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Aplicacao de Resinas Sulfonicas como Catalisadores
em Reacoes de Transesterificagao de Oleos Vegetais
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Resumo: Diferentes suportes poliméricos a base de estireno (S) e divinilbenzeno (DVB) foram sintetizados € suas
morfologias caracterizadas por microscopia Optica e eletronica de varredura. Foram preparados e caracterizados catalisadores
sulfonicos a partir desses suportes e suas atividades cataliticas foram avaliadas na transesterificagdo de 6leo vegetal com
metanol. Os resultados obtidos com esses catalisadores foram comparados com os produzidos com uma resina sulfonica
comercial. Verificou-se que os catalisadores sintetizados neste trabalho apresentaram desempenhos préximos ao da resi-
na comercial.

Palavras-chave: Resinas sulfonicas, sintese, caracterizagdo, catdlise heterogénea, transesterificagdo de dleo vegetal.

Evaluation of Sulfonic Resins as Catalysts in Transesterification of Vegetable Oils

Abstract: Different polymer supports based on styrene (S) and divinylbenzene (DVB) were synthesized and their morphology
was characterized by optical and scanning electron microscopy. Sulfonic catalysts were prepared from these supports,
characterized and their activities were evaluated in vegetal oil transesterification with methanol and compared with the
performance of a commercial sulfonic resin. The synthesized catalysts showed results close to the commercial resin.

Keywords: Sulfonic resins, synthesis, characterization, heterogeneous catalysis, transesterification.

Introdugao

As resinas sulfonicas a base de estireno—divinilbenzeno
sdo os catalisadores poliméricos mais utilizados em labo-
ratorio e na industria quimica. Essas resinas sao normal-
mente preparadas em duas etapas. A primeira etapa consiste
na sintese do copolimero de estireno-divinilbenzeno por
meio de polimerizagdo em suspensdo. A estrutura porosa
dos copolimeros ¢ produzida com adigao de diluentes iner-
tes a mistura monomeérica, que ao serem removidos apos o
término da polimerizagdo liberam os poros. As caracteris-
ticas morfoldgicas dessas resinas (volume de poros, distri-
buicdo de tamanhos de poro e area especifica) dependem
do tipo e concentracdo dos diluentes, bem como do grau
de ligacdes cruzadas. Conseqiientemente, a morfologia
desses materiais pode variar desde uma estrutura gel até
macroporosa. A atividade do catalisador polimérico é
influenciada pelas caracteristicas da resina e pelo teor de
grupos sulfonicos incorporados em sua estrutura. Nosso
grupo de pesquisa tem investido esforgos na sintese e ava-

liagdo desses catalisadores poliméricos em reagdes de inte-
resse industrial como a esterificacdo de acidos carboxilicos
e a alquilagdo de compostos arométicos!!-l.

Recentemente, devido ao aumento dos precos do 6leo
cru, dos recursos limitados de 6leo fossil e, principalmen-
te, devido a razdes ambientais, os 6leos vegetais e gordu-
ras animais tém sido foco de interesse para a produgao de
biodiesel, combustivel caracterizado pelo seu mais baixo
impacto ambiental™*. Entretanto, o uso direto de 6leo ve-
getal como combustivel ¢ problematico devido a sua ele-
vada viscosidade (33,4 cP) e baixa volatilidade. Diferentes
caminhos tém sido considerados para reduzir a alta visco-
sidade dos 6leos vegetais. A transesterificagdo mostrou ser
uma possibilidade de escolhall.

Na transesterifica¢do (Figura 1) de dleos vegetais ou
gorduras, um triglicerideo reage com um alcool, em pre-
senga de acido ou base forte, produzindo uma mistura de
ésteres de 4cidos graxos e gliceroll?].

