETRE, 2006; AGUIAR et al., 2017; AMBAT; SRIVASTAVA; SILLANPAA,
2018).

2 AME
3 ACHZ

C= x 100 (22)

Em que: C é a porcentagem de conversio do 4cido carboxilico em éster metilico;
AnmEg € a drea do pico referente aos hidrogénios da metoxila (-OCH3) dos ésteres
metilicos (singleto intenso em 3,68 ppm) e

Acn, € a area do pico referente aos hidrogénios metilénicos a-carbonilico (-CH»-C=0)

do 4cido ndo reagido e do éster formado (tripleto em 2,35 ppm).
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5. Resultados e Discussao

5.1. CARACTERIZACAO DO POLIPROPILENO VIRGEM EM PELLETS

5.1.1. Analise Granulométrica

A distribuicdo granulométrica das particulas de polipropileno virgem em pellets foi
determinada através da técnica de peneiramento, como descrito no item 4.2.1.1. A Figura 22
apresenta a distribuicdo cumulativa encontrada, que mostra que o PP em pellets possui
particulas na faixa de tamanho de 2,80 a 4,75 mm. O diametro médio de Sauter para essas

particulas, calculado a partir da Equacao 13, foi de 3,59 mm.

Figura 22: Distribui¢do granulométrica cumulativa das particulas de polipropileno em pellets.
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Fonte: Elaboragdo propria.

5.1.2. Densidade Real (p)

A densidade real para a amostra de PP virgem em pellets foi determinada utilizando a
técnica de picnometria gasosa (gds hélio), como descrito no item 4.2.1.2, e o resultado
encontrado foi de 0,9124 g cm™ £ 0,0001. Esse valor estd de acordo com o informado na ficha
de seguranca do polipropileno homopolimero, disponibilizada pela empresa Braskem, que
estima a densidade do material na faixa de 0,90 2 0,92 g cm” (Braskem, 2020).
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5.2. CARACTERIZACAO DO POLIPROPILENO VIRGEM TRITURADO

A distribuicao granulométrica das particulas de polipropileno triturado foi determinada
utilizando-se a técnica de difragcdo de raio laser, conforme descrito no item 4.2.2. A Figura 23
apresenta a distribuicdo cumulativa obtida, que mostra que o PP triturado possui particulas na
faixa de tamanho de 11,25 a 1002,37 pm, o que resulta em um didmetro médio de Sauter de

194,10 pm.

Figura 23: Distribui¢do granulométrica cumulativa das particulas de polipropileno triturado.
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Fonte: Elaboracgdo propria.

O polipropileno triturado teve sua drea de contato aumentada, ja que como observado
na Figura 23, a distribui¢do cumulativa evidenciou que a faixa de tamanho encontrada para as
particulas desse material foi significativamente menor do que a determinada para o PP em
pellets (Figura 22), assim como o seu diametro médio de Sauter. Como mostrado na Figura 24,
visualmente também & possivel verificar a diminui¢do acentuada do tamanho das particulas de
PP apés serem trituradas, o que influencia positivamente na modificacdo quimica do polimero
(THEODORO, 2018) pela rota heterogénea de sulfonag@o. Ou seja, quanto maior a superficie
de contato, maior o grau de sulfonacdo do material. Isso porque, segundo Soldi (2006), caso
sejam utilizados materiais com granulometrias maiores na rota heterogénea de sulfonacao, a

funcionalizac@o pode ocorrer apenas na superficie exposta ao dcido.
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Figura 24: Comparacdo do tamanho das particulas do polipropileno virgem em pellets e

triturado.

Fonte: Elaboragdo propria.

5.3. SULFONACAO DO POLIPROPILENO

5.3.1. Testes Preliminares para a Sintese do PPS com Acido Sulfirico Concentrado
(PPS1)

Os testes preliminares foram realizados objetivando estudar a influéncia da temperatura,
tempo de reacdo e volume de 4cido sulfurico concentrado adicionado a um grama de polimero
na capacidade de troca i6nica do material produzido. Somado a isso, os testes exploratorios
permitiram definir os intervalos que seriam utilizados para cada varidvel no planejamento
experimental. A CTI foi escolhida para ser a resposta dos efeitos estudados, ja que além de ser
um indicativo da modifica¢do quimica do polimero, € também uma medida do teor de grupos
sulfonicos acessiveis em solucao, o que reflete diretamente na eficiéncia do material aplicado
como catalisador em reacdes de esterificacao (CORREA et al., 2020). Os resultados obtidos
através da realizacdo dos testes preliminares para a sintese do PPS1 estdo descritos nas Tabelas

12,13 e 14.
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Tabela 12: Resultados obtidos com os testes preliminares para andlise do efeito da temperatura

na CTI do PPS1.

Testes Temperatura Yolume de Tempo CTI1
°C) Acido (mL) (min) (meq g)
1 35 10 120 0,0175
2 85 10 120 0,1556
3 120 10 120 0,2590

Fonte: Elaboragdo Prépria.

Tabela 13: Resultados obtidos com os testes preliminares para andlise do efeito do volume na
CTI do PPSI.

Testes Temperatura Volume de Tempo CTI
(°C) Acido (mL) (min) (meq g™)
1 120 10 120 0,2590
2 120 15 120 0,2810
3 120 20 120 0,3510

Fonte: Elaboragao Prépria.

Tabela 14: Resultados obtidos com os testes preliminares para andlise do efeito do tempo na

CTI do PPSI.

Testes Temperatura Volume de Tempo CTI
°O) Acido (mL) (min) (meq g'l)
1 120 20 120 0,3510
2 120 20 180 0,5450
3 120 20 240 0,5870

Fonte: Elaboragdo Propria.

Conforme observado na Tabela 12, a temperatura tem uma grande influéncia na CTI do
polimero modificado. Na temperatura de 35 °C, o polimero produzido apresentou um valor
baixo de CTI, enquanto para a temperatura de 120 °C esse valor aumentou em quase 15 vezes,
indicando que em temperaturas maiores de reagdo sdo produzidos polimeros com um nimero
maior de grupos sulfonicos acessiveis. A literatura descreve longas faixas de temperatura para
a realizagdo das reacdes de sulfonagdo do PP com 4cido sulfiirico concentrado, usualmente de

10 a 120 °C (Ecevit; Aras; Tinger, 2008). E assim como os resultados obtidos nesse trabalho,
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uma maior modificacdo quimica no material também € encontrada quando se utilizam
temperaturas mais elevadas. Porém, a formacao de sulfona, grupo —S-O-S- (liga¢des cruzadas),
também ¢ favorecida em altas temperaturas, o que pode ser indesejdvel (KUCERA; JANCAR,
1998). Tang et al. (2019), por exemplo, relataram que a baixa temperatura de sulfona¢cdo nao
era suficiente para introduzir os grupos 4cidos no catalisador obtido a partir de carvao
betuminoso, enquanto o emprego de uma temperatura elevada oxidaria parcialmente o material
via grupos de dcido sulfénico. Stakne et al. (2003) afirmaram que o PP pode suportar
temperaturas de até 140 °C, porém nao foi encontrado nenhum trabalho que utilizasse valores
superiores a 120 °C para a sulfonagcdo do polimero, fato possivelmente atribuido a necessidade
de se trabalhar com uma temperatura que ofere¢ca uma boa margem de seguranga em relacdo a
temperatura de fusdo desse material (aproximadamente 165 °C). Em virtude disso, 120 °C foi o
valor maximo de temperatura empregado para as reacdes de sulfonacdo testadas neste estudo,
e como foi a condi¢ao que resultou no maior valor de CT1I, foi fixada para o restante das reacdes
e inclusive para o planejamento experimental.

O volume de acido sulfirico utilizado também influencia o curso da sulfonacao e reflete
no valor da CTI do material produzido, conforme observado na Tabela 13. A reacdo de
sulfonacdo por si s6 € favorecida por altas concentragdes de dcido, entretanto, a dessulfonacao
(hidrélise do grupo —HSO3) parcial pode ser observada nestas mesmas condi¢des, decorrente
da alta concentracdo de fons H™ e formacdo de dgua (KUCERA; JANCAR, 1998). Para os
volumes testados, o aumento da quantidade do agente de sulfona¢do em relacdo a massa do
polimero refletiu positivamente na CTI do material produzido. Esses resultados estdo de acordo
com os obtidos por Matos, Sansiviero e Lago (2009), que indicaram que a sulfonagdo de filmes
de PP foi mais pronunciada, quando realizada com um grande excesso de dcido sulfirico
concentrado. Diante desses resultados, como o volume de 20 mL de dcido produziu um material
com a maior CTI, ele foi fixado como o nivel intermedidrio do planejamento, visando estudar
o efeito de um volume maior que esse, mas sem aumentar demasiadamente a relacdo
polimero/4cido devido ao risco de dessulfonacdo do material.

A sulfonagdo do PP com o 4cido sulftirico concentrado e consequentemente o aumento
da CTI, também sao favorecidos quando se utiliza tempos maiores de reagdo, como mostrado
na Tabela 14. Isso se justifica porque durante o processo de funcionalizacdo, que se inicia na
superficie, as partes ja funcionalizadas, sendo polares por causa da presenca dos grupos dcidos
sulfonicos, sdo mais acessiveis ao H>SO4 e permitem um progresso mais facil da reagdo

(STRUCK; WIDDECKE, 1996), resultando em mais sitios ativos ancorados na superficie do
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polimero (SANGAR et al., 2019; LIU et al., 2020). Porém, longos tempos reacionais podem
causar também a decomposicao do polimero (MATOS; SANSIVIERO; LAGO, 2009). Na
maioria dos casos relatados, uma modificacio quimica considerdvel com a preservacdo da
cadeia polimérica foi conseguida com a utilizacdo de tempos moderados. Em funcao disso, foi
estabelecido o tempo de 360 minutos como o nivel superior dessa varidvel no planejamento,
enquanto um tempo minimo de 30 minutos foi estudado, visando verificar como a CTI

responderia ao aumento do volume de dcido com a diminui¢do do tempo da reagao.

5.3.2. Planejamento Fatorial 3* para a Sulfonacido do Polipropileno com Acido

Sulfiarico Concentrado (PPS1)

A Tabela 15 mostra o conjunto de experimentos realizados e os resultados de CTI
obtidos a partir do planejamento fatorial 3* para a reagdo de sulfonacio do PP com 4cido
sulfirico concentrado. Como ja mencionado anteriormente, esse planejamento teve como
varidveis independentes o tempo de reacdo e o volume de 4cido adicionado ao polimero,
apresentados na forma codificada por X; e X», respectivamente. Para facilitar a identifica¢do
das varidveis independentes codificadas, € possivel observar, ainda na Tabela 15, os valores

decodificados de cada uma das varidveis entre parénteses.

Tabela 15: Matriz experimental executada e resultados de CTI obtidos a partir do planejamento

fatorial 3* para a sintese do PPS1 a 120 °C.

Experimentos X1 (tempo) X2 (volume) CTI (meq g™)
1 —1 (30 min) -1 (5 mL) 0,0200
2 —1 (30 min) 0 (20 mL) 0,0209
3 —1 (30 min) +1 (35 mL) 0,0206
4 0 (195 min) -1 (5mL) 0,2782
5 0 (195 min) 0 (20 mL) 0,5429
6 0 (195 min) +1 (35 mL) 0,3671
7 +1 (360 min) -1 (5 mL) 0,4444
8 +1 (360 min) 0 (20 mL) 0,7211
9 +1 (360 min) +1 (35 mL) 0,6645
10 0 (195 min) 0 (20 mL) 0,5591

Fonte: Elaboracgdo propria.
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Por meio destes resultados, apresentados na Tabela 15, pode-se observar que para o
tempo de 30 minutos de reagdo, a capacidade de troca idnica do PPS1 se manteve praticamente
constante a medida que o volume de dcido aumentou, indicando que independentemente da
quantidade de 4cido adicionado, 30 minutos € insuficiente para uma modificagdo quimica
efetiva do polimero. Quando a reacdo ocorreu por tempos maiores, 195 e 360 minutos, os
resultados indicaram que volumes intermedidrios produziram materiais com maiores valores de
CTI, possivelmente devido a dessulfonagao parcial que pode ser observada quando grandes
volumes sao utilizados, decorrente da alta concentragdo de fons H* e formacdo de dgua
(KUCERA, JANCAR, 1998). Foi constatado também, que o progresso da sulfonacdo e por
consequéncia o aumento da CTI foram beneficiados pelo aumento do tempo da reagdo para os
trés volumes testados, e que a melhor condicdo experimental desse planejamento, que resultou
em uma CTI de 0,7211 meq g, foi de 360 minutos de reacdo com 20 mL de 4cido sulftrico
concentrado adicionado ao polimero virgem.

A influéncia e importancia relativa de cada parametro estudado na CTI do PPS1 sdo
representadas pelos graficos de Pareto, mostrados na Figura 25. Estes gréficos descrevem os
efeitos estimados, Figura 25 (a), e padronizados (razdo entre os efeitos estimados e o desvio
padrdo correspondente), Figura 25 (b), que cada varidvel e suas interacdes exercem na resposta
avaliada. A linha vertical que corta os efeitos padronizados € indicativa do limite de rejei¢do da
hipétese nula (p=0,05), devendo assim ser considerados, para a avaliacdo da resposta, apenas

os efeitos localizados a direita desta reta (DAMASCENO, 2012; MARES et al., 2021).
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Figura 25: Grificos de Pareto, resultante do planejamento fatorial 3¥ com ponto central, que

avalia os efeitos das varidveis e suas interacdes na CTI do PPS1: efeitos estimados (a) e efeitos

estimados padronizados (b).

(a)
Tempo (L) 0,590
Volume (Q)
Tempo (Q)
Tempo x Volume
Volume (L) 0,103
00 01 02 03 04 05 06 07
Efeito Estimado (Valor Absoluto)
(b) T
Tempo (L)
Volume (Q)
Tempo (Q)
Volume (L)
Tempo x Volume

p=0,05
Efeito Estimado Padronizado (Valor Absoluto)

Fonte: Elaboracio prépria.

Na Figura 25 (b) é possivel verificar que, no intervalo investigado, as varidveis tempo

(termo linear (L) e termo quadratico (Q)) e volume (termo quadratico) foram estatisticamente
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significativas a 95% de confianca. O termo linear do tempo apresentou efeito positivo e mais
intenso na resposta, indicando que para um melhor desempenho na CTI do PPSI, esse
parametro deve ser mantido no nivel alto (+1), enquanto os termos quadraticos do tempo e do
volume apresentaram influéncia negativa na CTI do polimero, devendo estes serem mantidos
no nivel baixo (-1).

Para descrever um modelo empirico que prevé a influéncia dos parametros na
CTI do PPS1, a andlise estatistica dos dados experimentais foi realizada por ANOVA, conforme

mostrado na Tabela 16.

Tabela 16: ANOVA do planejamento fatorial 3* para a maximizacdo da CTI do PPSI1.

Fontes de
o SQ? GL! MQ¢ Fd p Observacoes
variacao
X1 0,521265 1 0,521265 3972,454 0,010100 Significativo
X2 0,022090 1 0,022090 168,346  0,048969 Significativo
X> 0,015975 1 0,015975 121,745 0,057540 Nao significativo
Xo? 0,049499 1 0,049499 377,223  0,032749 Significativo
Xi1Xo 0,012045 1 0,012045 91,793  0,066207 Nao significativo
Regressio  0,634258 5 0,126852 23,66170 0,004527 Significativo
Residuo 0,021444 4 0,005361
Falta de
0,021313 3 0,007104 54,141 0,099497 Nao significativo
ajuste
Erro Puro 0,000131 1 0,000131
Total 0,655702 9

2Soma quadrética; bGraus de liberdade; “Média quadratica; dEstatistica de Fisher; probabilidade de significincia

ou valor descritivo.

Fonte: Elaboracdo propria.

Na andlise de variancia, o p-valor indica a probabilidade que cada varidvel possui de
ndo ser considerada estatisticamente significativa para a varidvel de resposta, ou seja, de estar
dentro da regido de aceitacdo de hipétese nula, situacdo na qual os efeitos sdo considerados
apenas ruido ou erros aleatdrios, ou seja, estatisticamente ndo significativos (DAMASCENO,
2012). Na Tabela 16 verifica-se que as varidveis significativas sdo: X1, Xi2, Xo% ja que estdo
fora da regido de aceitagcdo de hipétese nula para a confianga de 95% (p<0,05). O termo linear
de X> e a interacdo XXz ndo foram significativos a 95% de confianga, portanto, em
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conformidade com as conclusdes anteriores obtidas pelo diagrama de Pareto. Este dltimo
resultado indica que um estudo univariado poderia otimizar a sulfonacdo do PP com dcido
sulfdrico concentrado, ja que ndo existe efeito de interacdo entre as varidveis dentro da regiao
investigada. O p-valor para o modelo (regressdo) inferior a 0,05 implica que ele foi
significativo, enquanto o p-valor para a falta de ajuste superior a 0,05, indica que nao houve
falta de ajuste, sugerindo que o modelo se ajustou bem a todos os dados. O teste F de Fisher,
na forma de F-valor, também foi utilizado para testar a adequac¢ao do modelo experimental. Os
resultados mostraram que o modelo pode ser considerado estatisticamente significativo com
95% de confianga, pois o valor F calculado de 23,66170 € maior que o Fos;5.4 tabelado (6,256).
Somado a isso, o valor F de falta de ajuste ndo fo1 significativo, ja que 54,141 € menor que o
Fo,05;3,1 tabelado (215,7). Portanto, os coeficientes de regressdo dos parametros obtidos pelo
planejamento foram bem estimados para descrever um bom modelo de regressdo quadratica
para prever os dados experimentais (MA et al., 2015). Assim, a andlise ANOVA demonstrou
que o modelo obtido € estatisticamente valido (com 95% de confianca) e pode ser utilizado para
predizer a CTI do PPS1 no ambito das varidveis investigadas. Utilizando os coeficientes de
regressao, obteve-se o seguinte modelo polinomial de segunda ordem (valores codificados) para

a CTI do PPS1, descrito pela Equacao 23. Os valores nao significativos foram negligenciados.

CTI (meq g~1) = 0,5097 + 0,2948X; — 0,0973X% — 0,1457X3 (23)

Ressalta-se que o modelo reduzido para previsdo da CTI € fung@o das varidveis
independentes na forma codificada (X1 e X2) e que através dos coeficientes do modelo (B) ¢
possivel apontar a influéncia dessas varidveis na resposta estudada para a sintese do PPS1
(CTD. O termo de expressao (Equacdo 23) para X teve efeito positivo no modelo de resposta,
enquanto X1 e X2 tiveram efeito negativo. A adequag¢do do modelo empirico foi avaliada pelo
coeficiente de regressdo (R?). Neste estudo, o valor de R? foi de 0,9673, o que significa que
menos de 4% das variacdes totais ndo se enquadram no modelo, indicando que o modelo
matematico foi adequado para cobrir mais de 96,0% das variag¢des totais. O valor de R? obtido
nos experimentos foi maior que o R? minimo de 0,75 para uma interpretagiio clara e adequada
da variabilidade (MA et al., 2015).

A Figura 26 (a) mostra a andlise de residuos para o modelo proposto, indicando uma
distribuicao aleatéria dos residuos, e, portanto, a auséncia de erros sistemdticos, enquanto o

grafico de probabilidade normal dos residuos, Figura 26 (b), indica que os componentes de erro
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do modelo proposto seguem uma distribui¢do normal para a resposta, jd que os pontos se

encontram localizados préximos e ao longo de uma reta.

Figura 26: (a) Distribuicdo aleatéria de residuos para o modelo proposto e (b) Teste de

normalidade para os residuos.
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Fonte: Elaboragdo propria.
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Na Figura 27 € possivel identificar a importante correlagdo entre os valores observados e
preditos pelo modelo, ja que os residuos obtidos foram relativamente baixos e situam-se na
faixa de -0,096700 a 0,051925, conforme observado na Figura 26. Assim, o modelo empirico
mostra ser satisfatorio para prever a CTI do PPS1 em func¢do dos parametros do processo tempo
e volume de 4cido adicionado, considerando o intervalo de valores investigados no

planejamento experimental.

Figura 27: CTI do PPS1 observada no experimento versus valor previsto no modelo de
regressdo multivariada.
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1
0,0
-0,1
-0,2
-0 00 O1 02 03 04 05 06 07 028
Valor Observado

Valor Predito

Fonte: Elaborac¢do propria.

O gréfico de superficie de resposta gerado apresenta o perfil mostrado na Figura 28 (a)
e indica a tendéncia dos resultados preditos através do modelo reduzido. Portanto, fica evidente
que para volumes intermedidrios e tempo de reacdo proximos ao limite superior do
delineamento experimental a CTI é méxima. Também € possivel observar a maior influéncia
do tempo na variacdo da capacidade de troca i0nica, corroborando com a andlise de Pareto
discutida anteriormente. Neste estudo, as andlises de RSM demonstraram que, dentro da regidao

investigada, a capacidade de troca idnica médxima € obtida quando o volume de 4cido sulftrico
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concentrado adicionado for de 20 mL (X2 = 0) e o tempo de reacdo for igual a 360 minutos

(X1=+1).

Figura 28: (a) Superficie de resposta e (b) Gréfico de contorno obtidos a partir dos resultados

do planejamento experimental realizado para a sintese do PPS1.
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Fonte: Elaboracdo propria.

Analisando o grafico de contorno, Figura 28 (b), observa-se que a sintese do PPS1 pode
ser controlada para os intervalos de 343,5 (X; = 0,9) a 360,0 min (X; = 1) e de 16,25
(X2=-0,25) a 23,75 mL (X2=0,25). Assim, a tolerancia para sintese do catalisador é de 351,75
+ 8,25 min para o tempo de reagdo e de 20,00 + 3,75 mL para o volume de 4cido sulftrico

concentrado.

5.3.3. Testes Preliminares para a Sintese do PPS com Acido Sulfirrico Fumegante,

65% de SOs livres (PPS2)

Tendo em vista que o dcido sulftirico fumegante possui maior disponibilidade do agente
de modificacdo (grupos SOs livres), as reagdes de sulfonagdo com esse reagente promovem
uma maior funcionaliza¢do, mesmo em condi¢des mais suaves, quando comparadas as reagcoes
com o 4cido sulfdrico concentrado. Isso pode ser comprovado através do resultado encontrado
para o ensaio preliminar realizado. A capacidade de troca i6nica do material produzido com 10
mL de dcido sulftrico fumegante 65% de SOs livres, a temperatura ambiente por 30 minutos
foi de 1,4569 meq g!, ou seja, aproximadamente 2,5 vezes maior que o melhor resultado
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encontrado nos testes preliminares para o dcido sulfdrico concentrado (0,5870 meq g™!), que
utilizou condi¢des mais energéticas de reagdo (20 mL de acido a 120 °C por 240 minutos).
Entdo, diante do resultado ja satisfatério para a funcionalizacdo do polimero com o 4cido
sulfdrico fumegante na condi¢do inicialmente testada, o tempo de 30 minutos e o volume de 10
mL foram considerados os niveis intermedidrios do planejamento proposto, e variacdes de + 5
unidades para o volume e + 25 unidades para o tempo foram realizadas, visando conservar a
cadeia polimérica e evitar uma possivel hidrélise do grupo -SO3H com o emprego de tempos e

volumes muito altos.