Esse processo ¢ catalisado por acidos de Bronsted, pre-
ferencialmente por acido sulfurico, ou por bases tais como
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Figura 1. Representagdo esquematica da reagdo de transesterificagaol®

hidroxido de sédio ou hidroxido de potassio. Quando os
triglicerideos apresentam baixos teores de acidos graxos
livres, a catalise basica ¢ normalmente empregada na
transesterificagdo. Entretanto, se os teores de acidos livres
sdo altos, a catalise 4cida é recomendadal®l. A utilizagdo de
catalisadores s6lidos em processos catalisados por 4cidos tem
recebido atengdo especial nos ultimos anos devido a facili-
dade de separagao do produto do meio reacional, e ao fato de
serem menos corrosivos € menos poluentes(®. As resinas
sulfonicas (trocadoras de cations), principalmente as
macroporosas, sdo catalisadores versateis e podem ser utili-
zadas em substitui¢ao ao seu analogo homogéneo (H,SO,4 ou
acido p-tolueno-sulfonico) em diversas reagdes organicas.
Geralmente, a pureza do produto e o rendimento sdo supe-
riores e as resinas apresentam ainda a vantagem de poderem
ser empregadas tanto em meio aquoso como ndo-aquosol’).
A Figura 2 mostra a representacdo esquemdtica da reacdo de
transesterificacdo utilizando como catalisador uma resina
sulfonical®.,

Assim, este trabalho teve como objetivo a sintese, a carac-
terizagdo e a avalia¢do de resinas sulfonicas, em reagoes de
transesterificagdo de oleos vegetais, no caso o dleo de coco
de babagu, para o desenvolvimento de um processo alternati-
vo e ecologicamente correto para a producdo de biodiesel.
Foram utilizadas, como catalisadores, varias resinas sulfonicas
e os resultados comparados com o obtido com uma resina
comercial macroporosa (resina Amberliyst 15).
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0 e G— sosi
S’_/___ catalisador
N
O-. -H®
@
o 0 oH
|
!
R— C—OR —/—== R—C===O0R' + R'OH _—== R—C—OR
Fter A Alcool B @(')R,,
H
OH OH 0
® li
R—C—OR —= R—C @+ ROH ——= R—C—OR"
R = ) -—
| 1 Alcool A Ester
OR" OR"
Dy
\\
O\
N
O=—=—=S—=@Q
//:
(6]
©

Figura 2. Representacdo esquematica da reagdo de transesterificacao
catalisada por uma resina sulfonical®)
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Materiais e Métodos

Sintese dos copolimeros de estireno-divinilbenzeno (S-DVB)

Os copolimeros de S-DVB foram preparados por meio de
polimerizagdo em suspensao aquosa em baldo de trés bocas
de fundo redondo de 1000 mL de capacidade equipado com
agitador mecanico e condensador de refluxo. Inicialmente,
foi adicionada a fase aquosa que continha hidroxietilcelulose
(0,2% m/v em relagdo ao volume de agua) como estabilizador
da suspensao e cloreto de sodio (NaCl 0,5% m/v em relagdo
ao volume de agua) para diminuir a solubilidade dos
monomeros na agua. Em seguida, foi adicionada a fase orga-
nica constituida pelo iniciador, perdxido de benzoila (BPO),
em concentracdo igual a 1% em relagdo a soma do niimero
de moles dos mondmeros, estireno (S) e divinilbenzeno
(DVB), e a mistura de diluentes (tolueno e n-heptano). A fase
organica foi entdo dispersa na fase aquosa durante 10 minu-
tos e em seguida, a mistura reacional sob agitagdo mecanica
foi aquecida a 90 °C em banho termostatizado. A razdo fase
aquosa/fase organica e a velocidade de agitagdo foram
mantidas constantes em 4/1 (v/v) e 500 rpm respectivamente
em todas as reagdes. Apos 30 horas de reagao, as pérolas de
copolimero S-DVB resultantes foram separadas por filtragao
a pressao reduzida (trompa d’agua).

As pérolas foram purificadas por lavagens com agua e
etanol. O objetivo da lavagem com agua foi a eliminagao do
estabilizador da suspensao e a lavagem com etanol teve a fina-
lidade de eliminar os mondmeros residuais e diluentes dos poros
do copolimero. As pérolas de copolimero foram, entdo, penei-
radas em peneirador hidraulico utilizando peneiras de 25, 45,
80, 100, 140 e 200 mesh. As pérolas na faixa granulométrica
45-80 mesh (0,2 a 0,35 mm) foram lavadas com metanol, para
produzir estruturas com poros livres de impurezas, e secas em
estufa, a aproximadamente 60 °C, por 48 horas. Esta foi a fai-
xa granulométrica utilizada para os testes de caracterizagao e,
posteriormente, para a sulfonagdo, para a producdo dos
catalisadores sulfonicos. Esta foi a faixa escolhida, pois foi
produzida em maior rendimento (em torno de 70%).

Sulfonagdo dos copolimeros S-DVB

Nareacdo de sulfonagio foi usada uma velocidade de agi-
tagdo suficiente apenas para a homogeneizacdo do meio, de
modo a evitar a quebra das pérolas durante a sulfonacio.

As reagoes de sulfonagdo foram realizadas em presenca
de um solvente com capacidade de inchar o copolimero, 1,2-
dicloroetano (DCE). A relagdo solvente/copolimero foi
mantida constante em 10 mL de solvente para 1 g de
copolimero. Inicialmente, o copolimero foi deixado em pre-
senga do solvente durante 24 horas. Em seguida, foi adicio-
nado um excesso de acido sulfurico concentrado, na relagao
15 mL para 1 g de copolimero. A mistura reacional foi
mantida, sob agitacao branda, durante 1 hora a 90 °C.

Caracterizagdo dos copolimeros S-DVB

Os catalisadores sulfonicos foram caracterizados pelos
métodos descritos a seguir:
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Densidade aparente — a densidade aparente foi determi-
nada utilizando uma modificagio do método ASTM D1895P1.
Em proveta de 10 mL de capacidade, previamente pesada,
foram adicionados, cuidadosamente para nio sujar as pare-
des da proveta, em torno de 5 a 6 mL de amostra seca
(copolimero ou catalisador) e determinado o peso da proveta
com a amostra. Em seguida, o leito da amostra foi compactado
e nivelado sob vibragdo (com o auxilio de um bastio de vidro
revestido de borracha). Apds a compactagao do leito da amos-
tra, o volume foi determinado. Finalmente, a densidade apa-
rente (d,,) foi calculada por meio da expressao (1).

_ massa da amostra

(1

P yolume da amostra

A determinag@o da densidade aparente d,, € um método
simples e eficiente para avaliar a variagdo de porosidade em
copolimeros esféricos.

Area especifica - determinada por meio dos dados de
adsor¢do de nitrogénio em equipamento ASAP (Micro-
meritics, Mod. 2010 - ASAP)!%:11],

Inchamento percentual em solventes — os valores de
inchamento foram determinados em proveta de 10 mL de
capacidade. Foram colocados na proveta cerca de 3 mL de
copolimero sulfonado seco e o leito foi compactado e nivela-
do sob vibragdo (com o auxilio de um bastio de vidro reves-
tido de borracha). No inicio da analise, foi realizada a leitura
do volume inicial (v;). Em seguida, o solvente foi adicionado
pelas paredes da proveta, sendo entdo, novamente submetida
a vibrag@o com a finalidade de compactar o leito da amostra
e eliminar bolhas de ar. Ap6s 24 horas, o volume de
inchamento méaximo (vy) foi obtido!'>31, O inchamento dos
catalisadores foi avaliado em agua e em metanol. O
inchamento percentual em dgua ¢ um meio de avaliar a
hidrofilicidade do catalisador. O inchamento percentual foi
entdo calculado por meio da expressio (2).

1= YiT Vi 100 2)

Vi

Avalia¢do do aspecto morfoldgico - o aspecto optico dos
catalisadores foi observado com o auxilio de microscépio 6ptico
(Olympus, Mod. SZ10), equipado com camera fotografica.
Espectroscopia na regido do infravermelho — os copolimeros
e catalisadores foram caracterizados por espectroscopia na re-
gido do infravermelho (Perkin-Elmer 1720X FTIR). As amos-
tras foram analisadas como pastilhas de KBr contendo
aproximadamente 1% m/m de amostra. Para cada espectro de
FTIR, foram realizadas 50 aquisi¢des (scans), com resolugao
de 4 cm’!, na faixa de freqiiéncia de 400 a 4000 cm™'0'4,
Capacidade de troca cationica dos catalisadores sulfonicos
— o numero de grupos capazes de trocar cations foi determi-
nado por conversdo dos grupos sulfonicos do catalisador para
a forma acida (H") por meio de tratamento com um excesso
de acido nitrico (HNO;, 1M). Apos o tratamento com acido,
o catalisador foi lavado com 4gua deionizada para remover o
excesso de acido e em seguida neutralizado com um excesso
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conhecido de solugdo padrao de hidroxido de sddio, 0,1M
(NaOH)!'*1. A capacidade de troca catidnica foi entdo calcu-
lada por meio da expressao (3).