5.3.4. Planejamento Fatorial 3% para a Sulfonacio do Polipropileno com Acido

Sulfirico Fumegante, 65% de SOs livres (PPS2)

Neste segundo planejamento fatorial 3* foi utilizado o dcido sulfirico fumegante para a
sulfonacdo do polipropileno. Semelhante ao abordado no tépico 5.3.2, foi avaliada a influéncia
do volume de 4cido e do tempo reacional na CTI do PPS2 produzido. Na Tabela 17 sao

apresentados os experimentos e os respectivos resultados do planejamento executado.

Tabela 17: Matriz experimental executada e resultados de CTI obtidos a partir do planejamento

fatorial 3¥ para a sintese do PPS2 a temperatura ambiente.

Experimentos X1 (tempo) X2 (volume) CTI (meq g!)
1 —1 (5 min) -1 (5 mL) 1,1132
2 —1 (5 min) 0 (10 mL) 1,3580
3 —1 (5 min) +1 (15mL) 1,2459
4 0 (30 min) -1 (5 mL) 1,1605
5 0 (30 min) 0 (10 mL) 1,4788
6 0 (30 min) +1 (15 mL) 1,3140
7 +1 (55 min) -1 (5 mL) 1,3367
8 +1 (55 min) 0 (10 mL) 1,4497
9 +1 (55 min) +1 (15 mL) 1,0130
10 0 (30 min) 0 (10 mL) 1,4888

Fonte: Elaboracdo propria.

Por meio dos resultados apresentados na Tabela 17 verifica-se que para um mesmo

tempo, volumes intermediarios de dcido levam a maiores valores de CTI, possivelmente devido
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a dessulfonacdo (hidrélise do grupo —HSO3) parcial, que pode ser observada quando grandes
volumes sdo utilizados (KUCERA, JANCAR, 1998; SANGAR et al., 2019). Observa-se
também que para os volumes de 10 e 15 mL de 4cido, tempos de reagdo de 55 minutos
diminuem a CTI em comparagdo ao tempo de 30 minutos, indicando que provavelmente em
longos tempos reacionais, parte do polimero esteja degradando (MATOS; SANSIVIERO;
LAGO, 2010; CORREA et al., 2020). A maior capacidade de troca i0nica encontrada, através
dos experimentos do planejamento, foi na condi¢do de 30 minutos de reacdo com 10 mL de
4cido sulfdrico fumegante adicionado ao polimero. E importante destacar que todos os
experimentos executados com o dcido sulfdrico fumegante (Tabela 17), mesmo em condicdes
reacionais mais brandas, resultaram em polimeros com uma CTI maior do que aqueles obtidos
com o acido sulfurico concentrado (Tabela 15), demonstrando que a escolha do agente de
sulfonacdo € decisiva para a funcionaliza¢do do material.

Através dos resultados obtidos, os graficos de Pareto, apresentados na Figura 29, foram
elaborados para avaliar os efeitos que cada variavel e suas interacdes exercem na CTI do PPS2,

ao se passar do nivel alto para o nivel baixo.

Figura 29: Grificos de Pareto, resultante do planejamento fatorial 3* com ponto central, que
avalia os efeitos das varidveis e suas interacdes na CTI do PPS2: efeitos estimados (a) e efeitos

estimados padronizados (b).

(a)
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Tempo x Volume
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(b) :
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Tempo x Volume
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Fonte: Elaboragdo propria.

De acordo com a Figura 29 (b) é possivel verificar que as varidveis tempo e volume
(termos quadréticos), no intervalo investigado, foram estatisticamente significativas a 95% de
confianca, com p-valor inferiores a 0,05. Ambas as varidveis apresentaram influéncia negativa
no aumento da CTI do PPS2, sendo o volume o parametro que apresentou o efeito mais intenso
na resposta. A interacdo entre o tempo e volume de dcido também se mostrou estatisticamente
significativa, apresentando efeito negativo, o que implica interpretar que a acido conjunta dos
dois fatores, resguardados as tendéncias dos efeitos individuais das varidveis principais, induz
a reducao da CTI do PPS2.

Para previsdo da CTI do PPS2 produzido, por meio de um modelo empirico baseado nos
resultados experimentais do planejamento apresentado na Tabela 17, realizou-se inicialmente a

andlise estatistica desses dados por ANOVA, conforme mostrado na Tabela 18.
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Tabela 18: ANOVA do planejamento fatorial 3% para a maximizacdo da CTI do PPS2.

Fontes de
SQ? GLP MQ*© F4 p Observacdes
variacao
X 0,001129 1 0,001129 22,578  0,132053 Nao significativo
X2 0,010974 1 0,010974 219,474  0,042907 Significativo
Xz 0,000234 1 0,000234 4,687 0,275459 Nao significativo
X,? 0,129054 1 0,129054 2581,085 0,012529 Significativo
X1X2 0,052075 1 0,052075 1041,505 0,019720 Significativo
Regressao 0,210370 5 0,042074 7,000384 0,041390 Significativo
Residuo 0,024041 4 0,006010
Falta de
. 0,023991 3 0,007997 159,940 0,058046 Nao significativo
ajuste
Erro Puro 0,000050 1 0,000050
Total 0,234411 9

2Soma quadrética; bGraus de liberdade; “Média quadratica; dEstatistica de Fisher; probabilidade de significincia

ou valor descritivo.

Fonte: Elaborac¢do propria.

Na Tabela 18 verifica-se que as varidveis significativas sdo: X2, X»? e X1Xa, jd que
apresentaram p-valor menores que 0,05. Os termos lineares X1 e X> ndo foram significativos a
95% de confianga, portanto, em conformidade com as conclusdes anteriores obtidas pelo
diagrama de Pareto. A influéncia da interacdo entre o tempo e volume de 4cido na sintese do
PPS2 confirma a necessidade do planejamento experimental para otimizar a reagao,
diferentemente do observado para a sulfonacdo com 4cido sulfirico concentrado. O p-valor
para o modelo (regressdo) inferior a 0,05 implica que ele foi significativo, enquanto o p-valor
para a falta de ajuste superior a 0,05 indica que ndo houve falta de ajuste, sugerindo que o
modelo se ajustou bem a todos os dados. Os resultados mostraram também que o modelo pode
ser considerado estatisticamente significativo de acordo com o teste F com 95% de confiancga,
pois o valor F calculado de 7,000384 € maior que o Fo0s;54 tabelado (6,256). Somado a isso, o
valor F de falta de ajuste ndo foi significativo, ja que 159,940 € menor que o Fo,0s;3,1 tabelado
(215,7). Portanto, a anélise de variancia demonstrou que o modelo obtido € estatisticamente
valido (com 95% de confianga) e pode ser utilizado para predizer a CTI do PPS2 no ambito das

varidveis investigadas. Empregando os coeficientes de regressao, obteve-se o seguinte modelo
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polinomial de segunda ordem (valores codificados) para a CTI do PPS2, descrito pela Equacao

24. Os valores ndo significativos foram negligenciados.
CTI (meqg™1) = 1,478 — 0,0686X% — 0,2352X% — 0,1141X;X, (24)

Na correlagdo proposta para predi¢do da CTI do PPS2 produzido, os termos quadréaticos
para X e X» tiveram efeito negativo no modelo de resposta, assim como X;X». A qualidade do
modelo foi verificada com coeficiente de determinacdo R? igual a 0,8974, indicando que mais
de 89,0% da variabilidade da resposta poder ser explicada pelo modelo discutido anteriormente
(Equacdo 24). O valor de R? obtido nos experimentos foi maior que o R> minimo de 0,75 para
uma interpretacao clara e adequada da variabilidade (MA et al., 2015).

A Figura 30 (a) mostra uma distribuicao aleatéria dos residuos para o modelo proposto,
indicando que ndao houve padrio de comportamento, e, portanto, a aus€ncia de erros
sistematicos, enquanto o grafico de probabilidade normal dos residuos, Figura 30 (b), indica
que os componentes de erro do modelo proposto seguem uma distribuicio normal para a

resposta, ja que os pontos se encontram localizados préximos e ao longo de uma reta.

Figura 30: (a) Distribui¢do aleatdria de residuos para o modelo proposto e (b) Teste de

normalidade para os residuos.
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Fonte: Elaborac¢do propria.

Na Figura 31 € possivel identificar a importante correlagdo entre os valores observados e
preditos pelo modelo, ja que os residuos obtidos foram relativamente baixos e situam-se na
faixa de -0,088686 a 0,077314, conforme observado na Figura 30. Assim, o modelo empirico
mostra ser satisfatorio para prever a CTI do PPS2 em func¢do dos parametros do processo tempo
e volume de 4cido adicionado, considerando o intervalo de valores investigados no

planejamento experimental.
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Figura 31: CTI do PPS2 observada no experimento versus valor previsto no modelo de
regressao multivariada.
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Fonte: Elaborac¢do propria.

O gréfico de superficie de resposta gerado apresenta o perfil mostrado na Figura 32 (a)
e indica a tendéncia dos resultados preditos através do modelo reduzido (Equagdo 24). Com o
auxilio da superficie, a influéncia da interacdo fica evidente. Observa-se que para o nivel
inferior do volume de acido (X2 = -1) o aumento no tempo reacional aumenta a CTI do PPS2
sintetizado, enquanto, fixando-se o nivel superior do volume de 4cido (X2 = +1), o aumento do
tempo reacional diminui a CTI. Neste estudo, as andlises de RSM demonstraram que, dentro da
regido investigada, as condi¢des experimentais em que a mdxima capacidade de troca idnica €
obtida sdo: 10 mL de 4cido sulfurico fumegante (X2 = 0) e tempo reacional de 30 minutos

(X1=0).
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Figura 32: (a) Superficie de resposta e (b) Gréfico de contorno obtidos a partir dos resultados

do planejamento experimental realizado para a sintese do PPS2.
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Fonte: Elaboragdo prépria.

Analisando o grafico de contorno, Figura 32 (b), observa-se que a sintese do PPS2 pode
ser controlada para os intervalos de 23,75 (X = -0,25) a 36,25 min (X; = 0,25) e de 9,0
(X2=-0,2) a 11,0 mL (X2=0,2). Assim, a tolerancia para sintese do catalisador € de 30,00 +
6,25 min para o tempo de reagdo e de 10,0 = 1,0 mL para o volume de acido sulfirico

fumegante.

54. CARACTERIZACAO DO POLIPROPILENO SULFONADO

O desenvolvimento de um novo material ndo se restringe apenas a sua obtencado, é
preciso também compreender suas caracteristicas fisicas e quimicas com o intuito de definir sua
aplicacdo. Para atingir o objetivo principal deste trabalho, deseja-se um material que possua um
consideravel teor de grupamentos sulfonicos ligados covalentemente a matriz polimérica, seja
estavel termicamente, insolivel no meio reacional e apresente boa atividade catalitica para a
producdo de ésteres metilicos. As caracterizagdes descritas a seguir foram realizadas para os
materiais sulfonados que apresentaram a melhor resposta em cada um dos planejamentos
experimentais executados, bem como com o polipropileno virgem (PP) para efeito de

comparagdo e comprovacao da modificacdo quimica.
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5.4.1. Aspecto Fisico do Polipropileno Sulfonado

A Figura 33 mostra o aspecto fisico do polipropileno antes e apds o procedimento de
modificacdo quimica. Visualmente, tanto o dcido sulftirico concentrado como o fumegante
produzem materiais muito semelhantes. O exame visual das amostras indicou altera¢des de cor
que ocorrem na superficie do PP com o progresso da sulfonacdo (TADA; ITO, 1997; CHEIKH
et al., 2002; ECEVIT, 2004; KARACAN; BENLI, 2011). Em geral, para as rea¢des utilizando
o d4cido sulftrico concentrado, a medida que o tempo da reagdo e o volume de dcido
aumentaram, a cor do PP foi alterando de branco para marrom claro, seguido de marrom escuro
até ficar totalmente preta. J quando o dcido empregado era o fumegante, uma alteracdo brusca
de cor foi observada logo nos primeiros minutos de rea¢do. Com o progresso da sulfonac¢do, o
escurecimento do polipropileno sulfonado sugere a formagdo de ligagcdes C=C conjugadas
(KANEKO; SATO, 2005), confirmadas posteriormente através da andlise dos espectros de

FTIR das amostras modificadas.

Figura 33: Aspecto fisico do polipropileno triturado antes (a) e apés (b) a reagdo de sulfonacéo.

(b)

Fonte: Elaboragio prépria.

5.4.2. Densidade Real (p)

A densidade real para as particulas de polipropileno sulfonado foi determinada

utilizando a técnica de picnometria gasosa (gds hélio), como descrito no item 4.2.1.2, ¢ o
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resultado encontrado foi de 0,8438 g cm™ + 0,0234. Ao comparar esse valor com o obtido para
o polimero ndo modificado (0,9124 g cm™), observa-se uma reducdo de 7,5%. Essa redugdo na
densidade real pode estar provavelmente relacionada ao surgimento de microfissuras, poros ou
cavidades na estrutura do material modificado e a desorganizacdo estrutural de regides do

polimero devido ao processo erosivo provocado pelo ataque do dcido sulfurico.

5.4.3. Espectroscopia de Absorcao na Regiao do Infravermelho por Transformada

de Fourier (FTIR)

A técnica de espectroscopia na regido do infravermelho € eficiente na identifica¢do dos
grupos funcionais e das novas ligacdes formadas nos materiais, e foi utilizada neste trabalho de
forma qualitativa para avaliar a sulfonacdo do PP. A Figura 34 mostra os espectros de FTIR dos
polimeros antes e apds a modificagdo quimica com os dois agentes sulfonantes, e a Tabela 19

lista as principais bandas de absorc¢ao na regido do infravermelho atribuidas ao polipropileno.

Figura 34: Espectro de infravermelho das amostras de PP, PPS1 e PPS2, na regidao de 4000 a
400 cm™,
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Fonte: Elaboragado propria.
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Tabela 19: Atribui¢des das principais bandas de FTIR para o polipropileno.

Nimero de onda (cm™) Atribuicoes
3000 - 2800 v (C-H)
~ 1450 da (C-H) do grupo CH3
~ 1370 0s (C-H) do grupo CHj3
~ 1000 v (C-C) do grupo CH3
970 v (C-C) do grupo CH2
840 v (C-C) do grupo CH3
~ 810 da (C-C)

Fonte: Adaptado de KARACAN; BENLI, 2011.

As bandas caracteristicas do polipropileno estdo presentes nos trés espectros
apresentados na Figura 34. Dentre elas destacam-se as bandas que aparecem na regido de 3000—
2800 cm™ devido ao estiramento C-H de grupos —CH-, -CH,- e —CH3, que permanecem
presentes mesmo apds a reacdo com os agentes sulfonantes, sugerindo que o H>SO4 reage
apenas com uma parte do PP (MATOS; SANSIVIERO; LAGO, 2009). Sao significativas
também as bandas em 1450 cm™! referente a deformagio angular C-H; em 1370 cm™! devido a
deformagio simétrica do grupo CHs; em 1000 cm™ alusivo ao estiramento C—C do grupo CHs;
970 cm™! atribuido ao estiramento C—C do grupo CHa; em 840 cm™! referente ao estiramento C—
C do grupo CHze em 810 cm™! correspondente 2 deformagio angular da ligacio C—C (CHEIKH
et al., 2002; KARACAN; BENLI, 2011; MHUMAK; PECHYEN, 2018).

Na regido entre 3700-3040 cm™! ocorre o aparecimento de uma banda forte e larga, para
as amostras de PPS1 e PPS2, atribuida ao estiramento da ligacio O—H de 4gua adsorvida e
possivelmente do grupo sulfonico (-SOzH) (ORDOMSKY et al., 2012; ZALAKAIN et al.,
2013; FATARELLA et al., 2015; AGUIAR et al., 2017; HASSAN et al., 2018). Como as
principais mudancas advindas do processo de sulfonacdo se concentram na regido de 1850 a
400 cm!, ela foi ampliada, conforme apresentado na Figura 35, para uma melhor discussdo. A
Tabela 20 lista as principais bandas de absorbancia que apareceram apds o tratamento com

acido sulfurico.
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Figura 35: Ampliacdo do espectro de infravermelho das amostras de PP e PPS modificadas

com 4cido sulfdrico concentrado e fumegante, na regido de 1850 a 400 cm™.
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Fonte: Elaboragdo propria.

Tabela 20: Atribuicdes das principais bandas de FTIR para o polipropileno sulfonado.

Niimero de onda (cm™) Atribuicoes
3700 - 3040 v (O-H)
1750 - 1680 v (C=0)
1680 —1620 v (C=C) nao conjugada
~ 1600 v (C=C) conjugada
1280 - 1080 va SO3
~ 1030 vs SO3”
580 v (SO2) ou & (C-S)

Fonte: Adaptado de CHEIKH et al., 2002; KANEKO; SATO, 2005 e CHOI; PARK, 2008.
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De acordo com a literatura, existem algumas absorbéncias tipicas para os grupos
sulfonicos (TADA; ITO, 1997; CHEIKH et al., 2002; KANEKO; SATO, 2005; CHOI; PARK,
2008; ZALAKAIN et al., 2013; GONZALEZ et al., 2017; HASSAN et al., 2018; ANDRADE;
BEZERRA; CALADO, 2019; LIU et al., 2020). Nos espectros apresentados para o PPS1 e
PPS2, Figura 35, observam-se bandas em aproximadamente 1161 e 1030 cm’ que
correspondem ao estiramento assimétrico e simétrico do SOs3, respectivamente, e em 580 cm™!
uma banda atribuida ao estiramento O=S=0 ou a deformacdo C-S. Esses aspectos indicam a
modificacdo quimica do polimero e o sucesso da sulfonacdo utilizando tanto o 4cido sulftirico
concentrado a quente como o &cido sulfirico fumegante a temperatura ambiente. Esses
espectros também revelam o aparecimento de bandas de absor¢do muito caracteristicas no
intervalo de 1750 a 1600 cm™'. A banda no nimero de onda mais alto (~ 1700 cm™) pode ser
atribuida a grupos carbonila, que aparecem devido ao processo de oxidacao dos polimeros que,
segundo Kaneko e Sato (2005), acompanha a sulfonacdo de poliolefinas com 4cido sulfirico
fumegante ou 4cido sulftrico concentrado a quente. De acordo com esses mesmos autores, a
banda na regido de 1650-1600 cm™! pode ser atribuida as ligacdes C=C criadas no processo de
sulfonagdo e que explicam a coloracdo das amostras modificadas. Uma descri¢cdo detalhada do
mecanismo de formacdo da ligacio C=C foi apresentada anteriormente na secido 3.1.4.1

(Sulfonacao do Polipropileno).

5.4.4. Analise Elementar (AE)

A sulfonacao do polipropileno foi confirmada através dos dados de composi¢do quimica
obtidos por anélise elementar, mostrados na Tabela 21, corroborando as observacdes realizadas
nos espectros na regiao do infravermelho. Os teores de carbono (C), hidrogénio (H) e enxofre
(S) foram obtidos de forma direta pela andlise, enquanto o teor de oxigénio (O) foi determinado

como a diferenca entre todos os teores obtidos e 100%.

Tabela 21: Composicao elementar determinada para as amostras de PP, PPS1 e PPS2.

Amostras C (%) H (%) S (%) 0 (%)
PP 85,00 15,00 0 0
PPS1 74,57 12,22 4,11 9,10
PPS2 55,30 6,60 7,83 30,27

Fonte: Elaboragao Prépria.
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Os resultados apresentados na Tabela 21 apontaram a incorporacdo efetiva de grupos
sulfonicos pelas duas rotas sintéticas, devido a presenga de enxofre e oxigénio na composi¢ao
dos polimeros modificados, confirmando assim a funcionalizacdo dos materiais (LIU et al.,
2013; NIU et al., 2018). Comparando a porcentagem de enxofre das duas amostras sulfonadas,
percebe-se que para o PPS2 esta porcentagem € aproximadamente 1,9 vezes maior que para o
PPS1, mesmo trabalhando com tempo e temperatura mais amenos para a sua producao. Esta
diferenca pode ser atribuida a maior reatividade do acido sulfirico fumegante, visto a presenga

de grupos SOs livres, que promove uma funcionaliza¢do mais efetiva do material.

5.4.5. Grau de Sulfonacao (GS)

O grau de sulfonacdo de um polimero pode ser representado como a porcentagem de
grupos sulfonicos que foram ligados as unidades monoméricas do material (% de -SOszH
substituido). Neste trabalho, o grau de sulfonacdo dos polimeros modificados foi estimado com
base na premissa de que todo o enxofre presente no polimero estd nos grupos de dcido sulfonico
(LIU et al., 2013). O célculo para a determinacdo envolveu os resultados obtidos pela andlise
elementar e a determinacio da formula minima dos polimeros modificados, conforme descrito

abaixo:

. E conveniente, quando se trabalha com porcentagens em massa, considerar amostras de
100 g, o que permite que as porcentagens em massa correspondam a massa em gramas de cada

elemento. Portanto para o PPS1, sabe-se que:
- 74,57% em massade C—» 74,57 gde C
12,22% em massadeH —» 12,22 gdeH

100 g de
PPS1 <
9,10% em massadeO —» 9,10gde O

\_ 411%emmassadeS —> 4,11gdeS

. A partir dessas quantidades em massa e conhecendo as massas molares dos elementos,

pode-se determinar o numero de mols de cada elemento na amostra. Logo, tem-se que:

C—->n=74,57+12=6,21 mol
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H—-n=1222+1=12,22 mol
O—->n=9,10+16=0,57 mol

S—n=4,11+32=0,13 mol

. Em seguida foi calculada a menor propor¢dao possivel, em ndmeros inteiros, da
quantidade de mols de cada elemento. Isso foi feito, dividindo os valores obtidos pelo menor
deles, neste caso S = 0,13 mol. A relagdo encontrada foi de aproximadamente C = 48; H = 94;

O0=4;S=1.

. Levando-se em consideragdo que cada mol de unidade monomérica do polipropileno,
contém 3 mols de 4tomos de C, e que a menor propor¢do entre o nimero de mols calculada para
esses elementos no PPS1 foi de C =48; H=94; O =4; S = 1, é possivel estimar que essas
proporg¢des se encontram em aproximadamente 16 unidades repetitivas do polimero. Portanto,
pode-se considerar que exista um mol de grupo de 4cido sulfonico para cada 16 mols de

unidades monoméricas presentes na cadeia do PPSI.

J A partir da estimativa anterior foi possivel determinar o GS do material modificado com
acido sulftrico concentrado. Sendo o grau de sulfonagdo a porcentagem de grupos sulfonicos
incorporados as unidades monoméricas do polipropileno e considerando que exista 1 grupo —

SO3H para cada 16 unidades repetitivas do PPS1, tem-se que:

GS pps1 = (1 +16) = 0,0625 (25)

GS pps1=0,0625 x 100 = 6,25% (26)

A mesma metodologia de cdlculo descrita acima foi empregada para a determinagao do
GS do PPS2, conforme mostrado no Apéndice A. A menor propor¢do de nimeros inteiros
encontrada entre o ndmero de mols de cada componente para essa amostra foi de
aproximadamente C = 19; H=28; O =8§; S = 1. Esses valores indicam que essas propor¢des se
encontram em aproximadamente 6 unidades repetitivas do polimero e que o GS do material €
igual a 16,67%. Como essas medidas de grau de sulfonacdo dependem diretamente dos
resultados obtidos na andlise elementar, ja era esperado que o dcido sulftrico fumegante

promovesse uma maior substituicdo de grupos sulfénicos nas unidades monoméricas do
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polimero, quando comparado ao acido sulfurico concentrado, visto que a amostra de PPS2
possui maior teor de enxofre.

Segundo Lima et al. (2018), materiais que apresentam graus de sulfonagdo superiores a
30% possuem elevada solubilidade em 4gua, devido a polaridade do grupamento sulfonico.
Como os polimeros modificados neste trabalho apresentaram graus de sulfonagdo inferiores a
esse valor, conforme mostrado na Tabela 22, eles permanecerao insoliveis no meio reacional
utilizado nas reagdes de esterificacdo, o que € uma caracteristica recomendada, ja que serdo

empregados como catalisadores dcidos heterogéneos.

Tabela 22: Grau de sulfonagdo calculado para as amostras de PP, PPS1 e PPS2.

Amostras GS (%)
PP 0
PPS1 6,25

PPS2 16,67

Fonte: Elaboragdo Propria.

5.4.6. Capacidade de Troca Iénica (CTI)

A sulfonagcdo do polipropileno muda completamente suas caracteristicas,
transformando-o em um trocador de fons. A quantificacdo do teor de grupos sulfénicos
acessiveis em solucdo foi realizada a partir da determinagdo da capacidade de troca idnica e os

resultados obtidos seguem apresentados na Tabela 23.

Tabela 23: Capacidade de troca idnica das amostras de PP, PPS1 e PPS2.

Amostras CTI (meq g)
PP 0
PPS1 0,7211 £0,0130
PPS2 1,4888 +£0,0160

Fonte: Elaboragdo Propria.

O mecanismo de troca i6nica envolveu a substitui¢cdo dos fons H* dos grupos -SOsH,
presentes tanto no PPS1 quanto no PPS2, pelo cation Na* da solugido aquosa de NaCl utilizada
na reacdo (HASSAN et al., 2018). Conforme mostrado na Tabela 23, o PP ndo apresentava

nenhum grupo ionizdvel disponivel antes da reacdo de sulfonagdo. Por outro lado, apds
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modificacdo quimica com 4cido sulfurico fumegante, verificou-se que a CTI do material
produzido aumentou acentuadamente em comparagdo ao PPS1, indicando maior teor de sitios
acidos ativos presentes no PPS2. Esses resultados estdo totalmente de acordo com o de teor de
enxofre obtido por andlise elementar e com o grau de sulfonacdo calculado para esses dois
materiais, conforme observado na Tabela 24, que retrata a tendéncia de aumento da CTI em

fun¢do do GS e do teor de S para os polimeros em estudo.

Tabela 24: Teor de enxofre, grau de sulfonacio e capacidade de troca idnica das amostras de

PP, PPS1 e PPS2.

Amostras S (%) GS (%) CTI (meq g‘l)
PP 0 0 0
PPS1 4,11 6,25 0,7211 £0,0130
PPS2 7,83 16,67 1,4888 £ 0,0160

Fonte: Elaboragdo Propria.

Os valores de CTI obtidos para o PPS1 e PPS2 encontram-se na faixa dos observados
para maioria dos polimeros sulfonados descritos na literatura. Lufrano, Squadrito e Passalacqua
(2000) sintetizaram a polissulfona sulfonada empregando o 4cido clorossulfonico e as CTI
encontradas foram entre 0,53 e 1,19 meq g‘l. No trabalho de Smitha, Sridhar e Khan (2003) o
policarbonato sulfonado com triéxido de enxofre apresentou um teor de grupos dacidos
ioniz4veis em torno de 0,58 meq g!. Matos, Sansiviero e Lago (2009) produziram polipropileno
sulfonado com 4cido sulfiirico concentrado e obtiveram CTI entre 0,5 e 5,3 meq g™'. Lee et al.
(2010) sulfonaram o poliestireno com diferentes agentes de sulfonacdo e as capacidades de
troca i6nica variaram de 0,1 a 2,2 meq g'l, sendo os maiores valores encontrados para a

modificacdo realizada com o acido clorosulfonico.

5.4.7. Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

As morfologias das duas amostras de polipropileno sulfonado em comparagdo com o

polimero virgem podem ser observadas nas micrografias apresentadas na Figura 36.
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Figura 36: Microscopia eletronica de varredura da superficie do PP (a), PPS1 (b) e do PPS2 (c)

na ampliacdo de 500 x.

(a) (b)

Fonte: Elaboragdo Propria.

E possivel perceber a diferenca na morfologia das amostras em decorréncia dos
diferentes agentes de sulfonacdo empregados. Na Figura 36 (a) observa-se nitidamente a

estrutura de um material mais denso e rigido, sem rachaduras ou cavidades. J4 na superficie da
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amostra sulfonada com 4cido sulfurico concentrado (36 (b)) € possivel observar microfissuras
decorrente de um processo erosivo da estrutura, promovido provavelmente pelo ataque do
agente sulfonante, além de uma maior irregularidade estrutural. Na micrografia do PPS2, Figura
36 (c), verifica-se o aparecimento de cavidades provenientes da reacdo e regides bem
desgastadas pelo ataque do 4cido sulfirico fumegante a superficie do PP, indicando um
processo erosivo da estrutura bem mais pronunciado. E importante ressaltar que na catdlise
heterogénea o aumento da drea superficial € desejdvel para um melhor desempenho do
catalisador. Embora uma medida de drea superficial ndo tenha sido realizada, as mudangas
observadas na morfologia dos materiais modificados indicam uma maior drea superficial para

o polipropileno sulfonado em comparagdo ao polimero virgem.

5.4.8. Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios X (EDS)

As imagens fornecidas pela técnica EDS atuam como uma ferramenta complementar as
micrografias do MEV, para confirmagdo da presenca de enxofre na superficie dos polimeros
modificados quimicamente. A partir dessas imagens torna-se possivel identificar os elementos
presentes nas amostras, bem como determinar a porcentagem e distribuicao desses elementos
sobre a superficie do polimero. Vale ressaltar que a andlise se d4d apenas em pontos da
superficie, por esse motivo é considerada uma anélise semiquantitativa e pontual do material.
As Figuras 37, 38 e 39 mostram as anélises em EDS do PP, PPS1 e PPS2, respectivamente, e
a Tabela 25 apresenta os resultados de semiquantificagao por EDS dos elementos encontrados

nas superficies de cada uma das trés amostras analisadas.
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Figura 37: (a) Imagem MEV com a identificagdo dos pontos do EDS para o PP; (b) Espectro

EDS; (c) Mapa de distribui¢do dos principais elementos encontrados na superficie do polimero.
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Fonte: Elaboracdo Propria.
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Figura 38: (a) Imagem MEV com a identificacdo dos pontos do EDS para o PPS1; (b) Espectro

EDS; (c) Mapa de distribui¢io dos principais elementos encontrados na superficie do polimero
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Fonte: Elaboracio Propria.
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Figura 39: (a) Imagem MEV com a identificacdo dos pontos do EDS para o PPS2; (b) Espectro

EDS; (c) Mapa de distribui¢do dos principais elementos encontrados na superficie do polimero.
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Fonte: Elaboracio Propria.
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Tabela 25: Resultados obtidos na andlise semiquantitativa por EDS dos elementos encontrados

nas superficies do PP, PPS1 e PPS2, em percentual de massa (%).

Amostras
PP PPS1 PPS2
Elementos

C 100 67,68 60,48
O 0 27,97 32,86

S 0 4,30 6,43

Cu 0 0,05 0,10

Al 0 0 0,13

Fonte: Elaboragdo Propria.

As andlises de EDS, realizadas a partir do MEV, indicam os pontos selecionados na
imagem para obtencdo dos espectros durante o processo de varredura. De maneira geral, os
resultados por essa andlise semiquantitativa mostraram que:

- a amostra de PP apresenta somente o elemento C na sua composicao, ja que o 4tomo de H ndo
pode ser detectado por essa técnica, enquanto que os espectros do PPS1 e PPS2, indicam
também o aparecimento de outros elementos, porém o carbono continua presente com o maior
percentual de massa, o que é realmente esperado devido a estrutura organica caracteristica do
polipropileno;

- o elemento O identificado na superficie do PPS1 e PPS2 é consequéncia da presenca dos
grupos sulfonicos (-SOsH) e também da existéncia de grupos carbonila (C=0) na cadeia
polimérica modificada, fato este confirmado através do aparecimento da banda de absor¢do
caracteristica desse grupo em 1700 cm™ nos espectros de FTIR dessas duas amostras;

- o elemento S foi detectado nas amostras modificadas quimicamente, corroborando os
resultados de andlise elementar e infravermelho, que evidenciaram a presenca de tal elemento
nas superficies desses polimeros funcionalizados, confirmando entdo a incorporagdo de grupos
sulfonicos decorrentes da reacdo de sulfonagdo. Comparando as intensidades dos picos
referentes ao elemento enxofre nos espectros EDS, das Figuras 38 (b) e 39 (b), bem como os
valores percentuais desse elemento para o PPS1 e PPS2 na Tabela 25, observa-se uma maior
modificacdo quimica para o PPS2, o que € coerente com os resultados ja obtidos por anélise

elementar, GS e CTI;
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- o elemento Au detectado € decorrente da metalizacdo da amostra e os picos referente a
presenca de cobre e aluminio podem estar relacionados a existéncia de alguma impureza nas
amostras sulfonadas;

- por fim, os mapas de distribuicdo dos elementos na superficie dos polimeros sulfonados,
Figuras 38 (c) e 39 (c), mostraram que existe uma homogeneidade referente a distribuicao dos
grupos de acido sulfonico nesses materiais, indicando que nao hd uma substituicao preferencial

desses grupos em uma determinada regido da superficie das amostras.

5.4.9. Difracao de Raios X (DRX)

A Figura 40 mostra os resultados das analises de DRX, na varredura 26 de 5 a 40°, para

as amostras de PP, PPS1 e PPS2.

Figura 40: Difratogramas comparativos das amostras de PP, PPS1 e PPS2.

—— PP
—— PPS1
—— PPS2

Intensidade (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35 40
26 (graus)

Fonte: Elaboragdo Propria.

O PP apresentou picos de difracao em 20 = 14,1°, 16,9°, 18,5°, 21,6°, 25,5° ¢ 28,5°, que
correspondem, respectivamente, aos planos (110), (040), (130), (131 e 041), (150 e 060) e (220)
indexados aos cristais monoclinicos caracteristicos da fase a do polipropileno isotatico
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(KOCSIS; BARANY, 2019). Os valores detrminados foram muito préximos dos picos
relatados na literatura (VLEESHOUWERS, 1997; NAM et al., 2001; TOKUMOTO, 2003;
MACHADQO et al., 2005; SANTOS, 2011; WANG et al., 2012; OLIVEIRA; COELHO, 2017;
WU et al., 2019). Para as amostras de PPS1 e PPS2, observa-se que a reacao de sulfonacio ndo
provocou mudangas significativas nas posi¢des dos picos de difragdo relacionados a fase a do
PP, porém € possivel identificar duas novas reflexdes. Uma em 20 = 21,2° (111), caracteristica
também da fase a, e a outra em 20 = 16,1° (110), caracteristica da fase B-hexagonal, indicando
a presenca de polimorfismo, em que as fases a-monoclinica e B-hexagonal coexistem com uma
fase amorfa (MACHADO et al., 2005; WANG et al., 2012; KOCSIS; BARANY, 2019).

A cristalinidade das amostras foi quantificada através da determinacdo do grau de
cristalinidade considerando o modelo de duas fases, com a separacao da fase cristalina e da fase
amorfa realizada por meio de ajustes mateméticos de funcdes de pico (Pseudo-Voigt), a partir
das posi¢cdes dos picos difratados nos padroes de DRX das amostras de PP, PPS1 e PPS2,

mostrados nas Figuras 41, 42 e 43, respectivamente.

Figura 41: Difratograma representativo para o cdlculo da estimativa do grau de cristalinidade

através do método de ajuste de picos para o PP.

T —— Padréo Experimental PP
4000 —— Ajuste Pico 1
1 Ajuste Pico 2 (halo amorfo)
3500 + w —— Ajuste Pico 3
1 Ajuste Pico 4
| |
= 3000 - —— Ajuste Pico 5
el ] ’ Ajuste Pico 6
o) 2500 f\ \ — Ajuste Pico 7
k ] Perfil Tedrico
S 2000
(72}
2 1
I= 1500 -
1000
500

26 (°)

Fonte: Elaborag@o Propria.
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Figura 42: Difratograma representativo para o cdlculo da estimativa do grau de cristalinidade

através do método de ajuste de picos para o PPS1.

—— Padrao Experimental PPS1
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: — : : :
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Fonte: Elaboragdo Propria.
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Figura 43: Difratograma representativo para o cdlculo da estimativa do grau de cristalinidade

através do método de ajuste de picos para o PPS2.
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Fonte: Elaboragdo Propria.

Ap6s finalizar os ajustes matematicos, as areas abaixo da curva de cada um dos picos
cristalinos deconvoluidos, assim como a drea do pico referente a contribuicdo ndo cristalina
foram calculadas, e os valores encontrados foram substituidos na Equagdo 18 para a
determinagdo do grau de cristalinidade das amostras. Os resultados obtidos seguem

apresentados na Tabela 26.

Tabela 26: Area referente ao halo amorfo (Aa), soma das dreas correspondentes aos picos

cristalinos (Ac) e grau de cristalinidade (X.) das amostras submetidas a difracdo de raios X.

Amostras Aa Ac Xe (%)
PP 8700,00 1342391 60,68
PPS1 4200,00 7097,22 62,82
PPS2 3600,00 4160,67 53,61

Fonte: Elaboragdo Propria.
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O grau de cristalinidade é uma medida muito importante para estimar como a
modificacdo quimica age sobre a estrutura cristalina do PP a ponto de deixar a amostra mais
amorfa ou cristalina. De acordo com os resultados mostrados na Tabela 26, observa-se que a
sulfonagdo com 4cido sulftirico fumegante reduziu a cristalinidade da amostra, através
possivelmente da destrui¢c@o parcial da regido cristalina e o aumento da fase amorfa do polimero
(MATOS; SANSIVIERO; LAGO, 2010; WU; LIN; YANG, 2006), enquanto a funcionalizacio
com 4cido sulfirico concentrado a quente aumentou ligeiramente a cristalinidade do material,
sugerindo que a reacdo ocorre na superficie do polimero e, preferencialmente, nas partes
amorfas. Segundo Hassan et al. (2018), o aumento da cristalinidade pode ser atribuido a
orientacdo especifica das cadeias modificadas devido a ligagdo de hidrogénio entre grupos de
dcido sulfénico préximos. Os valores obtidos para o grau de cristalinidade das trés amostras
estudadas estdo compreendidos na faixa relatada na literatura para o polipropileno isotatico,
que usualmente apresenta X, variando de 40 a 70% (AMER; VAN REENEN; MOKRANI,
2015).

5.4.10. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Os termogramas de DSC, de primeira e segunda varredura, para o PP, PPS1 e PPS2 sdo

apresentados na Figura 44 (a) e (b), respectivamente.

Figura 44: Curvas de DSC das amostras PP, PPS1 e PPS2, primeira (a) e segunda (b) varredura.
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(b) _ ep
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Fonte: Elaboragao Prépria.

Como observado na Figura 44 (a), todos os materiais exibem a fusdo tipica do
polipropileno, mesmo apds tratamento com acido sulftirico concentrado a quente por 6 horas e
com &cido sulfirico fumegante, 65% de SOs3 livres, indicando possivelmente o ataque inicial
do agente sulfonante as regides amorfas do polipropileno (MATOS; SANSIVIERO; LAGO,
2010). Além desse evento, o PPS1 e o PPS2 apresentam um evento de 30 a 125 °C, que pode
estar relacionado a volatilizacdo da dgua adsorvida na estrutura dos materiais sulfonados, que
ndo € observado para o PP virgem. A Tabela 27 apresenta os valores das temperaturas de
evaporacdo da dgua (Tw.0), fusdo do polimero (Ty), variacdes de entalpia (AH) associadas a
esses eventos, bem como o grau de cristalinidade calculado para cada material analisado,

considerando as curvas de DSC obtidas na primeira varredura.
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Tabela 27: Graus de cristalinidade, temperaturas e variacdes de entalpias associadas aos eventos

endotérmicos presentes nas curvas de DSC, 1? varredura, para as amostras de PP, PPS1 e PPS2.

Tw.o AHmu.o Tt AHgs X
Amostras ’ ’
°C) Jgh) °O) Jgr) (%)
PP - - 165,93 90,89 55,08
PPS1 75,76 33,60 164,73 94,56 57,31
PPS2 83,38 19,86 165,04 73,83 44,75

Fonte: Elaboragdo Propria.

Analisando os resultados apresentados na Tabela 27, verifica-se que para todas as
amostras estudadas os valores experimentais de temperatura de fusdo ndo demonstraram
mudanca acentuada em relacdo ao valor tedrico do polipropileno, estando proximos do
apresentado na literatura (~165 °C) (KOCSIS, 1999; TRIPATHI, 2002). Em relacao aos graus
de cristalinidade, pode-se notar que os valores obtidos por DSC, apesar de diferentes, devido
as técnicas levarem em consideracdo diferentes propriedades fisicas, seguem a mesma
tendéncia dos resultados obtidos pela andlise de DRX (Tabela 26). Como observado, a reacao
de sulfona¢@o com o 4cido sulfiirico fumegante diminuiu o grau de cristalinidade do polimero
em relacdo ao PP, indicando uma mudanga estrutural com o aumento no conteido da fase
amorfa, devido ao ataque da fase cristalina (BORRIELO et al., 2004; KARACAN; BENLI,
2011), possivelmente atribuido ao tratamento mais agressivo que esse agente de sulfonacao
proporciona. Segundo Ali et al. (2017) a redugao da cristalinidade aumenta a acessibilidade do
polimero, fato este evidenciado pelo maior valor de CTI encontrado para o PPS2. Essa maior
acessibilidade pode potencializar o desempenho do material como catalisador &4cido
heterogéneo nas reacdes de esterificacio, ja que os grupos funcionais que estao localizados na
estrutura interna do polimero estardo mais acessiveis, devido a sua menor rigidez.

Nas curvas de DSC obtidas na segunda varredura, Figura 44 (b), observa-se a possivel
remogdo da dgua inicialmente ligada a estrutura do PPS1 e PPS2 e uma mudanca no perfil do
pico de fusdo dos polimeros funcionalizados em relagdo ao polimero virgem. O comportamento
de fusdo mudltipla é geralmente considerado como resultado do polimorfismo, ou da
reorganizacdo da fracdo de material amorfo cristalizdvel, gerando multiplos picos devido a
formacao de regides cristalinas com diferentes tamanhos de cristalitos, ou da rdpida sucessiao

de fendmenos de fusdo-cristalizacdo-fusao (LIMA; VASCONCELLOS; SAMIOS, 2002;
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GREIN et al., 2002). Segundo Bikiaris (2010), uma vez que os polimorfos do iPP exibem
temperaturas de fusdo distintas, as mudancas observadas no perfil do pico de fusdo podem ser
potencialmente atribuidas aos diferentes tipos de cristal presentes simultaneamente na amostra,
ou a cristais a menores ou imperfeitos. Como os difratogramas das amostras de PPS1 e PPS2,
mostrados na Figura 40, indicaram a presenca de cristais 3, devido ao aparecimento do pico de
difracdo em 20 = 16,1° (110), possivelmente os picos de fusdo localizados em 143 e 151 °C,
observados nos termogramas de DSC da segunda varredura dos materiais modificados, podem
ser atribuidos a fusdo de cristais de estrutura B (BIKIARIS, 2010). Van Der Meer (2003)
afirmou que apesar do iPP cristalizar preferencialmente em fase o monoclinica (a-iPP), a fase
B hexagonal pode ocorrer também em pequena quantidade (3-iPP). Porém altos teores de fase
B somente sdo alcangados sob condi¢des especiais, tais como o emprego do método de
cristalizacdo sob gradiente de temperatura, sob cisalhamento ou na presenca de agentes

B-nucleadores (KOCSIS, 1999).

5.4.11. Analise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica das amostras de polipropileno virgem e modificados foram
analisadas através da termogravimetria. As curvas termogravimétricas e da termogravimetria
derivada (DTG), estdo apresentadas na Figura 45 (a) e (b), respectivamente. A curva
termogravimétrica apresenta a massa da amostra em fun¢do da temperatura, enquanto a curva
da termogravimetria derivada representa a derivada da massa versus temperatura € o pico
maximo de degradacdo. A Tabela 28 discrimina os valores obtidos para o comportamento da
decomposi¢do térmica dos polimeros estudados. As temperaturas Tonser (temperatura inicial
extrapolada do evento), Tendgser (temperatura final extrapolada) e Tmsax (temperatura de
degradacdo na taxa médxima de perda de massa) foram obtidas pelo cruzamento de linhas
tracejadas adjacentes as linhas antes e depois das curvaturas para o inicio e para o fim dos picos

das curvas DTG (FERREIRA, 2019).
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Figura 45: Curvas de TGA (a) e DTG (b) para o PP, PPS1 e PPS2.
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Fonte: Elaboragao Prépria.
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Tabela 28: Resumo do comportamento de degradagdo da matriz polimérica do PP, PPS1 e PPS2
observado nas curvas de TGA/DTG.

Tonset Tendset Tméx ReSiduo a 600 OC
Amostras
(°C) (°C) (°C) (%)
PP 260 407 378 0
PPS1 404 469 454 8,06
PPS2 402 465 452 12,02

Fonte: Elaboragao Prépria.

Conforme observado na Figura 45 (a), o polipropileno virgem permanece estavel de 30
a 260 °C, ndo havendo nessa regido sinal visivel de perda de massa. Esta zona de estabilidade
térmica é seguida por uma rdpida taxa de decomposicdo da cadeia polimérica, iniciada em
aproximadamente 260 °C, com um maximo em aproximadamente 378 °C e finalizada em
407 °C com a decomposicao completa da amostra. No entanto, os termogramas das amostras
PPS1 e PPS2 mostraram trés estdgios de perda de massa proeminentes. O primeiro decréscimo
na massa ocorreu na faixa de temperatura de 50 a 180 °C, e provavelmente esté relacionado a
perda de 4gua adsorvida pelos materiais sulfonados. O segundo estdgio, na regido de 200 a
400 °C € atribuido a dessulfonacdo térmica dos polimeros modificados (Soldi et al., 2009),
enquanto a etapa final de degradacdo, observada entre 402 e 469 °C, indica a degradagdo da
matriz polimérica, com perdas de massa de 73,93% e 61,90%, respectivamente, para o PPS1 e
PPS2. E interessante observar que a introdu¢io de grupamentos sulfénicos aumentou
significativamente a temperatura de decomposicdo da cadeia polimérica dos materiais
modificados e promoveu também uma diminui¢do da perda de massa, indicando um aumento
do residuo carbonoso formado por decomposicao térmica. O PPS1 apresentou um residuo de
8,06%, enquanto o PPS2 finalizou a andlise com 12,02%. Retencdo de massa em termogramas
de TGA € geralmente considerada, segundo Karacan e Benli (2011), como uma medida util da
extensdo da estabilizagdo térmica. Com efeito, as amostras normalmente estabilizadas
termicamente ndo se decompdem totalmente durante o estidgio de aquecimento em atmosfera
inerte de nitrogénio ou argdnio. A formacdo desses residuos carbonosos estd relacionada com
a presenga dos grupos funcionais (MATOS; SANSIVIERO; LAGO, 2010), que faz com que
ocorra um aumento do grau de densidade de reticulagdo (KARACAN; BENLI, 2011) ou
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formacao de certo grau de ligagdes cruzadas (SOUZA, 2012), estabilizando termicamente os
materiais.