(100mL XN n,op) — 4(mLygcy X Nycp)
% teor desélidos - (3)
100

Cap. troca =
massa de amostra X

onde:

Cap = capacidade de troca cationica, meq de grupos
sulfonicos/g de catalisador na forma protonada

Ny.on =normalidade da solucéo de NaOH utilizada;

mL e, =mililitros de HCI gastos na titulagao;

Nicr = normalidade da solugdo de HCl utilizada na titulagao

Reagoes de Transesterificagdo — as reacdes de
transesterificagdo foram realizadas utilizando a relagdo molar
metanol/6leo vegetal de 300/1 e 1g de catalisador sulfonico.
Asreagoes foram conduzidas a temperatura de refluxo da mis-
tura sob agitagdo magnética por 8 horas. Em seguida, adicio-
nou-se agua destilada (30 mL) e hexano (15 mL) cada uma. A
mistura foi agitada, ocorrendo a separa¢do em duas fases: uma
aquosa e uma organica. A fase organica foi separada ¢ a fase
aquosa extraida com 15 mL de hexano (3 vezes). A fase orga-
nica foi adicionado o agente dessecante (sulfato de magnésio
anidro - para secagem da fase organica). Apds a separagdo do
agente dessecante e evaporagdo do solvente, a mistura de ésteres
foi submetida a analise por ressonancia magnética nuclear do
hidrogénio conforme descrito na literatural'®].

Ressondncia Magnética Nuclear de '"H — a ressonancia
magnética nuclear do hidrogénio (RMN'H) foi realizada em
aparelho Brucker 200, com um campo magnético de 4,7 Tesla
e freqiiéncias de operagdo de 200 MHz para o 'H. O solvente
utilizado para analise da fase organica foi o cloroférmio
deuterado. Através da anélise dos espectros de RMN'H do
o6leo vegetal e das aliquotas da mistura reacional foi possivel
acompanhar o andamento da reagdo e calcular o teor em
ésteres metilicos na reacdo. Os deslocamentos quimicos re-
ferentes aos principais hidrogénios dos glicerideos e dos
ésteres metilicos estdo resumidos na Figura 3.

Os sinais relevantes escolhidos para o calculo de teor de
ésteres metilicos na reagdo sao aqueles referentes aos gru-
pos metoxila dos ésteres, localizados em 3,7 ppm (singlete -
s) e aos dois grupos CH, do glicerol esterificado
(triglicerideo) na faixa de 4,1 a 4,4 ppm (multiplete - m).

R'—— O —— CH, =—4,1 -4,4 (m)

R"—O—CH

CH3—— (CHy)g = CHy — C— O —— CH,
s

4.1 -4.4 (m)

2,3 () (l)l

OCH; =—3.7(5)
CHy—— (CHy)g - CHy — c/
P
23 (t) O

Figura 3. Principais deslocamentos quimicos dos hidrogénios dos
glicerideos e dos ésteres metilicos
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O teor em éster para as reagoes de transesterificacao (Y %)
foi obtido diretamente a partir das areas dos sinais considera-
dos relevantes, por meio da expressao (4).

(A1/3) }
(A1/3)+(Ay/4)

Onde A, e A, sdo as areas da metoxila e do CH, do glicerol
esterificado (triglicerideo) respectivamente.

Y% :100[ 4)

Resultados e Discussao

Influéncia das varidveis reacionais sobre as caracteristicas
dos catalisadores sulfénicos no estado seco

A Tabela 1 mostra as caracteristicas morfologicas, no estado
seco, dos copolimeros sulfonados (catalisador sulfonico) obti-
dos a partir de copolimeros de S-DVB sintetizados com teores
variados de DVB (10, 20, 40 ¢ 60%) ¢ com 100 ou 150% de
grau de diluicao em relagdo ao volume da fase monomérica
(volume total de monomeros).

Independente do grau de dilui¢ao, o aumento do teor de
DVB, de 10% para 40%, praticamente, ndo alterou os valores
de densidade aparente, indicando que esses catalisadores nao
apresentam porosidade no estado seco, ou esta ¢ muito baixa
(caso dos catalisadores com 40% de DVB), confirmada pelos
baixos valores de é4rea especifica (7, 3 e 8 m%/g). Somente os
catalisadores obtidos a partir de copolimeros com 60% de DVB
apresentaram um decréscimo nos valores de densidade apa-
rente, significando que esses catalisadores ficaram mais poro-
sos. Esse aumento na porosidade pode ser confirmado pelos
mais altos valores de area especifica (83 e 19 m¥/g).