O comportamento térmico do PPS1 e PPS2 indica que esses materiais podem ser
aplicados como catalisadores heterogéneos dcidos nas reagdes de esterificacdo desse estudo,
mostrando que ndo hd degradacdo da matriz polimérica e/ou dessulfona¢do térmica durante as

reacgoes, dentro das condi¢des de temperatura normalmente empregadas.

5.4.12. Principais Propriedades dos Materiais Sulfonados Produzidos

A Tabela 29 apresenta um resumo das principais propriedades das amostras sintetizadas
neste trabalho a partir da sulfonacdo do polipropileno, em comparacdo ao polimero ndo

modificado.

Tabela 29: Resumo das principais propriedades do PP, PPS1 e PPS2.

Amostras
Caracteristicas o PPst pps2
Teor de S* (%) 0 4,11 7,83
GS (%) 0 6,25 16,67
CTI (meq gh) 0 0,7211 1,4888
X (%) 60,68 62,82 53,61
T (°C) 165,93 164,73 165,04
AHf(J g1) 90,89 94,56 73,83
Tmax (°C) 378 454 452

3Determinado por andlise elementar; *Determinado via DRX.

Fonte: Elaboragdo Prépria.

Os resultados sumarizados na Tabela 29 evidenciam que as reacdes de sulfonacdo
promoveram a incorporagdo efetiva de grupos sulfonicos na matriz polimérica, transformando
os materiais funcionalizados em trocadores de ions, e, portanto, em potenciais catalisadores
para as reacgOes de produgdo de biodiesel. Somada a isso, a modificagdo quimica estabilizou
termicamente 0s materiais, haja vista o aumento significativo na temperatura de decomposi¢ao
das amostras sulfonadas. A diminui¢do do grau de cristalinidade do PPS2, juntamente com os
maiores valores de teor de enxofre, GS e CTI, podem potencializar o desempenho do material

como catalisador 4cido heterogéneo nas reacdes de esterificagcdo, ja que os grupos funcionais
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que estdo localizados na estrutura interna do polimero estardo mais acessiveis, devido a sua

menor rigidez.

5.5. TESTES CATALITICOS

As reacdes de esterificacdo requerem a adi¢do de um catalisador para obter altas
conversoes e rendimentos. Como os materiais produzidos pela sulfonagdo do polipropileno,
PPS1 e PPS2, t€m acidez intrinseca de Bronsted-Lowry, eles foram testados para esta reagdo,
uma vez que este tipo de catalisador apresenta boa atividade e € o mais empregado para esse
processo (OLIVEIRA; COELHO, 2010; CIDEREIRA et al., 2018). Nesse trabalho, para a
realizacdo das reagdes de esterificacdo, o dcido oleico foi o 4cido graxo escolhido, porque a sua
reacdo com o metanol produz o oleato de metila, que € um dos produtos existentes no biodiesel.
Apesar de sua toxicidade, o metanol foi o dlcool utilizado, pois sua reacdo com o 4dcido graxo é
conhecida e observa-se na literatura excelente conversao (VIEIRA, 2011; CARDOSO, 2011).

Na producdo de qualquer biodiesel, a quantificacdo do teor de ésteres presentes é de
extrema importancia para o acompanhamento do processo. A conversao dos reagentes em
produtos da esterificacdo pode ser acompanhada por espectroscopia na regido do infravermelho
(VARAO, 2017; LIMA, 2018; DOURADO, 2019), ressonancia magnética nuclear (REZENDE
et al., 2005; OLIVEIRA et al., 2010), cromatografia gasosa (YE et al., 2014; HEELAN et al.,
2015), determinacao do indice de acidez (LIU et al., 2013; NIU et al., 2018; CORREA et al.,
2020), entre outras possiveis técnicas. Neste trabalho, para avaliar a capacidade catalitica das
amostras PPS1 e PPS2 produzidas, foram empregadas as técnicas de espectroscopia na regiao

do infravermelho, ressonancia magnética nuclear e determinagdo do indice de acidez.

5.5.1. Testes Preliminares para a Esterificacido do Acido Oleico Utilizando as

amostras de PPS como Catalisadores Acidos Heterogéneos
5.5.1.1. Determinacao da Conversao do Acido Oleico em Oleato de Metila

5.5.1.1.1. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Por ser uma técnica analitica moderna, de facil detec¢do e possibilitar um método rapido
de andlise, a espectroscopia de infravermelho pode ser empregada para estimar a conversao do
dcido graxo em biodiesel (DOURADO, 2019). Na esterificacdo do dcido oleico com o metanol,
o produto principal é o oleato de metila. A conversdo da rea¢do pode ser estimada através da
identificacdo de mudangas observadas no espectro na regido do infravermelho do produto,
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quando comparado ao espectro do 4cido oleico. A Figura 46 apresenta os espectros de FTIR

desses dois compostos, para uma andlise mais detalhada dessas alteracoes.

Figura 46: Espectros de FTIR do 4cido oleico e do oleato de metila.
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Fonte: Elaboragdo Prépria.

Como observado na Figura 46, a conversdao da esterificacdo pode ser avaliada em
decorréncia de duas alteracdes principais: a primeira refere-se ao deslocamento da banda
caracteristica do estiramento da carbonila do 4cido carboxilico de 1712 cm™! para 1742 cm™,
indicando a formacgdo do grupo éster, e a segunda € referente ao deslocamento da banda em
1284 cm™! correspondente ao estiramento C—O do 4cido oleico para 1196 cm™! caracteristica do
biodiesel metilico (estiramento da ligacio O-CHs) (JIANG et al., 2012; EVANGELISTA,
2015; RABELO et al., 2015).

As Figura 47 e 48 apresentam os espectros de FTIR dos ésteres metilicos produzidos,
em diferentes tempos, a partir da utilizacdo do PPS1 e PPS2 como catalisadores,
respectivamente. Para facilitar a avaliacdo da conversdo, os espectros de FTIR dos materiais

produzidos foram comparados ao espectro do dcido graxo de partida (4cido oleico).
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Figura 47: Espectros de FTIR das amostras de biodiesel obtidas utilizando PPS1 como
catalisador, em tempos reacionais variando de 0,5 a 7h (a) e ampliagdo da regido correspondente

a banda de carbonila do éster e do acido carboxilico (b).
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Fonte: Elaboracio Prépria.
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Figura 48: Espectros de FTIR das amostras de biodiesel obtidas utilizando PPS2 como
catalisador, em tempos reacionais variando de 0,5 a 7h (a) e ampliag@o da regido correspondente

a banda de carbonila do éster e do acido carboxilico (b).
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Na Figura 47 (a), observam-se pequenas alteracOes nos espectros na regido do
infravermelho para os produtos das reacdes de esterificacdo catalisadas pelo PPS1, frente ao
acido oleico. As mais significativas sdo o deslocamento da banda caracteristica do estiramento
da carbonila de 1712 cm para 1742 cm! e o desaparecimento da banda atribuida ao
estiramento da ligacio O—H do 4cido na regido de 3280 a 3700 cm™’. Observa-se também, em
menor intensidade, o deslocamento da banda em 1284 cm’!, referente ao estiramento C—O do
4cido oleico, para 1196 cm’!, correspondente ao biodiesel metilico. O estudo da conversio por
FTIR ¢ facilitado quando a avaliacdo € feita na regido do estiramento do grupo carbonila. Para
uma melhor visualizagdo, essa regido foi ampliada e é apresentada na Figura 47 (b). Nesta
regido, € possivel observar que o deslocamento do grupo C=0 do acido oleico para o biodiesel
ocorreu apenas parcialmente, indicando uma conversao incompleta da reagdo catalisada pelo
PPS1 em todos os tempos de reagao.

Os espectros de infravermelho dos produtos das reacdes catalisadas pelo PPS2 estdo
apresentados na Figura 48. Observa-se que a banda em 1742 cm™!, correspondente a ligacdo
C=0 dos ésteres, estd presente em todos os produtos das reacdes, indicando a formacao de
oleato de metila. Ademais, verifica-se o desaparecimento da banda atribuida ao estiramento da
ligacao O—H do 4cido oleico, na regidao de 3280 a 3700 cm’!, comprovando o consumo do dcido
(LIMA, 2018), e a presenc¢a da banda tipica de éster metilico (RABELO et al., 2015), localizada
em 1196 cm™, em todos os espectros dos produtos obtidos. Comparando as Figuras 47 (b) e 48
(b), observa-se que para o PPS2, em todos os tempos de reacdo, hd um deslocamento mais
significativo da banda de 1712 para 1742 cm™. Isso indica um aumento considerdvel na
conversao do 4cido oleico em oleato de metila da reacdo catalisada com o PPS2 em comparacgido
a conversao da reagdo catalisada com o PPS1. O aumento da eficiéncia catalitica para esse
polimero sulfonado pode ser atribuido ao maior valor de grupos acidos ionizdveis (CHOI;
PARK, 2008; LIU et al., 2020), maior teor de enxofre e grau de sulfonacdo, e ao provével
aumento da drea superficial da amostra produzida com &cido sulfdrico fumegante, evidenciada
pela andlise de sua morfologia e reducdo do valor da densidade real. Para esse catalisador
observou-se também que a medida que o tempo de reagdo aumentou a conversdo da reagcdo
também aumentou. Em 7 horas de reacdo, por exemplo, apenas a banda referente ao éster
metilico no espectro de infravermelho é visualizada, o que indica que o produto foi formado
majoritariamente por oleato de metila.

Analisando quantitativamente as bandas em 1712 cm™', caracteristica do dcido oleico, e

1742 cm™', caracteristica do oleato de metila, é possivel calcular a porcentagem de cada uma
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delas, levando em consideracao suas alturas (VARAO, 2017; LIMA, 2018; DOURADO, 2019),

conforme mostrado na Figura 49.

Figura 49: Esquema para calcular a porcentagem do 4cido carboxilico e do éster pelo FTIR.

1742 cm’!

1712 cm™

J/ \

Fonte: Elaboragdo Propria.

Ao tracar uma linha de base sob as bandas de interesse e determinar a altura de cada
uma delas, constrdi-se uma relacio com uma regra de trés. As propor¢des percentuais entre as
bandas foram utilizadas para mensurar a conversdo de todas as reacdes de esterificacio

realizadas, e os resultados obtidos seguem apresentados na Tabela 30.

Tabela 30: Andlise quantitativa realizada a partir dos espectros de FTIR dos produtos da

esterificacdo.
Catalisador Tempo de Reacao (h) Conversao (%)
0,5 24,66
1 40,86
2 44,79
3 58,34
PPS1
4 39,29
5 47,86
6 54,67
7 54,17
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0,5 46,66

1 52,43

2 55,96

PPS) 3 65,31
4 66,39

5 69,31

6 70,20

7 78,34

Fonte: Elaboragdo Propria.

Os resultados dispostos na Tabela 30 mostram que tanto o PPS1 como o PPS2
catalisaram a reacdo de esterificagdo metilica do 4cido oleico, porém o PPS2, por possuir
maiores valores de CTI e GS, apresentou um melhor desempenho (SANI; DAUD; ABDUL
AZ1Z, 2014), promovendo uma conversao de 78,34% em 7 horas de reacdo. Segundo Zong et
al. (2007), um maior teor de grupos —SO3zH representa uma maior atividade catalitica, uma vez
que este grupo € o sitio ativo do catalisador sulfonado. Aldana-Pérez et al. (2012) prepararam
um catalisador de carbono mesoporoso funcionalizado com acido sulfonico para esterificagao,
e os resultados também demonstraram que a melhor atividade catalitica foi atribuida a maior
acidez. Embora a reacdo nao atinja elevada conversdo com o PPS1, os dados mostrados na
Tabela 30 evidenciam que a maior conversdo foi alcancada em 3 horas de reacdo e que apds
esse tempo a quantidade de biodiesel formado diminuiu. Nesse caso, tempos prolongados
podem estar causando a hidrélise do éster formado, ja que a reacdo de esterificagdo € um
processo reversivel (OLIVEIRA et al., 2010; CHUA et al., 2020).

Embora a espectroscopia na regidao do infravermelho permita uma avaliacdo rapida da
conversao da reacdo de esterificagdo, ela ndo é muito utilizada na literatura como forma de
quantificar a conversdao do acido oleico em oleato de metila, visto que a determinacdo das
alturas das bandas caracteristicas do grupo carbonila em 1712 e 1742 cm™! é dificultada para os
casos em que a separacao entre elas ndo € total. Uma técnica bastante explorada nesse sentido
¢ a determinacdo do indice de acidez, que relaciona a eficiéncia do processo a redugdo do valor
acido da solucdo produzida pela esterificacdo, tomando como base a acidez inicial do acido

graxo utilizado (LIU et al., 2013; NIU et al., 2018; ALISMAEEL et al., 2018; YU et al., 2021).
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5.5.1.1.2. Indice de Acidez (IA)

Wang et al. (2012) afirmaram que a variacdo do indice de acidez é um indicador da
ocorréncia da reacdo de esterificacdo. O indice de acidez consiste na quantidade de miligramas
de KOH necessdria para neutralizar o 4cido graxo livre presente em um grama de amostra
(SILVA; NETO, 2013). No caso desse trabalho, a determinacao do indice de acidez foi utilizada
para quantificar o acido oleico residual e, em seguida, calcular a porcentagem de conversao da
reacao de esterificacdo, através das Equacgdes 20 e 21, respectivamente. A Tabela 31 apresenta

os valores das conversdes obtidas através desse método.

Tabela 31: Andlise quantitativa realizada a partir da determinacdo do indice de acidez dos

produtos da esterificacao.

Catalisador Tempo de Reacao (h) Conversao (%)
0,5 11,05 £0,58
1 24,04 £ 0,97
2 30,75 £ 0,64
3 68,02 + 1,24
PPS1
4 43,90 £ 0,73
5 44,94 + 0,88
6 56,57 £ 0,61
7 58,29 £ 0,82
0,5 45,03 + 1,41
1 59,66 + 0,94
2 62,21 £ 0,56
PPS) 3 77,62 £ 0,68
4 79,27 £ 1,13
5 86,47 + 0,94
6 86,63 + 0,79
7 86,78 £ 0,72

Fonte: Elaboracao Prépria.

A andlise dessas conversoes (Tabela 31), assim como as obtidas por FTIR (Tabela 30),

também mostrou que tanto o PPS1 como o PPS2 catalisaram a reacao de esterificacdo do acido
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oleico com metanol, porém o PPS2 continua apresentando a melhor atividade, atingindo uma
conversdao de 86,78% em 7 horas de reacdo. De acordo com os resultados obtidos pela
determinac¢ao do indice de acidez para esse material, observa-se que a partir de 5 horas de reacao
a conversdo ndo se altera significativamente, indicando que o equilibrio foi atingido. Para o
PPS1, os dados mostrados na Tabela 31 indicaram que a maior conversao foi alcancada em 3
horas de reagdo, fato também evidenciado pela andlise de FTIR, e que apds esse tempo a
quantidade de biodiesel gerado reduziu.

Comparando os resultados das Tabelas 30 e 31, € possivel observar que os valores de
conversao em éster obtidos através da determinac¢do do indice de acidez sdo diferentes daqueles
calculados a partir da espectroscopia na regiao do infravermelho. Este aspecto esta relacionado
com o fato de que as bandas caracteristicas do estiramento do grupo carbonila do éster e do
acido carboxilico, avaliadas pelo infravermelho, ndo estavam completamente separadas, e,
portanto, existiu uma dificuldade na separacdo da contribuicdo de cada uma delas para o
resultado final, principalmente para os casos em que uma das bandas se apresentavam apenas
como um “ombro” da outra banda. Mas apesar dos valores de conversdao serem numericamente
diferentes, as duas metodologias utilizadas para a determinagdo conduzem a uma mesma
tendéncia de resultados, conforme mostrado nas Figuras 50 e 51. Essas figuras apresentam um
comparativo das porcentagens de conversdo das reacOes de esterificacdo catalisadas com o
PPS1 e PPS2, em fun¢do do tempo, para as duas metodologias de quantificacio utilizadas nesse

trabalho.

147



Resultados e Discussao

Figura 50: Comparativo dos resultados de conversdo do 4cido oleico em oleato de metila da

reacdo catalisada por PPS1, obtidos por FTIR e determinacio do IA, em fun¢do do tempo.
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Fonte: Elaboragdo Propria.

Figura 51: Comparativo dos resultados de conversdo do 4cido oleico em oleato de metila da

reacdo catalisada por PPS2, obtidos por FTIR e determinacdo do IA, em funcio do tempo.
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Os resultados apresentados na Figura 50 mostraram que para a reacdo catalisada com o
PPS1, as duas metodologias de determinac¢ao indicaram que a conversao mdxima foi alcangcada
com 3 horas de reac¢do, diminuindo acentuadamente na hora seguinte. No caso do PPS2, Figura
51, a conversdo em éster aumentou conforme o tempo de reacdo para ambas as metodologias,
sendo que a conversdo calculada pelo IA mostrou que a esterificagdo atingiu o equilibrio
quimico com 5 horas de reagdo.

A Figura 52 compara as conversdes obtidas para as reacdes de esterificacdo catalisadas
com o PPS1 e PSS2, para cada uma das metodologias empregadas. Como observado, tanto os
dados de conversdo obtidos por FTIR (a) como por IA (b) indicaram que o catalisador PPS2
possui melhor desempenho que o PPS1, em todos os tempos reacionais estudados, indicando
que o 4cido sulftrico fumegante, 65% de SO; livres, ¢ um melhor agente de sulfonacdo,
podendo ser empregado, inclusive, em condi¢des experimentais mais amenas do que o dcido
sulfirico concentrado. Takagaki et al. (2006) sulfonaram um carvdo preparado a partir da
D-glicose e também encontraram que o melhor desempenho catalitico em reagdes de
esterificacdo foi com o material produzido com o 4cido sulftrico fumegante, ja que o carvao
produzido por essa via apresentou a maior quantidade de grupos -SOsH disponiveis para a

reacdo, assim como o PPS2.

Figura 52: Comparativo dos resultados de conversdo em éster, obtidos por FTIR (a) e

determinac¢do do IA (b), em fun¢do do tempo, para os catalisadores PPS1 e PPS2.
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Os valores de conversao obtidos para a reagdo de esterificacao catalisada com o PPS2

encontram-se na faixa dos observados para muitas reagcdes catalisadas por materiais poliméricos
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sulfonados descritas na literatura. Andrijanto, Dawson e Brown (2012) empregaram o
catalisador de 4cido sulfonico suportado em poliestireno hiper reticulado na reacdo de
esterificagdo do 4cido oleico com metanol a 65 °C, e apds 120 minutos de reacdo conseguiram
uma conversdo de 80%. Sobreira (2016) utilizou o policloreto de vinila desidroclorado
sulfonado na esterificacao do 4cido oleico com metanol a 100 °C, e obteve 94% de conversao
em 6 horas de reacdo. Para o polipropileno sulfonado ndo foram encontrados na literatura
trabalhos que estudaram a sua aplicagdo como catalisador dcido nas reacdes de esterificagdo
para a producdo de ésteres alquilicos. No entanto, considerando os resultados obtidos nos testes
preliminares realizados utilizando o PPS1 e PPS2 como catalisadores, ficou evidente que estes

materiais t€ém potencial para a producdo de biodiesel via reacdo de esterificagao.

5.5.2. Avaliacdo da Influéncia dos Parametros Operacionais na Conversao das

Reacoes de Esterificacdo Catalisadas pelo PPS1 e PPS2

Para a reacdo de producdo de biodiesel alguns parimetros afetam diretamente a
conversdao em ésteres. Dentre os mais relevantes pode-se citar a razdo molar dlcool:6leo,
concentracao de catalisador em relacao a massa de 6leo utilizada, temperatura, tempo de reagao
e o tipo de catalisador empregado (ABREU; OLIVEIRA; GUERRA, 2010; VIEIRA, 2011;
AMBAT et al., 2018). O estudo do efeito desses pardmetros possibilita definir as melhores
condig¢des de atividade do catalisador e, como resultado, promover uma maior conversao do
acido oleico em oleato de metila. Tendo em vista isto, apds verificar nos testes preliminares que
os materiais produzidos apresentaram atividade catalitica, a influéncia dessas varidveis nas
conversdes das reacdes de esterificacdo, catalisadas pelo PPS1 e PPS2, foi investigada. A
quantificacdo da conversao foi realizada por determinagdo do indice de acidez dos produtos de
cada reacado, pois esta € uma caracterizacdo rapida, eficaz e amplamente utilizada na literatura
para esse fim (ZHU et al., 2010; LIU et al., 2013; SILVA; NETO, 2013; ALISMAEEL et al.,
2018; NIU et al., 2018; SANGAR et al., 2019; LIU et al., 2020; CORREA et al., 2020; YU et
al.,2021). Os resultados obtidos paras as reagdes catalisadas pelo PPS1 e PPS2 estdo descritos

nas Tabelas 32 e 33, respectivamente.
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Tabela 32: Estudo dos efeitos das variaveis tempo, razdo molar A: AO, temperatura e quantidade

de catalisador na conversdo das reacdes de esterificacao catalisadas pelo PPS1.

Tempo Razao molar Temperatura Quantidade de Conversao
(h) A:AO O catalisador (%) (%)

0,5 11,05 0,58
1 24,04 £ 0,97
30,75 £ 0,64

68,02 +£ 1,24

43,90 £0,73

44,94 + 0,88

56,57 + 0,61

58,29 £ 0,82

5:1 73,47 +0,51
10:1 78,04 + 1,47
15:1 77,56 +0,91
19,5:1 77,21 £1,23
. 39:1 100 : 76,68 + 1,07
78:1 68,02 +£1,24

117:1 64,60 + 0,84

156:1 57,84 £ 0,96

60 70,29 + 1,03

70 72,54 + 0,65

3 101 80 s 76,29 +0,71
90 84,86 + 1,04

100 78,04 + 1,47

110 73,11 £ 0,86

48,05 £ 0,48
71,84 £ 1,15
77,13 £0,90
79,34 £ 0,63
84,86 + 1,04
82,91 £0,78

78:1 100 5

~N O L AW

3 10:1 90

AN N R~ W N =

Fonte: Elaboragao Prépria.
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Tabela 33: Estudo dos efeitos das varidveis tempo, razdo molar A: AO, temperatura e quantidade

de catalisador na conversdo das reacdes de esterificacao catalisadas pelo PPS2.

Tempo Razao molar Temperatura Quantidade de Conversao
(h) A:AO (®) catalisador (%) (%)
0,5 45,03 + 1,41

: 59,66 + 0,94
62,21 + 0,56

77,62 + 0,68

7927 + 1,13

86,47 + 0,94

86,63 + 0,79

86,78 = 0,72

5:1 80,21 + 0,63
10:1 83,82 + 0,89
15:1 90,37 + 1,16
5 19.3:1 100 S 95,65 0,79
39:1 93,65 + 0,85

78:1 86,47 + 0,94

117:1 86,33 + 1,04

156:1 80,78 + 1,32

60 84,60 + 0,91

70 90,99 + 1,17

5 19.5:1 80 S 93,90 + 1,22
20 94,70 + 0,81

100 95,65 + 0,79

110 91,43 £ 1,08

82,15 0,96
88,24 + 1,07
93,52 + 0,84
96,56 + 1,01
95,65 + 0,79
93,90 + 1,23

78:1 100 5

~N O W B~ W

5 19,5:1 100

AN L B WD =

Fonte: Elaboragdo Propria.
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5.5.2.1. Efeito do Tempo

O tempo de reagdo € um parametro importante para permitir que os reagentes sofram
reacdo e sejam convertidos em produto (CHUA et al., 2020). Nos experimentos preliminares
realizados a 100 °C, com uma razio molar A:AO de 78:1 e com 5% de catalisador, a atividade
catalitica dos materiais sulfonados produzidos foi avaliada em tempos reacionais que variaram
de 0,5 a 7 horas. Com base naqueles resultados previamente obtidos, reapresentados na Tabela
32 e na Figura 53 (a), observa-se que a conversdo da reacdo catalisada pelo PPS1 aumentou
consideravelmente nas primeiras 3 horas e entdo diminuiu significativamente, devido a
reversibilidade da reacdo de esterificacdo, que pode favorecer a reagdo inversa quando a
concentracdo do produto for alta (CHUA et al., 2020). J4 na reagdo catalisada pelo PPS2, Tabela
33 e Figura 53 (b), observa-se que a partir de 5 horas de reagdo a conversdo permanece
praticamente constante, indicando que o equilibrio foi atingido, devido possivelmente a
saturacao dos sitios cataliticos, e, portanto, um tempo excedente ndo se faz necessario. Assim
sendo, os tempos de 3 e 5 horas de reacdo foram selecionados para a realizagdo dos

experimentos posteriores utilizando os catalisadores PPS1 e PPS2, respectivamente.

Figura 53: Efeito do tempo na conversao das reagdes de esterificacdo catalisadas pelo PPS1 (a)
e PPS2 (b).
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5.5.2.2. Efeito da Razao Molar A:AO

Para avaliar o efeito da razdo molar A:AO na conversiao do acido oleico em éster, 0s
outros parametros foram fixados em 5% de catalisador, temperatura de reacdo de 100 °C e
tempo de reacdo de 3 h para o PPS1 e 5 h para o PPS2. A andlise da quantidade de metanol
utilizada na reacao de esterificacdo € muito importante, uma vez que afeta o custo de produgdo
em larga escala. No entanto, o excesso do dlcool ndo € necessariamente um efeito negativo na
viabilidade econdmica do processo, ja que ele pode ser recuperado e reutilizado em reacdes
posteriores (STOJKOVIC et al., 2017). Teoricamente, a relacdo estequiométrica da
esterificacdo, conforme observado na Figura 19, requer um mol de metanol para cada mol de
acido graxo. Porém, um excesso de dlcool € utilizado visando deslocar o equilibrio quimico no
sentido de maximizar a formagdo de produtos, ji4 que a reacdo € reversivel, e diminuir a
viscosidade do sistema, promovendo, assim, uma melhor mistura entre reagentes e catalisador
e uma melhora na taxa de transferéncia de massa, facilitando a conversdo (SILVA; NETO,
2013; LIU et al., 2020; CORREA et al., 2020). De acordo com os resultados apresentados na
Tabela 32 e Figura 54 (a), a conversdo da reacdo catalisada pelo PPS1 aumentou a medida que
a razdo molar dlcool:acido oleico aumentou até o valor de 10:1, atingindo a conversdao méaxima
de 78,04%. Depois disso, um decréscimo gradual da conversdo foi detectado, alcangando
57,84% quando uma razdo molar A:AO de 156:1 foi utilizada. Para a esterificacao catalisada
pelo PPS2, conforme resultados mostrados na Tabela 33 e Figura 54 (b), uma conversdo de
80,21% foi obtida quando a razdo molar de metanol para acido oleico foi de 5:1, indicando que
o dlcool era insuficiente para conduzir a rea¢io de forma eficiente. A medida que a razio molar
de metanol para dcido oleico aumentou de 10:1 para 15:1, a conversao foi correspondentemente
aumentada de 83,82% para 90,37%, e a conversdao méaxima de 95,65% foi atingida com uma
razdo molar A:AO de 19,5:1. Depois disso, um decréscimo da conversdo foi detectado com o
aumento da razdo molar A:AO, assim como ocorreu na reagdo com o PPS1, indicando que
provavelmente uma quantidade excessiva de dlcool estava adsorvida nos locais ativos dos
catalisadores, reduzindo o desempenho catalitico dos dois materiais. O metanol superabundante
também dilui o sistema, reduzindo o contato entre catalisador e reagentes, inibindo assim a
reacio (MENDONCA e al., 2019; SANGAR et al., 2019; PANDIAN et al., 2020; CORREA
et al., 2020; CHUA et al., 2020; LIU et al., 2020; YU et al., 2021). Portanto, razdes molares
alcool:acido oleico de 10:1 e 19,5:1 foram escolhidas para a realizacdo dos experimentos

subsequentes utilizando os catalisadores PPS1 e PPS2, respectivamente.
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Figura 54: Efeito da razdo molar A:AO na conversdo das reacdes de esterificagdo catalisadas

pelo PPS1 (a) e PPS2 (b).
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5.5.2.3. Efeito da Temperatura

O efeito da temperatura na conversao das reacdes catalisadas pelo PPS1 foi avaliado
utilizando uma razdo molar A:AO de 10:1, 5% de catalisador em 3 h de reacdo, enquanto para
o PPS2 empregou-se uma razdo molar A:AO de 19,5:1, 5% de catalisador em 5 h de reacao.
Conforme relatado na literatura, o aumento da temperatura eleva a energia cinética média das
espécies envolvidas na reacdo de esterificacdo, aumentando assim o nimero de colisdes entre
as moléculas com a energia de ativacao necessaria (SANGAR et al., 2019; CHUA et al., 2020;
YU et al., 2021). Por ser endotérmica, a reacao de esterificacdo é favorecida por temperaturas
mais altas e, consequentemente, a conversao em ésteres aumenta (PANDIAN et al., 2020).
Somado a isso, com o aumento da temperatura a viscosidade da mistura diminui e a
miscibilidade do acido oleico e do metanol aumenta, resultando em uma maior conversao da
reacdo, devido as melhorias de algumas limitagcdes de transferéncia de massa entre os reagentes
(SABOYA, 2012). No entanto, temperaturas muito altas podem resultar na rapida evaporagao
do dlcool e diminuir significativamente a conversdo (TABATABAEI et al., 2019; SANGAR et
al., 2019; LIU et al., 2020). Para as reagdes estudadas, como mostrado na Figura 55 e Tabelas
32 e 33, variagdes na temperatura de 60 a 110 °C foram realizadas para investigar o efeito desse
pardmetro na conversdo da esterificacdo. Quando o PPS1 foi utilizado como catalisador do

processo, Figura 55 (a), um aumento na temperatura de 60 para 90 °C resultou em um
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incremento da conversao de 70,29% para 84,86%. No entanto, quando a temperatura foi
aumentada até 110 °C, a convers@o em éster diminuiu acentuadamente, devido a rdpida
evaporacao do metanol, ndo estando mais disponivel para a reacdo com o dcido oleico. Para as
reacgOes catalisadas com o PPS2, conforme ilustrado na Figura 55 (b), na temperatura de 60 °C
a conversao € de 84,60% e a conversao maxima de 95,65% € obtida a 100 °C. Nao obstante, a
conversao € ligeiramente diminuida para 91,43% a medida que a temperatura de reacdo
aumentou para 110 °C. Portanto, as temperaturas consideradas ideais e entdo utilizadas nos

experimentos posteriores foram 90 °C para o PPS1 e 100 °C para o PPS2.

Figura 55: Efeito da temperatura na conversao das reagcdes de esterificacdo catalisadas pelo

PPS1 (a) e PPS2 (b).
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Fonte: Elaboracio Propria.

5.5.24. Efeito da Quantidade de Catalisador

O efeito da quantidade de PPS1 na conversao das rea¢des foi avaliado utilizando uma
razdo molar A:AO de 10:1, temperatura e tempo de reacdo de 90 ° C e 3 h, respectivamente. J4
para o PPS2 as condic¢des reacionais empregadas foram: razdao molar A:AO de 19,5:1, 100 °C
e 5 h de reacdo. Em geral, a medida que se aumenta a quantidade de catalisador aumenta-se a
quantidade de oleato de metila formado. Isso pode ser explicado, pois, aumentando-se a
quantidade de catalisador no ambiente reacional, aumenta-se, consequentemente, a quantidade
de sitios ativos necessdrios para que a reagao ocorra (CORRI:ZA et al., 2020; LIU et al., 2020;
YU et al.,2021). No entanto, a transferéncia de massa entre metanol, acido oleico e catalisador

€ dificultada a medida que a porcentagem de catalisador aumenta, reduzindo assim a conversao

156



Resultados e Discussao

do 4cido oleico (SANGAR et al., 2019; PANDIAN et al.,2020; CORREA et al., 2020; CHUA
et al., 2020). De acordo com os resultados apresentados na Tabela 32 e Figura 56 (a), para a
reacao catalisada pelo PPS1 uma conversao méxima de 84,86% foi alcangada quando se utilizou
5% do catalisador, enquanto 4% de PPS2 foi suficiente para converter 96,56% do 4cido oleico
em éster, conforme observado na Figura 56 (b) e Tabela 33. Para os dois materiais estudados,
as conversdes mais baixas foram obtidas com 1% de catalisador, devido a locais ativos

insuficientes para os reagentes reagirem.

Figura 56: Efeito da quantidade de catalisador na conversdo das reacdes de esterificacdo

catalisadas pelo PPS1 (a) e PPS2 (b).
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Fonte: Elaboragdo Propria.

5.5.3. Melhores Condicoes Experimentais Encontradas para as Reacoes de

Esterificacao Catalisadas pelo PPS1 e PPS2

De acordo com os resultados apresentados na Secdo anterior, para cada catalisador
estudado uma condi¢do diferente resultou em uma maior atividade. As melhores condicdes
reacionais encontradas para cada material e a conversdo méxima alcancada estao apresentadas
na Tabela 34. Comparativamente, a maior conversdo foi obtida quando o PPS2 foi utilizado
como catalisador do processo, ratificando os resultados obtidos nos testes preliminares, devido
a maior quantidade de sitios ativos dcidos presentes nesse material (CHOI; PARK, 2008). No
entanto, o PPS1 também se mostrou eficiente para catalisar a reacdo de esterificacdo do acido
oleico com metanol, alcan¢cando uma conversao de 84,86% em condi¢cdes mais brandas de

temperatura, razao molar A:AO e tempo de reagao.
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Tabela 34: Melhores condi¢Oes reacionais encontradas para os catalisadores testados.

Razao
Tempo Temperatura % de Conversao
Catalisador molar
(h) °O) catalisador (%)
A:AO
PPS1 3 10:1 90 5 84,86 + 1,04
PPS2 5 19,5:1 100 4 96,56 + 1,01

Fonte: Elaboragao Prépria.

Os valores de conversdes obtidos para as reacOes de esterificacao catalisadas com os
materiais sintetizados, bem como as condicdes reacionais empregadas, encontram-se na faixa
dos observados para muitas reacdes catalisadas por materiais poliméricos sulfonados descritas
na literatura, conforme apresentado na Tabela 35. Considerando os resultados deste trabalho,
pode-se afirmar que o PPS1 e PPS2 catalisam eficientemente a reacdo de esterificacdo estudada,
promovendo uma conversao do dcido graxo em biodiesel de 84,86% em 3 horas de reacdo e
96,56% em 5 horas de reacdo, respectivamente. Embora as conversdes utilizando esses
materiais sejam inferiores a encontrada quando se utiliza o 4cido sulftrico como catalisador
homogéneo (em média 99%), ha vantagens inerentes a aplicacdo desses catalisadores
heterogéneos, como a facilidade de separacdo, reducdo do consumo de dgua, reutilizacdo dos

s6lidos e diminui¢ao dos custos com a purificagao do produto (SABOYA, 2012).

Tabela 35: Diferentes materiais heterogéneos sulfonados utilizados na esterificacdo do dcido

oleico com metanol para produgao de biodiesel.

Razao
Tempo Temperatura % de Conversao
Catalisador molar Referéncia
(h) (0] catalisador (%)
A:AO
PPS1 3 10:1 90 5 84,86 *
PPS2 5 19,5:1 100 4 96,56 *
PD-En- PAN et
4 30:1 100 4 96,00
SOsH? al., 2017
FLORES
SAC-SCB® 24 20:1 65 10 85,00 etal.,
2019
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AGUIAR
A-36° 8 20:1 120 5 86,00 et al.,
2017
LIU et al.,
ME-SO;H¢ 2 10:1 70 8 95,86
2020

*Condigdes e resultados apresentados nesse trabalho; *Poli(divinilbenzeno) com Etilenodiamina Sulfonada;
®Carvio ativado sulfonado obtido do bagaco da cana-de-agticar; ‘Amberlyst 36; ‘Rede metalorganica a base de

ferro e acido trimésico sulfonada.

Fonte: Elaboragdo Propria.

5.5.3.1. Caracterizacao dos Produtos Obtidos nas Melhores Condicoes

Experimentais Encontradas

Os produtos das reacdes catalisadas pelo PPS1 e PPS2, obtidos através das condicdes
descritas na Tabela 34, foram caracterizados por Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier e Ressondncia Magnética Nuclear de Hidrogénio. Além da
identificacdo das bandas e deslocamentos quimicos caracteristicos do oleato de metila
produzido, foi possivel realizar também, a partir dessas duas técnicas, a quantificacdo da
conversao das reacdes, com o objetivo de comparar com os resultados obtidos através do indice

de acidez.

5.5.3.1.1. Analise dos Produtos por FTIR

Os espectros de FTIR dos produtos das reacdes catalisadas pelo PPS1 e PPS2, realizadas
nas melhores condi¢des experimentais encontradas, seguem apresentados na Figura 57. Para
facilitar a avaliacdo da conversdo, os espectros de FTIR dos materiais produzidos foram

comparados ao espectro do 4cido oleico.
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Figura 57: Espectros de FTIR das amostras de biodiesel obtidas utilizando PPS1 e PPS2 como
catalisadores nas melhores condi¢des experimentais encontradas (a) e ampliacdo da regido

correspondente a banda de carbonila do éster e do dcido carboxilico (b).
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Na Figura 57 € possivel observar alteracdes importantes que indicam a formacao de
éster metilico nos espectros na regido do infravermelho para os produtos das reacdes de
esterificacdo catalisadas pelo PPS1 e PPS2. As mudangas mais significativas sdo os
deslocamentos da banda caracteristica do estiramento da carbonila de 1712 cm para
1742 cm’!, indicando a formacdo do éster, e da banda em 1284 cm’l, correspondente ao
estiramento C—O do 4cido oleico, para 1196 cm’! caracteristica do biodiesel metilico (RABELO
et al., 2015). Somado a isso tem também o desaparecimento da banda atribuida ao estiramento
da ligagdo O—H do 4cido carboxilico, na regido de 3280 a 3700 cm™', e o aparecimento da banda
em 1171 cm™ ! atribuida 2 presenca de oleato de metila (LIU et al., 2020). Comparando a regido
do estiramento do grupo carbonila, ampliada na Figura 57 (b), observa-se um deslocamento
mais significativo da banda de 1712 para 1742 cm™ quando se utiliza o PPS2 como catalisador,
indicando uma maior conversao do dcido oleico em oleato de metila para essa reacdo. Essa
observacao estd de acordo com os resultados das conversdes relatados anteriormente e obtidos
através da determinacdo do indice de acidez. A andlise quantitativa das bandas em 1712 e
1742 cm™', realizada conforme descrito na Secao 5.5.1.1.1, também demonstrou essa tendéncia,
sendo os valores de conversdes determinados para o PPS1 e PPS2 iguais a 79,21% e 91,67 %,

respectivamente.

5.5.3.1.2. Andlise dos Produtos por RMN de 'H

Por meio da andlise dos espectros de RMN de 'H do 4cido oleico e dos produtos das
reacOes de esterificac@o catalisadas pelo PPS1 e PPS2, apresentados nas Figuras 58, 59 e 60,
respectivamente, também foi possivel confirmar qualitativamente a conversdo das reacodes e

calcular o teor de ésteres produzidos.
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Figura 58: Espectro de RMN de 'H do 4cido oleico e ampliago da regido de 1,90 — 3,85 ppm.
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Figura 59: Espectro de RMN de 'H do oleato de metila produzido na reacdo catalisada pelo PPS1 e ampliacio da regido de 1,90 — 3,85 ppm.
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Figura 60: Espectro de RMN de 'H do oleato de metila produzido na reacdo catalisada pelo PPS2 e ampliacio da regido de 1,90 — 3,85 ppm.
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Os deslocamentos quimicos (0n) referentes aos principais hidrogénios do dcido oleico e
do oleato de metila, representados na Figura 61, e denominados nos espectros de RMN pelas

letras A, B, C, D, E, F e G, seguem listados na Tabela 36.

Figura 61: Sinais dteis de RMN de 'H em cloroférmio deuterado para o 4cido oleico (a) e oleato

de metila (b).
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Fonte: Elaboragdo Propria.

Tabela 36: Principais deslocamentos quimicos do 4cido oleico e

do seu respectivo éster

metilico.
Pico on (ppm) Préton Descricao
A 5.34-5.29 -CH=CH - H olefinicos
B 3.68 — CHz - COOCH3 H da metoxila
C 2.38-2.28 -CHz2-COO - H a-carbonilico
D 2.08 -2.02 -CH:-CH=CH - H alilico
E 1.68 - 1.56 - CH2 - CH2 - COO - H B-carbonilico
F 1.42-1.22 - (CH2)n - H do meio da cadeia
G 0.90 - 0.70 R - CH;- CH: - CH3 H terminais da cadeia

Fonte: Adaptado de SABOYA, 2012; KOLLAR, 2012; TARIQ; ALI; KHALID, 2012.

Pela andlise dos espectros do 4cido oleico e dos ésteres metilicos produzidos € possivel

observar deslocamentos quimicos bem definidos, como os sinais relacionados aos hidrogénios

olefinicos (5,34-5,29 ppm) e aos hidrogénios aliféticos (2,38 - 0,70 ppm), todos parte da cadeia

e que ndo variaram durante a reacdo de esterificagdo. A unica diferenca significativa observada

entre os espectros do dcido carboxilico e dos ésteres metilicos corresponde ao aparecimento de
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um singleto em 3,68 ppm, associado aos hidrogénios do grupo metoxila dos ésteres, indicando
a conversao do dcido graxo em biodiesel por meio das reacdes de esterificagcdo catalisadas pelos
dois materiais estudados. E importante notar que as posi¢des dos picos para todos os prétons
avaliados estavam em boa concordincia com os valores publicados na literatura (JIN et al.,
2007; MELLO et al., 2008; KOLLAR, 2012; TARIQ; ALI; KHALID, 2012).

Para a quantificacio do teor de biodiesel produzido foram integradas as dreas referentes
aos sinais dos prétons do grupo metoxila (CH30CO-), tipico de ésteres metilicos, a 3,68 ppm
(singleto), e dos prétons metilénicos a-carbonilicos (-OCOCH:2-), presentes tanto na matéria-
prima como no éster, a aproximadamente 2,35 ppm. O ultimo aparece como um tripleto,
portanto, medi¢Oes precisas requerem boa separagdo deste tripleto e do multipleto a 2,03 ppm,
que estd relacionado aos prétons alilicos. A regido dos espectros de RMN de 'H que
compreende esses sinais foi ampliada, conforme mostrado nas Figuras 58, 59 e 60, para melhor
visualizacdo. O fator 2/3 utilizado na Equagdo 22 para o cdlculo da conversdo da reagdo
pretende igualar a drea dos sinais dos prétons envolvidos no cédlculo, uma vez que corresponde
a quantidade de dtomos de hidrogénios presentes na molécula dos ésteres metilicos, ou seja, ha
dois hidrogénios a-carbonilicos e trés hidrogénios metoxilicos (SABOYA, 2012). Os
resultados, em comparacao aos obtidos através do IA e FTIR, seguem apresentados na Tabela

37.

Tabela 37: Andlise quantitativa realizada a partir das analises de RMN de 'H, FTIR e da
determinacdo do IA dos produtos das reacOes de esterificacdo realizadas nas melhores

condi¢Oes experimentais encontradas.

Conversao por Conversao por Conversao por
Catalisador
RMN de 'H (%) IA (%) FTIR (%)
PPS1 84,78 84,86 79,21
PPS2 94,99 96,56 91,67

Fonte: Elaboracio Prépria.

Observa-se que os resultados obtidos por RMN de 'H sdo muito similares aos obtidos
pela determinacdo do IA, enquanto a quantificacio por FTIR apresentou conversdes mais
discrepantes, apesar de seguir a mesma tendéncia. Uma possivel justificativa para tal diferenca,
é a dificuldade de distinguir a contribuiciio das bandas em 1712 e 1742 cm’!, utilizadas para o

célculo da conversdo por FTIR, ja que elas ndo estavam completamente separadas nos espectros
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das amostras estudadas. Pelas trés técnicas foi possivel observar que o PPS2 possui um melhor
desempenho catalitico na esterificacdo metilica do 4cido oleico, porém o PPS1 também catalisa

satisfatoriamente a reacao.

5.5.4. Reacoes de Esterificacio nas Melhores Condicoes Experimentais

Encontradas

Apo6s determinar as melhores condigdes experimentais para as reagdes de esterificacao
catalisadas pelo PPS1 e PPS2, uma sequéncia de ensaios, em tempos que variaram de 0,5 a
7 horas, foi realizada com cada um dos materiais. Com o propdsito de comparar a conversao
dessas reagdes com as resultantes de um processo ndo catalisado e catalisado por uma resina
comercial, outros dois conjuntos de reacdes foram executados. Em um deles nenhum catalisador
foi adicionado ao meio reacional, para que fosse possivel determinar a real eficiéncia dos
materiais produzidos, € no outro uma resina de troca idnica comercial, a Amberlyst 15, foi
utilizada como catalisador da reagdo, nas mesmas condi¢des apresentadas para os materiais

produzidos.