Para os catalisadores obtidos a partir de copolimeros pre-
parados com 40% de DVB e grau de diluigdo de 150%, os
valores de densidade aparente apresentaram um decréscimo
(de 0,83 para 0,73), isto é, os catalisadores se tornaram mais
porosos, a medida que o teor de n-heptano na mistura diluente
aumentou de 50 para 70%. O aumento da porosidade foi con-
firmado pelo aumento do valor de area especifica (de 3 para
8 m%/g) (Tabela 1).

Os valores da densidade aparente dos catalisadores obtidos
com 100% de grau de diluigdo foram ligeiramente menores do
que os obtidos com 150% de grau de diluigdo. Esse comporta-
mento foi confirmado pelos maiores valores de area especifi-

Tabela 1. Caracteristicas morfologicas dos catalisadores sulfonicos obtidos
a partir de suportes de S-DVB sintetizados com 100 e 150% de grau de
diluigao

Cédigo Teor de DVB Razao tol/hep d, A
g (% molar) (% vIv) (cmflg) (m%g)
A-15 40 — 0,56 53
100% grau de diluicao
CP-09 10 0,73 nm
CP-10B 20 0,75 nm
50/50
CP-11B 40 0,73 7
CP-12 60 0,66 83
150% grau de diluicao
CP-21 10 0,82 nm
CP-22 20 0,85 nm
50/50
CP-23 40 0,83 3
CP-24 60 0,73 19
CP-19 40 30/70 0,73 8

A-15=resina comercial; DVB= divinilbenzeno; tol/hep= tolueno/ n-heptano;
dap: densidade aparente; A= area especifica; nm= nao mensuravel

ca, obtidos para os catalisadores produzidos com 100% de grau
de dilui¢@o, mais porosos. Esse efeito pode ser atribuido ao
fato de as cadeias do copolimero precursor, produzidas em um
meio mais diluido, serem estruturas mais colapsadas no esta-
do seco (em auséncia de um diluente), e assim, mais densas.

A Figura 4 mostra o efeito gradual do aumento da
porosidade com o aumento do teor de DVB para os
catalisadores obtidos a partir de copolimeros produzidos com
100% de grau de dilui¢do e composigao volumétrica (50/50)
da mistura diluente (tolueno/n-heptano). O aumento da
porosidade ¢ acompanhado pelo aumento da opacidade das
pérolas.

Os suportes e os catalisadores foram caracterizados por
espectroscopia na regido do infravermelho. Nas Figuras 5 (a) e
(b) sdo apresentados espectros para copolimeros e catalisadores
preparados com 10% de DVB, tolueno/n-heptano = 50/50 e
graus de diluicdo de 100 e 150% respectivamente. Pode-se

Figura 4: Micrografias de microscopia otica dos catalisadores sulfonicos obtidos a partir de copolimeros com teores variados de DVB, composi¢ao da
mistura diluente de 50/50 tolueno/n-heptano e grau de diluigdo de 100%: (a) CP-09 com 10% de DVB, (b) CP-11B com 40% de DVB ¢ (c¢) CP-12 com 60%

de DVB (aumento 20X).

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 15, n° 3, p. 186-192, 2005
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Figura 5. Espectros de FTIR dos suportes e dos catalisadores sintetizados
com 10% DVB, tolueno/n-heptano= 50/50 e diferentes graus de diluigao:
(a) SP-09 e CP-09 (100% dilui¢do) e (b) SP-21 e CP-21 (150% diluigao).

observar nos espectros dos catalisadores, uma banda na faixa
de numero de onda de 1120 a 1230 cm!, caracteristica do gru-

po sulfonato. Acidos sulfénicos, quando em sua forma anidra,
absorvem em duas regides estreitas de nimero de onda: 1342
— 1350 cm™ e em 1150 — 1165 cm™!. Todavia, em auséncia de
tratamento especial de secagem das amostras e de manipula-
¢do em atmosfera anidra, os grupos sulfonicos se hidratam
rapidamente formando sulfonatos de hidronio, que absorvem
na faixa de niimero de onda de 1120 cm™ a 1230 cm'[!7],

Influéncia das varidveis reacionais sobre as caracteristicas
dos catalisadores sulfénicos no estado inchado