5.54.1. Reacoes de Esterificacao nas Condicoes Ideais para o PPS1

Os espectros de FTIR dos ésteres metilicos produzidos a partir das reagdes catalisadas
com 5% de PPS1, 5% de Amberlyst 15 e por reagdes ndo catalisadas, realizadas a 90 °C, com
uma razdo molar A:AO de 10:1, em tempos que variaram de 0,5 a 7 h, seguem apresentados
nas Figuras 62, 63 e 64, respectivamente. Para facilitar a avalia¢do da conversdo, os espectros
de FTIR dos materiais produzidos foram comparados ao espectro do 4cido graxo de partida

(4cido oleico).
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Figura 62: Espectros de FTIR das amostras de biodiesel obtidas utilizando PPS1 como

catalisador em tempos reacionais variando de 0,5 a 7h (a) e ampliag¢do da regido correspondente

a banda de carbonila do éster e do acido carboxilico (b).
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Figura 63: Espectros de FTIR das amostras de biodiesel obtidas utilizando a Amberlyst 15
(Amb.) como catalisador em tempos reacionais variando de 0,5 a 7h (a) e ampliagdo da regido

correspondente a banda de carbonila do éster e do dcido carboxilico (b).
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Figura 64: Espectros de FTIR das amostras de biodiesel obtidas sem adi¢@o de catalisador (S/C)
em tempos reacionais variando de 0,5 a 7h (a) e amplia¢do da regido correspondente a banda

de carbonila do éster e do acido carboxilico (b).

(a)
El
=
)
(&)
{ o
«0
°
(@]
(7]
Ne)
<
———~———85/C 1,5h
S i ¢ YR
s issse- B0 1,50
~—"~—~——Acido oleico

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

NUmero de onda (cm'1)

(b) 1712
1742

— ksm 7h

_/\ S/C 6h
—_ SIC 5h
— _j \>——S/C 4,5h
oy “~—S/C 4h
—1/ SIC 3,5h
) S/C 3h
—T A\ S/C 2,5h
— j/t S/C 2h
——/j¥ SIC 1,5h
B, 4\ S/C 1h

< | N—s/c05h
4/¥Acido oleico

Fonte: Elaboragio Propria.
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Analisando os espectros de infravermelho apresentados nas Figuras 62 (a) e 63 (a),
observa-se que houve a formacdo de éster metilico nos dois processos, devido aos
deslocamentos das bandas caracteristicas do estiramento da carbonila de 1712 para 1742 cm’!,
e do biodiesel metilico, de 1284 para 1196 cm™!. Nos espectros apresentados na Figura 64 (a),
referente aos produtos obtidos pelas reagdes ndo catalisadas, essas alteragdes sdo menos
perceptiveis, evidenciando que o produto é formado majoritariamente pelo acido oleico e que
a conversao em éster obtida para as reacoes catalisadas pelo PPS1 € atribuida principalmente a
atividade desse material. A ampliacdo da regido do estiramento do grupo carbonila, Figuras 62
(b), 63 (b) e 64 (b), ilustra que o deslocamento do grupo C=0 ocorreu de forma mais
pronunciada para a reacdo catalisada pelo PPS1, principalmente nos tempos superiores a 3
horas, evidenciando uma maior conversdo da reacdo com esse material, enquanto nos espectros
da reacdio ndo catalisada, a banda em 1742 cm’!, caracteristica do grupo éster, aparece apenas
como um “ombro” na maioria dos tempos estudados, indicando baixa conversdo em ésteres
metilicos.

A determina¢do quantitativa da conversdo do dcido oleico em éster para essas reagdes
foi realizada por FTIR e também por medidas do indice de acidez dos produtos obtidos. Os

resultados obtidos, seguem apresentados na Tabela 38.

Tabela 38: Andlise quantitativa realizada a partir dos espectros de FTIR e da determinagdo do
indice de acidez dos produtos da esterificagdo obtidos a 90 °C, razdo molar A:AO 10:1 e 5%

m/m de catalisador (quando utilizado).

Conversao por Conversao por

Catalisador Tempo de Reacao (h)
FTIR (%) IA (%)

0,5 47,62 39,56 + 0,61

1 51,74 52,31 +1,14

1,5 54,71 56,20 £ 0,92

2 58,56 68,66 + 1,07

PPS1 2,5 61,90 74,14 £ 1,11
3 79,21 84,86 + 1,04

3,5 73,12 83,97 £1,23

4 70,17 80,43 £ 0,74

4,5 67,87 79,90 + 1,26
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5 66,83 78,76 £0,82
6 70,11 79,21 £ 1,06
7 67,92 74,05 £ 0,95
0,5 47,18 38,96 £ 0,88
1 48,33 46,24 £ 0,97
1,5 49,96 49,76 £ 1,20
2 50,52 53,41 £1,07
2,5 51,97 54,21 £0,93
Amberlyst 15 3 53,06 55,55 £0,57
3,5 53,10 55,79 £ 1,09
4 53,98 57,36 £ 1,34
4,5 54,55 60,60 + 0,82
5 54,62 61,68 £ 1,25
6 55,83 62,53 £0,51
7 58,85 65,81 £ 1,64
0,5 15,38 0,86 = 0,10
1 18,75 1,16 £ 0,22
1,5 22,90 1,76 £ 0,15
2 2291 1,82 +£0,24
2,5 23,77 2,18 +0,17
Sem catalisador 3 25.28 327033
3,5 26,04 4,01 £ 0,38
4 27,80 4,53 +£0,29
4,5 29,60 5,08 £ 0,61
5 35,02 7,69 + 0,54
6 33,36 4,56 £ 0,44
7 31,22 3,89 +£0,37

Fonte: Elaboragao Prépria.

Comparando os resultados de conversao obtidos por FTIR e IA, apresentados na Tabela
38, € possivel observar uma diferenca nos valores encontrados através das duas metodologias,
principalmente para as reacdes ndo catalisadas. Apesar dos valores de conversdao serem

numericamente diferentes, os resultados obtidos pelas duas técnicas evidenciam que as maiores
172



Resultados e Discussio

conversOes foram alcancadas para as reacdes catalisadas pelo PPS1 em todos os tempos
reacionais, indicando o grande potencial do material como catalisador do processo. Observa-se
também que a maxima conversdo foi alcangada em 3 horas de reagdo, corroborando os
resultados obtidos nos ensaios cataliticos preliminares do PPS1. Embora a caracterizagdo por
infravermelho seja eficiente para demostrar qualitativamente a conversdo das reacdes de
esterificacdo, a quantificagdo em muitos casos € dificultada pelo fato das duas bandas avaliadas
(1742 e 1712 cm™) ndo estarem completamente separadas, dificultando assim a determinacio
da contribui¢do de cada uma delas para o resultado final, principalmente quando uma dessas
bandas aparece apenas como um “ombro” da outra, como é o caso das reacdes nao catalisadas
apresentadas nesse trabalho. Portanto, os aspectos quantitativos da conversao das reagdes serdo
discutidos utilizando os resultados obtidos pela determinacao do indice de acidez, tendo em
vista também os valores de conversao bastante similares obtidos por essa técnica e por RMN
de 'H, conforme exibido na Tabela 37.

Como mostrado na Figura 65, a resina comercial Amberlyst 15 apresentou um
desempenho catalitico inferior ao PPS1 em todos os tempos reacionais estudados, indicando o
grande potencial do material produzido como catalisador para a reacdo de esterificacdo metilica
do &cido oleico. Cabe ressaltar que ndo foram investigadas outras condi¢cdes experimentais
buscando melhores resultados para a resina comercial, pois este ndo era o objetivo do estudo.
A utilizacdo dessa resina, neste caso, visa demonstrar que o bom resultado conseguido com o
polipropileno sulfonado nao poderia ser obtido por simples substituicdo deste, por produtos
disponiveis no mercado, reconhecidamente utilizados como catalisadores 4cidos. Como a
reacdo de esterificacdo também pode ocorrer devido a influéncia da temperatura e do ambiente
reacional, testes de conversdes térmicas foram realizados nas mesmas condi¢des na auséncia
de catalisador e, apesar da baixa conversdo, pdde-se observar a formagao do produto. Porém,
para as reagcdes nao catalisadas, em todo intervalo estudado, foram obtidas conversdes em oleato
de metila muito inferiores as encontradas para as reagdes catalisadas, evidenciando que a
conversao do 4cido oleico em éster observada € atribuida principalmente a atividade do PPS1

na reacao.
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Figura 65: Comparativo dos resultados de conversao das reacoes realizadas a 90 °C, razdo molar
A:AO 10:1, em tempos reacionais de 0,5 a 7h, com 5% de catalisador, quando utilizado.
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Fonte: Elaboragdo Propria.

5.54.2. Reacoes de Esterificaciao nas Condicoes Ideais para o PPS2

As Figura 66 e 67 apresentam os espectros de FTIR dos ésteres metilicos produzidos
por meio das reacdes realizadas a 100 °C, com uma razdo molar A:AO de 19,5:1 e 4% m/m de
catalisador, PPS2 ou Amberlyst 15, respectivamente, em tempos que variaram de 0,5 a 7 horas.
Para efeito de comparacao, reacdes sem adi¢do de catalisador também foram realizadas nas
mesmas condicdes experimentais descritas anteriormente, e os espectros dos produtos obtidos
seguem apresentados na Figura 68. Para facilitar a avaliagdo da conversao, os espectros de FTIR

dos materiais produzidos foram comparados ao espectro do 4cido oleico.
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Figura 66: Espectros de FTIR das amostras de biodiesel obtidas empregando o PPS2 como

catalisador em tempos reacionais variando de 0,5 a 7h (a) e ampliag¢do da regido correspondente

a banda de carbonila do éster e do acido carboxilico (b).
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Fonte: Elaboracio Prépria.
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Figura 67: Espectros de FTIR das amostras de biodiesel obtidas empregando a Amberlyst 15
(Amb.) como catalisador em tempos reacionais variando de 0,5 a 7h (a) e ampliagdo da regido

correspondente a banda de carbonila do éster e do dcido carboxilico (b).
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Fonte: Elaboracio Prépria.
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Figura 68: Espectros de FTIR das amostras de biodiesel obtidas sem adi¢@o de catalisador (S/C)
em tempos reacionais variando de 0,5 a 7h (a) e ampliacdo da regido correspondente a banda

de carbonila do éster e do acido carboxilico (b).

@) 1712 1196
S/C 7h
S S/C 6h
M
= S/C 5h
o N N
% S/C 4h
< N N A
B S/C 3h
g —"———3/C 2h
N g6 1h
SN S/C 0,5h
NI Acido oleico
' 1 ' I ' 1 ' 1 T I ' 1 ' 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NuUmero de onda (cm'1)
(b) 1712
1712/
J J&S/C 7h
‘S/C 6h
_J,/ "S/C 5h
—/j 'S/C 4h
_ ‘S/C 3h
S / \-S/C 2h
J/ \ S/C 1h
J/\-S/C 0,5h
— : “Acido oleico

Fonte: Elaboracio Prépria.
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Os espectros de infravermelho dos produtos das reacOes catalisadas pelo PPS2 e pela
resina comercial Amberlyst 15, apresentados nas Figuras 66 e 67, respectivamente, evidenciam
que a banda em 1742 cm™!, correspondente a ligagio C=0 dos ésteres, e a banda tipica de éster
metilico, localizada em 1196 cm™!, estdo presentes em todos os espectros, indicando a formacdo
de oleato de metila. Em contrapartida, as alteracdes nos espectros dos produtos obtidos pelas
reacOes nao catalisadas, em comparacdo ao espectro do 4cido oleico, Figura 68 (a), sdo pouco
perceptiveis, evidenciando baixa conversdo em éster, assim como foi observado nas reagdes
ndo catalisadas realizadas nas melhores condi¢des encontradas para o PPS1 (Figura 64), o que
refor¢a a excelente atividade catalitica do polipropileno sulfonado. A ampliacdo da regido do
estiramento do grupo carbonila para as reacdes catalisadas pelo PPS2, Figura 66 (b), mostra
que em 5 horas de reacdo, apenas a banda referente ao éster metilico € visualizada, o que indica
que o produto é formado majoritariamente por oleato de metila. J4 a Figura 67 (b), retrata que
a conversao das reagdes utilizando a Amberlyst 15 como catalisador ocorreu de forma parcial
em todos os tempos estudados, sendo maior em 7 horas de reacdo, enquanto a Figura 68 (b)
mostra que a banda em 1742 cm™!, caracteristica do grupo éster, aparece apenas como um
“ombro” da banda em 1712 cm! para os produtos das rea¢des nio catalisadas, indicando que o
biodiesel formado é minimo.

Comparando as Figuras 62 (b) e 66 (b), observa-se que para o PPS2, em todos os tempos
de reacdo, ha um deslocamento mais significativo da banda de 1712 para 1742 cm™. Isso indica
uma maior conversao do dcido oleico em oleato de metila para essas reacoes, em virtude dos
maiores valores de CTI, teor de enxofre e grau de sulfonagdo do catalisador empregado.

Os espectros de FTIR de todos os ésteres metilicos produzidos e apresentados nessa
Secdo foram utilizados também para determinar quantitativamente a conversao dessas reacoes.
Os resultados encontrados, assim como aqueles obtidos a partir da determinagdo do indice de

acidez, seguem apresentados na Tabela 39.
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Tabela 39: Anilise quantitativa realizada a partir dos espectros de FTIR e da determinacio do
indice de acidez dos produtos da esterificacdo obtidos a 100 °C, razdo molar A:AO 19,5:1 e 4%

m/m de catalisador (quando utilizado).

Tempo de Reacao Conversao por Conversao por
Catalisador

(h) FTIR (%) IA (%)

0,5 50,01 47,88 + 1,02
1 55,95 58,46 + 1,43
2 63,68 71,34 £ 0,95
3 63,84 77,99 + 0,64

PPS2

4 88,16 93,01 £0,73
5 91,67 96,56 + 1,01
6 89,14 96,50 + 1,18
7 86,61 88,59 £ 0,75

0,5 47,34 41,69 + 0,64
1 47,79 43,31 £0,72
2 54,11 55,53 + 1,13
3 56,75 62,48 + 1,26

Amberlyst 15

4 57,70 63,34 + 0,44
5 62,17 67,81 = 1,07
6 66,84 72,88 +0,97
7 69,19 79,63 + 1,18

0,5 14,29 0,56 £0,12
1 17,09 2,82 £0,45
2 23,88 3,29 £ 0,31
3 29,36 3,64 £0,19

Sem catalisador

4 30,51 4,00 = 0,26
5 36,96 7,03 £ 0,61
6 42,75 9,09 £ 0,91
7 40,80 8,15 +£0,87

Fonte: Elaboragdo Prépria.
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Assim como observado na Tabela 38, os resultados de conversao obtidos por FTIR e
IA, mostrados na Tabela 39, sdo numericamente diferentes, porém mantém uma tendéncia nos
valores encontrados. A discrepancia maior nos resultados também ocorre para o processo nao
catalisado, tendo em vista que nessa condicdo experimental a banda caracteristica do
estiramento do grupo carbonila do éster aparece apenas como um ‘“ombro” da banda
caracteristica do acido carboxilico, dificultando entdo a determinacdo da contribuicdo de cada
uma delas para o resultado. Portanto, assim como realizado na Sec¢ado anterior, os aspectos
quantitativos da conversao dessas reacoes serdo discutidos utilizando os resultados obtidos pela
determinac¢do do indice de acidez.

Os resultados dispostos na Tabela 39 e graficados na Figura 69, demonstraram que o
PPS2 catalisou eficientemente a reacdo de esterificagdo metilica do 4cido oleico, promovendo
uma conversao de 96,56% em 5 horas de reacdo. Observa-se também que a resina comercial
Amberlyst 15 possui desempenho catalitico inferior ao material produzido, em toda a faixa de
tempo estudada, e que as conversdes das reacdes nao catalisadas foram muito inferiores as
encontradas para as reagdes catalisadas, indicando o grande potencial do PPS2 como catalisador
do processo.

E importante destacar que a atividade catalitica do PP virgem também foi estudada, nas
duas melhores condi¢Oes reacionais empregadas, € os valores de conversdes obtidos foram
equivalentes aos das reacdes sem adicao de catalisador. Isso demonstra que o polipropileno nao
sulfonado € incapaz de promover altas conversdes de AGL na reacdo de esterificacdo, ja que
nao possui locais 4dcidos disponiveis (CTI e GS iguais a zero), e destaca a eficdcia do processo

de modificacdo quimica, tornando os materiais sulfonados altamente ativos.
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Figura 69: Comparativo dos resultados de conversao das reacdes realizadas a 100 °C, razdo

mola A:AO 19,5:1, em tempos reacionais de 0,5 a 7h, com 4% de catalisador, quando utilizado.
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Fonte: Elaboragdo Propria.
5.54.3. Estudo Cinético das Reacoes de Esterificacao Catalisadas pelo PPS1 e PPS2

nas Melhores Condicoes Experimentais Encontradas

O estudo da cinético das reagcdes € fundamental para determinar a taxa de produgao, o
consumo de energia e para minimizacdo dos custos, influenciando diretamente na
aplicabilidade industrial do processo (ZHANG et al., 2012). Embora as rea¢des que envolvam
catalisadores solidos sejam mais complexas que um mecanismo de reacio elementar encontrado
em catdlise homogénea, e existam diversos fendmenos fisicos e quimicos, além de transferéncia
de massa e difusdo que afetam a taxa de reacdo, o passo limitante da cinética pode ser a reagdo
quimica que ocorre na superficie (RODRIGUES, 2018). Dessa maneira, muitos trabalhos
reportados na literatura conseguiram descrever o comportamento cinético de reacdes
heterogéneas empregando modelos mais simples, como os modelos pseudo-homogéneos de
primeira e segunda ordem (NASCIMENTO et al., 2011; LIU et al., 2013; GURAV;
NANDIWALE; BOKADEA, 2014; LUX et al., 2015; FLORENT et al., 2016; MAHTO et al.,
2016; MA et al., 2017; TARAKCI e ILGEN, 2018).
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Neste trabalho, as reacdes de esterificacdo catalisadas pelo PPS1 e PPS2, realizadas nas
melhores condi¢cdes experimentais encontradas, foram avaliadas considerando os modelos de
pseudo primeira e segunda ordem, com o objetivo de descrever o modelo cinético que melhor
se ajustava aos dados experimentais obtidos. O estudo cinético foi realizado no intervalo de
tempo de 0,5 a 3 horas, para as reagdes em que os parametros experimentais empregados foram
os melhores obtidos para as reagdes catalisadas pelo PPS1, e no intervalo de 0,5 a 5 horas, para
as reacgOes realizadas nas condicdes ideais para o PPS2, tendo em vista as conversdes maximas
obtidas para cada material. Os valores de conversao das reagdes utilizados para a descricdo do
melhor modelo cinético foram os obtidos pela determinagdo do indice de acidez, retratados nas

Tabelas 38 e 39 e Figuras 65 e 69.

5.5.4.3.1. Reacoes de Esterificacao nas Condicoes Ideais para o PPS1

Considerando a esterificacdo representada na Figura 19 e admitindo uma producio de
100% de OM, tem-se uma [AO] = (1-x), sendo x o grau de conversdo e a [AO], = 1. Logo, para

o modelo cinético de pseudo primeira ordem, a Equacdo 7 pode ser reescrita como:

In(1-x) = - kt (0<x<1) (25)

O ajuste linear dos dados cinéticos, considerando a Equacdo 25, para as reacdes
catalisadas com 5% (m/m) de PPS1 e ndo catalisadas, realizadas a 90 °C com uma razao molar

alcool:acido oleico de 10:1, seguem apresentados na Figura 70.
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Figura 70: Ajuste linear dos dados cinéticos das reagdes catalisadas pelo PPS1 (a) e ndo

catalisadas (b) em funcdo do tempo, considerando o modelo de pseudo primeira ordem.
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Fonte: Elaboragdo Prépria.

Considerando agora que as reagdes de esterificacao seguem o modelo cinético de pseudo

segunda ordem e que [AO] = (1-x) e [AO], = 1, a Equacdo 12 passa a ser:

1
D 1+kt  (0<x<1) (26)

O ajuste linear dos dados cinéticos, considerando a Equacdo 26, para as reagdes
catalisadas com 5% (m/m) de PPS1 e ndo catalisadas, realizadas a 90 °C, com uma razao molar

alcool:acido oleico de 10:1, seguem apresentados na Figura 71.
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Figura 71: Ajuste linear dos dados cinéticos das reagdes catalisadas pelo PPS1 (a) e ndo

catalisadas (b) em funcio do tempo, considerando o modelo de pseudo segunda ordem.
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Fonte: Elaboragdo Prépria.

Considerando os resultados obtidos através do ajuste linear dos dados cinéticos das
reacOes realizadas nas condicdes ideais para o PPS1, mostrados nas Figuras 70 e 71, seguem
apresentados na Tabela 40, os valores das constantes de velocidade das reacdes obtidas
considerando os modelos de pseudo primeira e segunda ordem e os valores do coeficiente de

determinacdo ajustado (R?) para cada uma delas.

Tabela 40: Resultados obtidos através do ajuste linear dos dados cinéticos das reacdes
realizadas nas condi¢Oes ideais para o PPS1 em fung¢do do tempo, considerando os modelos de

pseudo 1* e 2* ordem.

Catalisador Modelo k R?
Pseudo 1? ordem 0,5558 h! 0,957
PPS1
Pseudo 2? ordem 1,5953 L mol™' h™! 0,822
Pseudo 1? ordem 0,0095 h! 0,933

Sem catalisador
Pseudo 2? ordem 0,0097 L mol ™' h™! 0,932

Fonte: Elaboragao Prépria.
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A qualidade do ajuste linear pode ser avaliada através do coeficiente de determinacdo e
este fator foi empregado para decidir o melhor modelo para os sistemas estudados (CARDOSO,
2011; SOBREIRA, 2016; RODRIGUES, 2018). Conclui-se entdo, que o modelo de pseudo
primeira ordem € o melhor ajustado para a esterificagdo utilizando o PPS1 como catalisador,
com o R? de 0,957. Isso significa que o modelo proposto conseguiu explicar 95,7% da
variabilidade dos dados, podendo entdo ser empregado para definir o pardmetro cinético k.
Nesse modelo, a constante de velocidade para a reagdo catalisada com o PPS1, conforme
mostrado na Tabela 40, é 58,51 vezes superior ao valor encontrado para a reacdo de
esterificacdo do 4cido oleico ndo catalisada realizada nas mesmas condicdes, cujo valor
encontrado foi de 0,0095 h!, demonstrando a eficiéncia catalitica do material produzido no

sistema estudado.

5.54.3.2. Reacoes de Esterificacao nas Condicoes Ideais para o PPS2

O ajuste linear dos dados cinéticos para as reagOes catalisadas com 4% (m/m) de PPS2
e nao catalisadas, realizadas a 100 °C com uma razdo molar alcool:acido oleico de 19,5:1,
considerando os modelos de pseudo primeira e segunda ordem (Equacgdes 25 e 26), seguem

apresentados nas Figuras 72 e 73, respectivamente.

Figura 72: Ajuste linear dos dados cinéticos das reacdes catalisadas pelo PPS2 (a) e ndo

catalisadas (b) em funcdo do tempo, considerando o modelo de pseudo primeira ordem.
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Fonte: Elaboragdo Propria.
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Figura 73: Ajuste linear dos dados cinéticos das reagdes catalisadas pelo PPS2 (a) e ndo

catalisadas (b) em funcio do tempo, considerando o modelo de pseudo segunda ordem.
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Fonte: Elaboragao Prépria.

Considerando os resultados obtidos através do ajuste linear dos dados cinéticos das
reacOes realizadas nas condi¢des ideais para o PPS2, mostrados nas Figuras 72 e 73, seguem
apresentados na Tabela 41, os valores das constantes de velocidade das reagdes obtidas
considerando os modelos de pseudo primeira e segunda ordem e os valores do coeficiente de

determinacdo ajustado (R?) para cada uma delas.

Tabela 41: Resultados obtidos através do ajuste linear dos dados cinéticos das reacdes
realizadas nas condi¢des ideais para o PPS2 em funcdo do tempo, considerando os modelos de

pseudo 1* e 2* ordem.

Catalisador Modelo k R?
Pseudo 1? ordem 0,6152h’! 0,951
PPS2
Pseudo 2? ordem 4,8222 L mol ' h'! 0,722
Pseudo 1 ordem 0,0137 h'! 0,819

Sem catalisador
Pseudo 2? ordem 0,0142 L mol™' h'! 0,815

Fonte: Elaboragdo Propria.
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Assim como observado para as reagdes catalisadas pelo PPS1, o modelo de pseudo
primeira ordem € o melhor ajustado para a esterifica¢do utilizando o PPS2 como catalisador,
com o R? de 0,951. Isso significa que o modelo proposto conseguiu explicar 95,1% da
variabilidade dos dados, podendo ser utilizado para definir o parametro cinético k. Nesse
modelo, a constante de velocidade para a reacdo catalisada com o material sulfonado, de acordo
com os dados apresentados na Tabela 41, é 44,91 vezes maior que o valor encontrado para a
reacdo nao catalisada realizada em condi¢des equivalentes. Esses resultados demostraram a
eficiéncia catalitica do PPS2 e a viabilidade de utilizd-lo como catalisador heterogéneo em
reacgoes de esterificacdo do dcido oleico com metanol.

Na literatura também € possivel encontrar trabalhos que estudaram a esterificacao de
dcidos graxos com catalisadores heterogéneos sulfonados, e assim como os resultados
apontados nesse estudo, concluiram que o melhor ajuste para a reagdo € obtido quando o modelo
de pseudo primeira ordem € considerado. Nascimento et al. (2011), por exemplo, utilizaram
metacaulinita ativada com 4cido sulfurico como catalisador heterogéneo na esterificagdo do
dcido oleico e metanol, e os resultados de conversdo se ajustaram para o modelo cinético de
pseudo primeira ordem. Mahto et al. (2016) estudaram a utilizacdo de 6xido de grafeno
sulfonado na esterificacdo do 4cido oleico com metanol e os resultados revelaram que a reagdo
seguiu a cinética de pseudo primeira ordem em todas as temperaturas testadas (70, 80 e 90 °C).
Tarakci e Ilgen (2018) realizaram o estudo cinético da reagdo de esterificacdo do acido oleico
com metanol utilizando Zr(SOs4), como catalisador heterogéneo, e concluiram que o modelo
pseudo-homogéneo de primeira ordem foi o mais apropriado para o sistema estudado. Dessa
forma, constatou-se que o modelo pseudo-homogéneo de primeira ordem se adequa na
descricdo da cinética de sistemas heterogéneos que fazem uso de resinas de troca iOnica

sulfonadas e visam a produc¢do de oleato de metila.

5.544. Reutilizacio dos Catalisadores Poliméricos Sulfonados

5.5.4.4.1. Ensaios de Reuso com os Catalisadores sem Tratamento

A possibilidade de reuso dos catalisadores heterogéneos ¢ um dos fatores que despertam
o interesse no estudo do seu emprego em reagdes de esterificacdo, além da busca por materiais
andlogos as resinas sulfonadas comerciais, que apresentam altos custos (SOLDI, 2006). A
capacidade de recuperagdo de uma mesma amostra de PPS1 e PPS2 foi testada inicialmente

aplicando-as em um segundo ciclo, sem nenhuma etapa de tratamento anterior, nas melhores
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condi¢bes experimentais encontradas para cada material. Os resultados obtidos para as

conversdes dessas reacdes, determinados pelo indice de acidez, seguem apresentados na Tabela

42.

Tabela 42: Efeito da reutilizagao dos catalisadores poliméricos sulfonados, sem nenhuma etapa

de regeneragdo, sobre a conversdo do 4cido oleico em ésteres metilicos.

Catalisador Ciclo Conversao (%)
1 84,86 + 1,04
PPS1
2 58,37 + 0,67
1 96,56 + 1,01
PPS2
2 77,92 +0,83

Fonte: Elaboragdo Propria.

Os resultados apresentados na Tabela 42 mostraram, em diferentes propor¢des, um
decréscimo no desempenho para os dois materiais reutilizados sem tratamento prévio. Como
observado, o PPS2 se mostrou mais estivel, visto que a conversao obtida no segundo ciclo de
reacao foi 19,30% menor que a encontrada para a primeira reacdo, enquanto a reducdo da
atividade catalitica do PPS1 foi de 31,22%. A desativacdo parcial dos materiais sulfonados ap6s
o primeiro ciclo de reacdo ocorreu provavelmente devido a inativacdo dos grupos ativos nas
estruturas poliméricas por bloqueio dos sitios pelo dcido oleico ou oleato de metila e/ou pela
lixiviagdo de locais dcidos da superficie dos catalisadores (GONZALEZ et al., 2017). A redugio
da atividade catalitica de materiais poliméricos sulfonados ap6s o primeiro ciclo de reacao
também foi observada em outros trabalhos da literatura. Alcafiiz-Monge, Trautwein e Marco-
Lozar (2013) estudaram a aplicacdo de diferentes heteropolidcidos suportados em fibras de
carvao ativado como catalisadores na reacdo de esterificacdo do 4dcido palmitico e observaram
que ao reutilizd-los, sem qualquer regeneracio da fase ativa, a atividade catalitica das amostras
diminuiu e foi dependente da temperatura empregada na reacdo. Gonzdlez et al. (2017)
avaliaram a reusabilidade de um catalisador derivado de biomassa lignoceluldsica em reacoes
visando a producao de biodiesel e verificaram também que o material ndo lavado apresentou
uma redugdo significativa de eficiéncia ja no segundo ciclo reacional, enquanto a lavagem com

hexano melhorou notavelmente o desempenho do catalisador.
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5.5.4.4.1.1. Caracterizacdo dos Catalisadores Reciclados sem Tratamento

Segundo WANG et al. (2007), um dos maiores problemas de catalisadores heterogéneos
¢ a rapida desativacdo dos sitios 4cidos mesmo no primeiro reuso. Para investigar as possiveis
causas da perda de eficiéncia do PPS1 e PPS2, medidas de CTI, determinacdo do teor de enxofre
por EDS, caracterizacao por FTIR e por Cromatografia Gasosa acoplada ao Espectrometro de
Massas (CG-MS) foram realizadas com os materiais apds serem submetidos ao primeiro ciclo
de reacdo. A Tabela 43 apresenta os resultados de CTI e porcentagem de enxofre, indicando os

valores dos polimeros antes de serem submetidos aos ciclos que estao relacionados.

Tabela 43: Capacidade de troca idnica e teor de enxofre dos catalisadores sulfonados

submetidos aos dois ciclos sequenciais de rea¢cdo, sem tratamento prévio.

Catalisador Ciclo CTI (meq g™) Teor de S (%)
1 0,7211 £0,0130 4,30
PPS1
2 0,3781 £0,0191 3,08
1 1,4888 +0,0160 6,43
PPS2
2 1,0190 £ 0,0125 5,09

Fonte: Elaboragdo Propria.

Como observado na Tabela 43, a CTI e o teor de enxofre do PPS2 reciclado (ciclo 2),
em comparacdo a amostra do ciclo 1, decresceram 31,56% e 20,84%, respectivamente,
enquanto a reducdo para o PPS1 no ensaio de reuso foi na ordem de 47,57% na CTI e de 28,37 %
no teor de enxofre. A menor quantidade de grupos ionizdveis disponiveis no PPS1 para catalisar
areagdo no ciclo 2 justifica a queda expressiva na conversao dessa reacio, conforme resultados
mostrados na Tabela 42. Essas redugdes observadas no teor de enxofre e CTI das amostras
sulfonadas apds serem recicladas podem estar relacionadas a perda de grupos sulfonicos durante
a esterificacdo, desativacdo dos grupos ativos na estrutura polimérica por bloqueio dos sitios
pelos reagentes e/ou produtos da reag¢ao, ou até mesmo uma combinagdo desses mecanismos de
desativacdo (LEE; WILSON, 2015; PIMENTEL, 2015; LIU et al., 2020).

Os espectros de FTIR dos catalisadores sulfonados, PPS1 e PPS2, ap6s utilizagdo no
primeiro ciclo de reagdo, seguem apresentados na Figura 74. Para avaliar possiveis mudancas

estruturais apds a reagdo de esterificacdo, os espectros das amostras utilizadas (ciclo 2) foram

189



Resultados e Discussio

comparados aos espectros dos catalisadores sulfonados frescos (pds sintese — ciclo 1) e ao do

polipropileno virgem.
Figura 74: Espectros de infravermelho do PP e das amostras PPS1 e PPS2 submetidas ao
primeiro e segundo ciclo de reacdo, sem tratamento prévio.
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Fonte: Elaboragdo Propria.

Observa-se na Figura 74, que mesmo apds um ciclo de reacdo, as amostras reutilizadas
apresentam as bandas caracteristicas dos grupos sulfonicos (1161 cm™ e 1030 cm™), indicando
que os sitios ativos ainda permanecem incorporados a estrutura dos polimeros. Porém, é
possivel identificar uma reducdo na intensidade dessas bandas apds os ciclos, que sugere que
ocorreu o desprendimento parcial dos grupos -SOzH ligados ao polipropileno durante a reagcdo
de esterificacdo (GONZALEZ, 2017; CIDEREIRA et al., 2018; TANG et al., 2019; CORREA
et al., 2020), reduzindo assim a atividade catalitica dos materiais. Esses espectros também
revelam uma mudanca do perfil da banda de absor¢do do grupo carbonila, localizada em
aproximadamente 1700 cm™, que pode ser um indicativo da adsor¢do de residuos organicos
(4cido oleico e/ou oleato de metila) na superficie dos catalisadores, que também contribui para
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a perda de eficiéncia dos materiais ao longo dos ciclos, ja4 que os grupos sulfonicos, mesmo
presentes, ndo estardo mais acessiveis para atuarem como sitios ativos. Essas observacdes estido
de acordo com as reducdes nos valores de CTI e teor de enxofre das amostras reutilizadas, bem
como com a diminui¢do da conversao das reacdes catalisadas pelas amostras recicladas.

Os extratos metandlicos das amostras de PPS1 e PPS2 utilizadas no primeiro ciclo de
reacdo foram avaliados por CG-MS, com o objetivo de verificar a existéncia de produtos e/ou
reagentes aderidos a superficie dos catalisadores. Na Figura 75 s@o apresentados os
cromatogramas obtidos, juntamente com o cromatograma do padrdo oleato de metila para

comparacao.

Figura 75: Cromatogramas do padrdo oleato de metila (a) e dos extratos metandlicos do PPS1

(b) e PPS2 (c) reutilizados sem tratamento prévio.
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Fonte: Elaboragdo Propria.
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Ao analisar os cromatogramas obtidos para os extratos metandlicos do PPS1 e PPS2
reutilizados, Figura 75 (b) e (c), observa-se um pico no tempo de retencdo (tr) de 8,51 min,
caracteristico do oleato de metila, conforme visualizado no cromatograma do padrdo desse
composto (Figura 75 (a)). Isso mostra que o produto de esterificacao estava aderido a superficie
dos catalisadores e parte dele foi removida no extrato metanolico, indicando que a reducao da
atividade catalitica dos materiais nos ensaios de reuso pode ser atribuida a blindagem parcial
dos grupos acidos da estrutura polimérica pelo oleato de metila, que dificulta o acesso dos
reagentes aos sitios ativos e, portanto, diminuiu a conversao da reacdo (TANG et al., 2019).
Soldi et al. (2009), Zhu et al. (2010), Gonzélez et al. (2017) e Niu et al. (2018) também
observaram que a perda de eficiéncia dos seus catalisadores sulfonados, apds ciclos sucessivos
de reacdo, estava relacionada, principalmente, a inacessibilidade dos grupos ativos dos
materiais devido ao bloqueio pelos reagentes e produtos da reacdo. Segundo os autores, 0s
materiais sulfonados sdo catalisadores muito estdveis para a esterificacdo, e, em geral, os grupos
sulfonicos que estdo covalentemente ligados aos materiais poliméricos ndo sdo lixiviados
facilmente.

A lixiviacdo de um catalisador estd associada, geralmente, com sua mudancga de fase.
Ou seja, as espécies ativas do material sélido insolivel migram lentamente em solugdo por
algum mecanismo, talvez envolvendo quebra de ligagcdes, comprometendo entdo a sua
reutilizacdo. Quando o catalisador lixivia e migra para a fase dos reagentes e produtos, o sistema
sem catalisador sélido deve apresentar alguma atividade catalitica. Assim, um processo
eficiente que permite avaliar se o catalisador sofreu ou ndo lixiviagdo é remové-lo do meio
reacional e continuar a reacao em sua auséncia (CARDOSO, 2011; CIDEREIRA et al., 2018;
COSTA; RANGEL; CRUZ, 2019). As Figuras 76 e 77 exibem as curvas cinéticas obtidas a
partir dos testes de lixiviacdo das reagdes catalisadas pelo PPS1 e PPS2, respectivamente, em
comparacdo as curvas obtidas para as reacdes em contato com os catalisadores durante todo o
tempo reacional. Os valores de conversdes apresentados foram obtidos através da determinacao

do indice de acidez dos produtos das reagoes.
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Figura 76: Teste de lixiviagdo utilizando o catalisador PPS1. Condi¢des da reacdo: 90 °C; razao

molar alcool:acido oleico de 10:1 e 5% (m/m) de catalisador.
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Fonte: Elaboragao Prépria.

Figura 77: Teste de lixiviagdo utilizando o catalisador PPS2. Condig¢des da reacdo: 100 °C;

razao molar dlcool:4acido oleico de 19,5:1 e 4% (m/m) de catalisador.
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De acordo com os resultados obtidos nos testes de lixiviagdo, Figuras 76 e 77, descritos
também na Tabela 44, foi possivel observar que parte dos sitios ativos dos catalisadores
migraram para o sistema reacional favorecendo a continuidade da reacdo, mesmo apds remocao
dos sélidos por filtracdo a quente, haja vista o ligeiro aumento na conversao das reagdes apos
0,5 h. Observa-se também que as conversdes encontradas nos testes de lixiviacao para o PPS1
e PPS2, pouco se alteraram apds 1,5 e 2 h, respectivamente, e que essas conversdes S0 muito
inferiores as maximas obtidas para as reacdes catalisadas durante todo o tempo reacional. Isso
indica que apesar de ter havido uma migragao das espécies ativas dos catalisadores para o meio
reacional, devido, possivelmente, a quebra de ligagdes pelo contato do s6lido com reagentes e
produtos (CARDOSO, 2011), a lixiviagdo foi parcial e pouco expressiva, € a maioria dos sitios
ativos 4cidos ainda permanecem ligados aos catalisadores apds as reacdes. Trabalhos
desenvolvidos por Rao et al. (2011), Dehkhoda e Ellis (2013), Soltani et al. (2016), Liu et al.
(2020) e Corréa et al. (2020) também identificaram a ocorréncia de lixiviacdo do componente
ativo da superficie dos seus catalisadores, e alegaram que a reducao da atividade catalitica nos

ensaios de reuso realizados era atribuido principalmente a esse mecanismo de desativacio.

Tabela 44: Conversdes obtidas nos testes de lixiviacdo para as reagdes de esterificagdao

catalisadas pelo PPS1 e PPS2.

Catalisador Tempo de Reacao (h) Conversao (%)
0,5 39,56 £ 0,61
1 45,05 +0,34
1,5 49,72 £ 0,93
PPS1
2 50,11 £ 0,44
2,5 50,30 + 0,36
3 51,93 +£0,81
0,5 47,88 +1,02
1 51,62 +0,76
2 55,30 £ 0,91
PPS2
3 55,96 + 0,84
4 56,34 + 1,06
5 56,93 + 0,68

Fonte: Elaboragdo Propria.
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Levando em consideracdo que as reagdes ndo catalisadas, realizadas nas mesmas
condi¢des experimentais das reagdes catalisadas pelo PPS1 e PPS2, também convertem o dcido
oleico em oleato de etila, conforme resultados mostrados nas Tabelas 38 e 39, pode-se inferir
que o aumento da conversdo ap0s a retirada dos catalisadores ndo pode ser exclusivamente
atribuido a lixiviacdo dos sitios dcidos, mas também a contribui¢ao do processo nao catalisado.
Observa-se que, quando comparado ao teste de lixiviacdo do PPS2, a variacdo percentual entre
as conversoes inicial e final obtidas no teste do PPS1 foi maior, indicando que a amostra
produzida com é&cido sulfirico concentrado lixivia mais facilmente, e, portanto, apresenta
maiores reducdes da CTI, teor de enxofre e um pior desempenho em reacdes de reuso,
corroborando os resultados descritos nas Tabelas 42 e 43.

No caso de catalisadores contendo enxofre, a lixiviagdo dos grupos 4cidos, além da
contaminacdo do biodiesel, oxidacdo mais rdpida e reducdo da efici€ncia catalitica
(MENDONCA et al., 2019), se torna ainda mais preocupante, pois 0 aumento no teor desse
elemento no biocombustivel pode inviabilizar a sua comercializacdo se ultrapassar o limite
maximo de 0,05% permitido pela ANP, conforme regulamenta a Resolu¢ao ANP n° 50 de 2013.
Diante disso, os teores de enxofre das amostras de biodiesel produzidas no primeiro ciclo das
reacOes catalisadas pelo PPS1 e PPS2 foram determinados, e os resultados obtidos seguem
apresentados na Tabela 45, juntamente com o resultado da andlise do 4cido oleico para

comparagao.

Tabela 45: Concentragdo de enxofre obtida por FRX para as amostras de 4cido oleico e

biodiesel produzidas pelas reagdes de esterificacdo catalisadas pelo PPS1 e PPS2.

Amostras Concentracao de S (%)
Acido oleico 0
Biodiesel (PPS1) 0,0048
Biodiesel (PPS2) 0,0030

Fonte: Elaboragdo Propria.

Observa-se que as amostras de biodiesel produzidas apresentaram em sua composi¢cao
o elemento enxofre, diferentemente do dcido graxo de partida, confirmando entdo a migracao
parcial dos grupos sulfénicos da superficie dos catalisadores para o meio reacional, sendo esta
mais pronunciada para o PPS1, haja vista a maior concentracdo de S, ratificando os resultados

obtidos no teste de lixiviagdo (Tabela 44). Entretanto, conforme apresentado na Tabela 45, a
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concentracdo de enxofre nas amostras de ésteres metilicos produzidas é pouco significativa,
inferiores a 50 ppm, indicando a natureza predominantemente heterogénea das reagdes e a boa
estabilidade dos materiais. Apesar da lixiviacdo parcial dos grupos sulfonicos da superficie dos
catalisadores, a concentracdo de enxofre nas amostras de biodiesel sintetizadas estd bem abaixo
do limite mdximo estabelecido pela ANP, mostrando entdo que os materiais estudados sao
adequados para a industria de biodiesel.

Uma das maiores vantagem dos catalisadores heterogéneos sobre os homogéneos esta
relacionada ao tempo de vida prolongado do catalisador sélido para a producdo de ésteres de
metila, por exemplo. No entanto, a lixiviagdo e/ou o bloqueio dos sitios acidos do catalisador
podem causar sua desativacdo. Com base nas caracterizacOes realizadas com as amostras PPS1
e PPS2 recicladas, observou-se que os catalisadores sdo relativamente estidveis nas condi¢des
testadas e que o mecanismo predominante na perda de atividade catalitica estd relacionado a
reducdo da acessibilidade dos grupos ativos na estrutura polimérica por bloqueio dos sitios
4cidos pelo produto da reagdo (oleato de metila). E importante ressaltar que os catalisadores
PPS1 e PPS2 foram facilmente separados e filtrados, com perda minima de massa, o que indica
que nao houve solubilizacdao dos sélidos no meio reacional, conforme mostrado na Figura 78.
Neste sentido, submeter os catalisadores a etapa de regeneracdo da fase ativa, anterior a
reutilizagdo, através de tratamentos com dcidos ou lavagens com solventes mais adequados é
uma alternativa para manter a atividade catalitica dos materiais durante os ciclos sucessivos de
reacio (ALCANIZ-MONGE; TRAUTWEIN; MARCO-LOZAR, 2013; FLORES et al., 2019;
DECHAKHUMWAT et al., 2020).
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Figura 78: Amostra de biodiesel antes (a) e ap0s filtracio (b) do catalisador sélido acido.

(a) (b)

Fonte: Elaboracio Prépria.

5.5.4.4.2. Ensaios de Reuso com os Catalisadores apés Tratamento Acido

Tendo em vista que os ensaios de reuso realizados com os catalisadores sem tratamento
resultaram em uma queda significativa de desempenho, e que as caracteriza¢des indicaram que
a desativacao ocorre principalmente devido ao bloqueio dos sitios dcidos, novos ensaios foram
executados submetendo os materiais, apds cada ciclo de reacdo, a uma etapa de regeneragao.
Segundo Chen e Fang (2011) e Fu et al. (2015), uma melhora na estabilidade dos catalisadores
acidos € conseguida através da lavagem empregando dcido sulfurico concentrado, seguido de
secagem. Portanto, a capacidade de recupera¢do de uma mesma amostra de catalisador, apds
tratamento acido, foi avaliada aplicando-a em dez ciclos sequenciais, nas melhores condi¢des
experimentais encontradas para cada material. As Figuras 79 e 80 apresentam os espectros de
FTIR dos ésteres metilicos produzidos através desses ensaios para o PPS1 e PPS2,

respectivamente.
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Figura 79: Espectros de FTIR das amostras de biodiesel obtidas nos ensaios de reuso do PPS1,
ap6s tratamento 4cido (a) e ampliagdo da regido correspondente a banda de carbonila do éster
e do 4cido carboxilico (b). Condi¢des operacionais: 90 °C; razdo molar dlcool:4cido oleico de

10:1, 5% (m/m) de catalisador e tempo reacional de 3 horas.
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Figura 80: Espectros de FTIR das amostras de biodiesel obtidas nos ensaios de reuso do PPS2,
ap6s tratamento 4cido (a) e ampliagdo da regido correspondente a banda de carbonila do éster
e do 4cido carboxilico (b). Condi¢des operacionais: 100 °C; razdo molar dlcool:4cido oleico de

19,5:1, 4% (m/m) de catalisador e tempo reacional de 5 horas.
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Como observado nas Figuras 79 e 80, os espectros de infravermelho dos produtos
obtidos por meio dos ensaios de reuso do PPS1 e PPS2, apds tratamento dcido, se assemelham
muito aos obtidos para o primeiro ciclo, o que demonstra a manutencdo da atividade catalitica
dos materiais testados a medida em que sdo submetidos a ciclos sucessivos de reacdo. Todos os
espectros apresentam a banda tipica de éster metilico, localizada em 1196 cm™, e a banda
intensa em 1742 cm’!, correspondente & ligacio C=0 dos ésteres, indicando que os produtos
das reacdes sdo formados majoritariamente por oleato de metila. Isso também € evidenciado
quando se analisa os resultados de conversdo obtidos por meio da andlise quantitativa dos
espectros de FTIR e da determinacdo do indice de acidez das reacdes, apresentados na Tabela

46.