Os catalisadores foram preparados em presenga de 1,2-
dicloroetano, um bom solvente para os copolimeros de S-
DVB, para que a reagdo de sulfonagdo ocorresse por toda a
estrutura do suporte, tanto na superficie dos poros como no
seu interior!8],

As caracteristicas dos catalisadores sulfonicos, no estado
inchado, sdo apresentadas na Tabela 2. O inchamento
percentual dos catalisadores foi realizado para avaliar a sua
capacidade de inchar em dgua (meio no qual foi determinada
a capacidade de troca catidnica) e em metanol (meio utiliza-
do na reacdo de transesterificagdo). A presenga de grupos
sulfonicos na resina aumenta o seu carater hidrofilico em re-
lag@o ao copolimero S-DVB que, devido ao seu carater apolar,
ndo tem afinidade por solventes polares.

Para um mesmo grau de diluigdo (100 ou 150%), o au-
mento do teor de DVB, na sintese dos copolimeros precurso-
res, ocasionou um decréscimo nos valores de inchamento
percentual, tanto em 4gua como em metanol. Esse efeito pode
ser atribuido ao fato de as estruturas formadas serem mais

Tabela 2. Capacidade de inchamento dos catalisadores sulfénicos obtidos a partir de suportes de S-DVB sintetizados com 100 e 150 % de grau de

diluigdo
Cédigo Teor de DVB  Razio tol/hep Ino Cap. troca Leon Trans.
(% molar) (% viv) (%) meqg, /g, (%) (% éster)
A-15 40 — 13 5,5 13 80
100 % grau de dilui¢do
CP-09 10 280 5,7 266 67
CP-10B 20 126 4.8 137 54
50/50
CP-11B 40 86 44 85 72
CP-12 60 67 3,7 60 66
150 % grau de dilui¢do
Cp-21 10 267 54 237 48
CP-22 20 190 49 179 57
50/50
CP-23 40 84 44 121 65
CP-24 60 26 38 46 66
CP-19 40 30/70 117 43 132 62

A-15=resina comercial; DVB= divinilbenzeno; tol/hep= tolueno/ n-heptano; IHZO: inchamento em agua; Cap. troca= capacidade de troca cationica; I

inchamento em metanol; Trans.= transesterificagdo
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rigidas em fung@o do aumento do grau de liga¢des cruzadas.
Isso provoca o aumento do emaranhamento das cadeias
poliméricas, que por sua vez dificulta a penetragdo do solvente
e, conseqiientemente, diminui o inchamento.

O inchamento percentual em metanol serve para avaliar a
afinidade da resina por esse solvente. Assim, durante a
transesterificagdo, se a resina apresenta uma alta capacidade
de inchar em metanol, os sitios cataliticos (-SO;H) serdo mais
acessiveis a mistura reacional. O inchamento em metanol
segue o mesmo perfil de comportamento que o inchamento
em agua. O inchamento em metanol diminui a medida que o
teor de DVB aumenta, isto ¢, a medida que a estrutura
polimérica se torna mais rigida.

Para os catalisadores obtidos a partir de copolimeros com
40% de DVB e grau de diluigao de 150%, o aumento do teor
de mau-solvente (n-heptano) tornou o polimero mais poroso
(maior area especifica e mais baixa densidade) e conse-
quentemente provocou um aumento na capacidade de
inchamento em metanol.

A capacidade de troca catidnica determina o teor de gru-
pos sulfonicos acessiveis em meio aquoso. A quantidade de
ions retidos pelo catalisador polimérico depende da afinida-
de dos ions pelo grupo sulfonico e do grau de inchamento da
estrutura polimérica. A capacidade de troca catidonica dos
catalisadores ¢ dada em meqSO3K/gcatahsador.

De acordo com a Tabela 2, os valores de capacidade de
troca cationica diminuiram com o aumento do teor de DVB
na sintese dos copolimeros precursores, independente do grau
de diluigao utilizado. Esses valores diminuiram devido a difi-
culdade de acesso aos grupos sulfonicos situados no interior
da estrutura polimérica do tipo gel. O aumento do teor de
DVB favoreceu a formagdo de estruturas mais reticuladas e
assim mais rigidas, que dificultam o inchamento e,
consequentemente, a troca idnica, provocando o decréscimo
dos valores de capacidade (Figura 6).