Tabela 46: Efeito da reutilizacdo do PPS1 e PPS2, ap6s lavagem 4cida, sobre a conversiao do

acido oleico em ésteres metilicos.

Conversao por Conversao por
Catalisador Ciclo
FTIR (%) IA (%)
1 79,21 84,86 + 1,04
2 78,62 82,69 £ 0,91
3 78,36 82,18 £ 1,09
4 77,94 81,95 £ 0,76
5 76,72 81,61 £0,53
PPS1
6 78,83 82,20 £ 1,16
7 76,04 81,82 +£0,49
8 75,70 81,74 £ 1,06
9 75,59 81,41 £ 0,69
10 74,21 81,17 £ 0,84
1 91,67 96,56 £ 1,01
2 90,93 93,48 + 1,14
3 91,35 94,46 + 0,63
4 91,27 93,61 £0,76
PPS2
5 90,75 93,34 £ 0,84
6 90,33 93,10 £ 1,03
7 89,61 92,76 £ 0,89
8 88,35 92,45 +£0,78

200



Resultados e Discussao

9 88,78 93,00 £ 1,05
10 86,88 92,33 £1,12

Fonte: Elaboragdo Propria.

Pode-se observar que os catalisadores, apds lavagem 4cida, ndo apresentaram
desativacdo significativa durante dez ciclos consecutivos de reacdo, mantendo a porcentagem
de conversao de acido oleico a oleato de metila proxima aos valores determinados no primeiro
ciclo. Para a reacao catalisada pelo PPS1, por exemplo, considerando os resultados obtidos pela
determinacgdo do 1A, a conversdo que era incialmente de 84,86%, se manteve acima de 81% em
todos os ciclos de reuso. Por sua vez, o PPS2 que mostrou uma boa atividade catalitica na
primeira corrida, com 96,56% de conversao, manteve mais de 92% do seu desempenho no
décimo ciclo. Estes resultados indicam que os materiais, além de apresentarem atividade
catalitica adequada, mantém a efici€ncia mesmo apds dez ciclos de reacdo. A estabilidade dos

catalisadores, durante os ensaios de reuso, pode ser melhor visualizada através da Figura 81.

Figura 81: Avaliacdo da reutilizacdo do PPS1 e PPS2 em dez ciclos sucessivos de reacdo, apds

lavagem 4cida. Conversdes obtidas por meio da determinacdo do IA.
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Fonte: Elaboragao Prépria.
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Os resultados apresentados demonstraram que o método de regeneracdo dos
catalisadores foi eficiente, e que o PPS1 e PPS2, ap6s lavagem 4cida, possuem boa estabilidade,
uma vez que suas atividades cataliticas se mantiveram praticamente constante durante os ciclos
estudados, o que comprova a boa reutilizacdo e a possibilidade de aplicagcdo industrial dos dois
materiais. Alcafiiz-Monge, Trautwein, Marco-Lozar (2013) também utilizaram o tratamento
acido como forma de regeneracdo dos materiais estudados e concluiram que a manutencao da
atividade catalitica é consequéncia do papel do H* proveniente do H>SO4. Segundo os autores,
durante a etapa de lavagem, o H* oriundo do acido pode regenerar os sitios ativos perdidos
durante a reacdo e, consequentemente, manter a atividade catalitica por um maior nimero de
ciclos. Fu et al. (2015) observaram que o catalisador regenerado com H>SOs4 concentrado
apresentou um alto nivel de estabilidade durante as reacdes de esterificacdo subsequentes, e
afirmaram que o 4cido ajudou a ancorar os grupos sulfonicos no catalisador. Chen e Fang (2011)
estudaram a lavagem com diferentes solventes na ativacdo do catalisador glicose-amido, e
observaram que o metanol e cicloexano ndo tiveram efeito positivo na atividade do material,
enquanto o dcido sulfirico concentrado apresentou a funcio de reativacdo do catalisador. No
entanto, o mecanismo de regeneracdo 4cida dos materiais, de acordo com esses dois ultimos

trabalhos, ainda é desconhecido e deve ser melhor estudado em pesquisas futuras.

5.5.4.4.2.1. Caracterizacao dos Catalisadores Reciclados ap6s Tratamento Acido

Com o objetivo de entender a diferenca entre os dois procedimentos de reuso utilizados
(com e sem tratamento), medidas de CTI, teor de enxofre por EDS e caracterizacio por
CG-MS foram também realizadas com os catalisadores sulfonados regenerados submetidos aos
ciclos sequenciais de reacdo. A capacidade de troca idnica e porcentagem de enxofre desses
materiais seguem apresentados na Tabela 47. Os valores mostrados na tabela correspondem aos
materiais antes de serem adicionados ao primeiro ciclo, apds o primeiro ciclo sem regeneragao
e a média dos resultados obtidos para as noves amostras recicladas de cada material, apds
lavagem acida. Optou-se por apresentar o valor médio da CTI e teor de enxofre dos
catalisadores regenerados, visto que esses pardmetros ndo sofreram alteracdes significativas a

medida que os materiais foram reutilizados.

202



Resultados e Discussio

Tabela 47: Comparativo da capacidade de troca i0nica e teor de enxofre dos catalisadores

sulfonados submetidos aos ciclos sequenciais de reacdo, com e sem tratamento prévio.

Catalisador Ciclo CTI (meq g'l) Teor de S (%)
1 0,7211 £0,0130 4,30
PPS1 2 (sem tratamento) 0,3781 £0,0191 3,08
2 - 10 (tratamento acido) 0,6749 +0,0187 3,73
1 1,4888 + 0,0160 6,43
PPS2 2 (sem tratamento) 1,0190 = 0,0125 5,09
2 - 10 (tratamento acido) 1,3663 + 0,0206 5,56

Fonte: Elaboragdo Propria.

Como observado na Tabela 47, os valores médios da CTI e teor de enxofre das amostras
reutilizadas ap6s lavagem com 4cido sulfirico sdo maiores que os das amostras recicladas sem
qualquer tratamento. Esses resultados justificam os valores de conversdes obtidos, exibidos nas
Tabelas 42 e 46, que evidenciaram que a eficiéncia catalitica dos materiais apds regeneracao é
maior que a dos catalisadores sem tratamento. Isso pode ser um indicativo de que a lavagem
acida tornou alguns sitios cataliticos novamente acessiveis, devido a remocdo do oleato de
metila adsorvido, e ajudou a regenerar e ancorar os grupos — SO3H nos catalisadores, tendo em
vista que ndo houve diminui¢do do teor de enxofre a medida que os materiais foram reutilizados
(FU et al., 2015). Somados a isso, os cromatogramas dos extratos metandlicos das amostras de
PPS1 e PPS2 empregadas no segundo ciclo de reagdo apos regeneracido, mostrados na Figura
82, confirmam a remocao do oleato de metila aderido a superficie dos catalisadores através da
lavagem com &cido sulfirico concentrado, dado que o sinal em tr = 8,51 min, atribuido ao

padrdo oleato de metila, ndo € mais observado.
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Figura 82: Cromatogramas dos extratos metandlicos do PPS1 (a) e PPS2 (b) reutilizados, apds

tratamento acido.

(a) (b)

tempo (min) tempo (min)

Fonte: Elaboragdo Prépria

Estes resultados mostraram que os catalisadores foram facilmente regenerados por
lavagem com 4cido sulfdrico concentrado, sugerindo que a reducdo observada na atividade
catalitica das amostras sem tratamento deve-se, principalmente, ao bloqueio dos sitios dcidos
causado pela adsorcdo do produto nos centros cataliticos. Provavelmente, o mecanismo de
ativacdo desses catalisadores através da lavagem acida é bem mais complexo, ja que os valores
de CTI e teor de enxofre das amostras reutilizadas, mesmo apds tratamento acido, continuam
inferiores aos determinados para os catalisadores empregados no primeiro ciclo. Mas, diante da
alta conversdo encontrada nos ensaios de reuso pode-se afirmar que os materiais apresentam
sitios ativos suficientes para catalisar satisfatoriamente as reacdes de esterificacdo do acido
oleico e metanol, e apesar da atividade catalitica dos s6lidos sulfonados estarem geralmente
associada ao seu grau de sulfonacdo, a acessibilidade desses grupos funcionais também pode

desempenhar um papel importante (SOLDI et al., 2009).

5.5.4.4.3. Ensaios de Reuso com a Resina Comercial

A capacidade de recuperacdo da resina de troca idnica comercial Amberlyst 15, com e
sem tratamento, também foi estudada nas mesmas condi¢des experimentais empregadas para
os catalisadores PPS1 e PPS2, e os resultados de conversao em éster obtidos pela determinagdo

do indice de acidez, seguem apresentados na Tabela 48.
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Tabela 48: Efeito da reutilizagdo da Amberlyst 15, com e sem tratamento prévio, sobre a

conversdo do acido oleico em ésteres metilicos.

Catalisador Ciclo Conversao (%)
1 55,55 £0,57
Amberlyst 15 (PPS1) 2 (sem tratamento) 28,15 £ 0,61
2 (tratamento acido) 50,09 £ 0,86
1 67,81 £1,07
Amberlyst 15 (PPS2) 2 (sem tratamento) 28,87 £0,78
2 (tratamento 4cido) 55,50 £ 0,93

Fonte: Elaboragdo Propria.

Conforme mostrado na Tabela 48, a atividade catalitica da resina comercial reutilizada
sem tratamento prévio decresceu significativamente apds o primeiro ciclo de reacdo, nas duas
condi¢Oes experimentais ensaiadas. Apds lavagem dcida, o desempenho da Amberlyst 15
reciclada aumentou em comparacdo ao do catalisador ndo regenerado, apresentando reducdes
de apenas 9,83% e 18,15% em relacdo ao ciclo 1, quando empregada nas condi¢des reacionais
ideais para os PPS1 e PPS2, respectivamente. Assim como observado para os catalisadores
sulfonados sintetizados nesse trabalho, a regeneracdo dcida aumentou a estabilidade da
Amberlyst 15 no segundo ciclo, contudo, nao foi possivel realizar testes adicionais de reuso,
em virtude de que a resina comercial se apresentava em estado de cominui¢do apds a segunda
lavagem 4cida, solubilizando parcialmente no meio reacional e perdendo seu formato esférico

original, conforme apresentado na Figura 83.
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Figura 83: Resina de troca idnica Amberlyst 15 fresca (a), usada uma vez apds lavagem acida

(b), usada duas vezes apds tratamento 4cido (c) e (d).

(a) (b)

Fonte: Elaboracao Prépria.

Diante desses resultados, pode-se afirmar que além de apresentarem conversdes mais
elevadas no primeiro ciclo, os catalisadores PPS1 e PPS2, quando comparados a resina
comercial Amberlyst 15, sdo superiores também em relacdo a capacidade de reutilizacio.
Segundo Fu ef al. (2015), embora a Amberlyst 15 tenha uma alta densidade acida (3,5020 +
0,0797 meq g!), sua atividade catalitica é significativamente reduzida com moléculas grandes,
como o 4cido oleico, uma vez que elas ndo podem penetrar na rede pouco dilatada na qual reside
a maioria dos seus locais dcidos. Somado a isso, Yu et al. (2021) afirmaram que a resina

comercial quebra facilmente durante o uso, e apenas um pequeno nimero de particulas esféricas

pode ser completamente preservado.
206
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Os resultados experimentais apresentados indicaram que foi possivel produzir materiais
com grupos dcidos disponiveis para catalisar a reacdo de esterificacdo do dcido oleico com
metanol, a partir da modificacdo quimica do polipropileno utilizando tanto o 4cido sulfirico
concentrado a quente como o 4cido sulfirico fumegante a temperatura ambiente.

Os espectros de FTIR evidenciaram a modificacdo quimica dos polimeros e o sucesso
da sulfonagdo pelas duas rotas sintéticas utilizadas. Esses espectros também revelaram o
aparecimento da banda em aproximadamente 1700 cm!, atribuida aos grupos carbonila, devido
ao processo de oxidacdo que acompanha a reacio de sulfonagao, e da banda na regido de 1650-
1600 cm™!, atribuida as ligacdes C=C criadas no processo de sulfonacdo, e que explicam a
coloracdo das amostras modificadas.

Os resultados obtidos através da andlise elementar confirmaram a funcionalizac¢do do
polipropileno pelos dois agentes de sulfonacdo, devido a presenca de enxofre e oxigénio na
composi¢do dos polimeros modificados, corroborando as observacdes realizadas nos espectros
na regido do infravermelho. O PP sulfonado com &cido sulfirico fumegante apresentou um teor
de enxofre 1,9 vezes maior que o PPS1, devido provavelmente a maior porcentagem de grupos
SO; livres do agente de sulfonacdo utilizado na sintese do PPS2, que promove uma
funcionalizacdo mais efetiva do material.

A maior modificagdo quimica com o 4cido sulfirico fumegante foi confirmada também
pela determinac¢do do grau de sulfonagdo das amostras, que mostrou que existe 1 grupo —SOzH
para cada 16 unidades repetitivas do PPS1 (GS = 6,25%), enquanto para o PPS2 (GS = 16,67%)
existe um grupo sulfonico para cada 6 unidades repetitivas do mondmero correspondente.

De acordo com os planejamentos experimentais executados para a sintese dos materiais
modificados, a capacidade de troca i6nica mdxima obtida para o PPS1, produzido com 20 mL
de 4cido sulfirico concentrado, a 120 °C, por 360 minutos foi de 07211 meq g, ao passo que
o PPS2 produzido em condicdes mais amenas (10 mL de 4cido sulfirico fumegante por 30
minutos 4 temperatura ambiente) resultou em uma CTI de 1,4888 meq g’!, evidenciando mais
uma vez a maior modificagdo com o 4cido sulfirico fumegante.

A andlise comparativa das micrografias de MEV das amostras produzidas revelaram
que a sulfonag¢do com 4cido sulftrico concentrado contribuiu para modificar a microestrutura

do polipropileno, através do aparecimento de microfissuras decorrente de um processo erosivo
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promovido, provavelmente, pelo ataque do agente sulfonante. J4 na micrografia do PPS2 foi
possivel observar o aparecimento de cavidades provenientes da reacdo e regides bem
desgastadas pelo ataque do 4cido sulfirico fumegante a superficie do PP, indicando um
processo erosivo da estrutura bem mais pronunciado.

A estimativa do grau de cristalinidade, através dos ensaios de DRX e DSC, indicou que
a sulfonacdo com dacido sulfiirico fumegante reduziu a cristalinidade do PPS2, através
possivelmente da destrui¢do parcial da regido cristalina e o aumento da fase amorfa do
polimero, enquanto a funcionalizagdo com d4cido sulftirico concentrado a quente aumentou
ligeiramente a cristalinidade do material, sugerindo que a reagdo ocorre na superficie do
polimero e, preferencialmente, nas partes amorfas. A diminui¢do do grau de cristalinidade do
PPS2, somado aos maiores valores de teor de enxofre, GS e CTI, potencializou o desempenho
do material como catalisador dcido heterogéneo nas reacdes de esterificacdo, ja que os grupos
funcionais localizados na estrutura interna do polimero tornaram-se mais acessiveis, devido a
sua menor rigidez.

As curvas termogravimétricas mostraram que a introdu¢do de grupamentos sulfonicos
atribuiu uma maior estabilidade térmica aos materiais, haja vista o aumento significativo na
temperatura de decomposicdo dos polimeros modificados, e promoveu também uma
diminui¢do da perda de massa, indicando um aumento do residuo carbonoso formado por
decomposi¢do térmica. O comportamento térmico do PPS1 e PPS2 indicou que esses materiais
poderiam ser aplicados como catalisadores heterogéneos acidos nas reacdes de esterificacao
desse estudo, mostrando que ndo ocorre degradacdo da matriz polimérica e/ou dessulfonagao
térmica durante as reacoes.

Os testes cataliticos preliminares evidenciaram o potencial dos materiais sintetizados
como catalisadores sélidos acidos em reagdes de esterificacdo, e por isso os efeitos da
temperatura, tempo de reacao, porcentagem de catalisador e razao molar dlcool:4cido oleico na
conversao do 4cido oleico em oleato de metila foram investigados. Os resultados mostraram
que para cada catalisador estudado, uma condicdo diferente resultou em uma maior atividade.
Uma conversado de 84,86% foi obtida para a reacao catalisada pelo PPS1, realizada a 90 °C, por
3 horas, com uma razao molar A:AO de 10:1 e 5% (m/m) de catalisador. Ja a reacdo catalisada
pelo PPS2, realizada a 100 °C, por 5 horas, com uma razao molar A:AO de 19,5:1 e 4% (m/m)
de catalisador, resultou em uma conversio de 96,56%. Assim como obtido nos ensaios
preliminares, a maior conversao foi da reacdo catalisada pelo PPS2, devido a maior quantidade

de sitios ativos acidos presentes nesse material. No entanto, o PPS1 também se mostrou
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eficiente para catalisar a reacdo de esterificagdo do acido oleico com metanol, alcancando uma
elevada conversdo em condi¢Ges mais brandas de temperatura, razdo molar A:AO e tempo de
reacao.

O estudo cinético das reacdes de esterificacdo catalisadas pelo PPS1 e PPS2 demonstrou
que o modelo de pseudo primeira ordem foi o melhor ajustado para as duas rea¢des, com R? de
0,957 e 0,951, respectivamente. Nesse modelo, a constante de velocidade para a reacao
catalisada com o PPS1 foi 58,51 vezes superior ao valor encontrado para a reagdo de
esterificacdo do dcido oleico ndo catalisada realizada nas mesmas condi¢des, enquanto para a
reacdo catalisada com o PPS2, o valor de k foi 44,91 vezes maior que o valor encontrado para
o processo ndo catalisado. Esses resultados, juntamente com as conversdes obtidas,
evidenciaram a eficiéncia catalitica dos materiais sulfonados produzidos e a viabilidade de
utilizd-los como catalisadores heterogéneos para a produgdo de biodiesel.

Os resultados dos ensaios de reuso mostraram que os materiais sulfonados reutilizados
sem tratamento prévio sao parcialmente desativados apds o primeiro ciclo de reacdo, uma vez
que a atividade catalitica dos materiais decresceu significativamente. Com base nas
caracterizacoes realizadas com as amostras PPS1 e PPS2 recicladas sem regeneracao, observou-
se que os catalisadores sdo relativamente estdveis estruturalmente nas condicdes testadas, e que
o mecanismo predominante na perda de atividade catalitica estd relacionado a reducdo da
acessibilidade dos grupos ativos na estrutura polimérica, por bloqueio dos sitios dcidos pelo
produto da reacdo (oleato de metila).

Os catalisadores apds serem submetidos a uma etapa de regeneracdo da fase ativa,
anterior a reutilizagdo, por meio de lavagem com 4cido sulfurico concentrado, ndo apresentaram
desativacdo significativa durante dez ciclos consecutivos de reacdo, mantendo a porcentagem
de conversao de dcido oleico a oleato de metila proxima aos valores determiandos no primeiro
ciclo. Para a reacdo catalisada pelo PPS1, por exemplo, a conversao se manteve acima de 81%
em todos os ciclos de reuso, enquanto o PPS2 preservou mais de 92% do seu desempenho
catalitico no décimo ciclo. Assim sendo, percebeu-se que 0s materiais sintetizados mantiveram
sua estabilidade no processo, o que é uma vantagem fundamental para tornar esses catalisadores
aplicdveis nas industrias do setor de energia.

Dessa forma, constata-se que o trabalho desenvolvido atingiu seus objetivos,
visto que foi possivel demonstrar que os materiais poliméricos produzidos a partir da sulfonacao
do polipropileno exibem excelente acidez, atividade e estabilidade catalitica para a esterificacao

do 4cido oleico com metanol, podendo ser regenerados e reutilizados, apresentando inclusive,
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nos sistemas estudados, maiores conversoes e estabilidade frente aos ensaios de reuso que a

resina de troca idnica comercial, Amberlyst 15.
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7. Propostas para Trabalhos Futuros

Tendo em vista os resultados exibidos nesta tese de doutorado, sdo apresentadas as seguintes

sugestdes para pesquisas futuras:

4 Ampliar o dominio experimental do planejamento fatorial 3* realizado para a sintese do

PPS1, para maximizar a CTI do polimero;

v Preparar uma curva analitica, misturando 4cido oleico e oleato de metila em diferentes

proporg¢des, para determinagao quantitativa da conversdo da reacdo de esterificacao por FTIR;

v Avaliar a cinética das reagdes de esterificacao considerando os mecanismos de difusao

externa e intraparticula, bem como os processos de adsor¢do e dessor¢ao;

4 Avaliar a atividade catalitica do polipropileno sulfonado em reacdes de
transesterificacdo do dleo de soja e em processos que utilizem matérias-primas com elevado

valor de AGL, como por exemplo, o 6leo residual;

v Sintetizar o polipropileno sulfonado a partir de materiais plasticos descartdveis, no
ponto 6timo de cada reacdo, e testar a sua efici€éncia como catalisador em reacdes de
esterificacao e transesterificacdo, fornecendo ndo apenas uma boa maneira de reduzir custos,
mas também de melhorar a sustentabilidade da producdo de biodiesel em toda a sua cadeia

produtiva.
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APENDICE A

Determinagio do grau de sulfona¢do do PPS2:

55,30% em massa de C —— 55,30 gde C

6,60% em massa deH ——> 6,60 gde H

100 gde
PPS2 30,27% em massa de O —— 30,27 gde O
7,83% em massade S —» 783 gdeS
. A partir dessas quantidades em massa e conhecendo as massas molares dos elementos,

pode-se determinar o niimero de mols de cada elemento na amostra. Logo, tem-se que:

C—->n=5530+12=4,61 mol
H—n=6,60+1=6,60 mol
O —n=30,27+16 =1,89 mol

S —n=7,83+32=0,24 mol

. Em seguida foi calculada a menor propor¢do possivel, em nimeros inteiros, da
quantidade de mols de cada elemento. Isso foi feito, dividindo os valores obtidos pelo menor
deles, neste caso S = 0,24. A rela¢@o encontrada foi de aproximadamente C = 19; H = 28;

0=8;S=1.

. Levando-se em consideragdo que cada mol de unidade monomérica do polipropileno,
contém 3 mols de dtomos de C, e que a menor propor¢do entre o nimero de mols calculada para
esses elementos no PPS2 foi de C = 19; H = 28; O =8; S = 1, € possivel estimar que essas
propor¢des se encontram em aproximadamente 6 unidades repetitivas do polimero. Portanto,
pode-se considerar que exista um mol de grupo de dcido sulfénico para cada 6 mols de unidades

monomeéricas presentes na cadeia do PPS2.
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Apéndice A

J A partir da estimativa anterior foi possivel determinar o GS do material modificado com
acido sulfarico fumegante. Sendo o grau de sulfonagdo a porcentagem de grupos sulfonicos
incorporados as unidades monoméricas do polipropileno e considerando que exista 1 grupo —

SOsH para cada 6 unidades repetitivas do PPS2, tem-se que:

GS pps2=(1 +6) =0,1667

GS pps2=0,1667 x 100 = 16,67%
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