Avaliagdo dos catalisadores sulfonicos na transesterificagdo
de dleo de babagu com metanol

A atividade dos catalisadores sulfonicos esta associada ao
teor de grupos ativos (-SO;H) e a sua acessibilidade. Assim,
a atividade catalitica das resinas sulfonadas é fungao de sua
morfologia, ou seja, quanto menor a rigidez das cadeias, mais
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Figura 6. Capacidade de troca catidnica versus teor de DVB dos
catalisadores obtidos a partir de copolimeros de S-DVB.
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Tabela 3. Comparacao dos teores de ésteres obtidos com o suporte S-DVB,
a resina comercial e os catalisadores sulfonicos

P Teor de DVB Teor de éster Capacidade
Codigo de troca
(% molar) (%) meqg, /e,
SP-09 10 — —
AMBERLYST-15 40 80 5,5
CP-09 67 5,7
10
CP-21 48 54
CP-10B 54 4.8
20
CP-22 57 49
CP-11B 72 44
CP-19 40 62 43
CP-23 65 44
CP-12 66 3,7
60
CP-24 66 3.8

DVB= divinilbenzeno; o copolimero SP-09 ndo possui grupo sulfonico

facil é o acesso aos grupos ativos e, consequentemente, mais
alta ¢ a atividade catalitica.

Primeiramente, foi conduzido um teste em branco em que
se adicionou a mistura reacional (6leo e metanol) 1 g do
copolimero S-DVB (SP-09, Tabela 3) e se submeteu essa
mistura as mesmas condig¢des reacionais (tempo e tempera-
tura) utilizadas com os catalisadores sulfonicos. Ao final do
tempo estipulado, ndo foi possivel isolar o éster (Tabela 3).

Utilizando os catalisadores sulfonicos, obtidos a partir de
copolimeros sintetizados com 100 ou 150% de grau de dilui-
¢do, em reagoes de transesterificagdo do 6leo de babagu, ve-
rificou-se (Tabela 2) que os mais altos rendimentos de
ésteres metilicos foram obtidos com os catalisadores mais
porosos, ou seja aqueles com os mais altos teores de DVB.
Os catalisadores que apresentaram os mais elevados
inchamentos em metanol também mostraram atividade ele-
vadas, embora com tendéncia para valores maos baixos do
que os apresentados pelos catalisadores mais porosos.

A Tabela 3 compara os rendimentos de ésteres metilicos
obtidos com os catalisadores poliméricos sulfonicos prepa-
rados em nosso laboratério com os obtidos com a resina
AMBERLYST 15. Essa resina comercial possui valor de ca-
pacidade de troca catidnica proximo ao obtido para os
catalisadores poliméricos sulfonicos sintetizados neste tra-
balho. O mais alto rendimento de éster metilico encontrado
com a resina comercial pode ser atribuido a sua mais alta
porosidade, indicada pelo seu baixo valor de densidade apa-
rente (0,56 cm?/g) e pelos baixos valores de inchamento tan-
to em agua (13%) como em metanol (13%).

Conclusdes

Entre todos os catalisadores obtidos o mais poroso foi o
sintetizado com 60% de DVB, 30/70 de toluenp/n-heptano e
100% de grau de diluigdo (CP-12);
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Por meio dos espectros de FTIR, copolimero e catalisador,
pode-se observar que, os catalisadores realmente sofreram
modificagdo quimica apos a reagdo de sulfonagao;

Os mais altos rendimentos de ésteres metilicos foram ob-
tidos com os catalisadores mais porosos, ou seja, 0s que pos-
suem os mais altos teores de DVB (40 e 60%). Apesar de
possuirem uma estrutura mais densamente reticulada que
desfavorece o inchamento na mistura reacional essa maior
porosidade (permanente) facilita o acesso da mistura aos gru-
pos ativos do catalisador, independente do seu grau de
inchamento;

O catalisador CP-09 apesar de ser menos poroso que os
demais catalisadores, apresentou um alto rendimento de éster
metilico, esse resultado pode ser atribuido ao seu mais alto
grau de inchamento e sua maior capacidade de troca cationica;
A diferenca encontrada entre os teores de ésteres metilicos
produzidos com os catalisadores sulfonicos e a resina
comercial pode ser atribuida a estrutura de a resina ser mais
porosa facilitando o acesso a mistura reacional.
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