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APRESENTACAO

O livro “Estudos Interdisciplinares nas Ciéncias Exatas e da Terra e
Engenharias” de publicacédo da Atena Editora apresenta em seu primeiro volume 35
capitulos relacionados tematicas de area multidisciplinar associadas a Educacéo,
Agronomia, Arquitetura, Matematica, Geografia, Ciéncias, Fisica, Quimica, Sistemas
de Informacgéo e Engenharias.

No ambito geral, diversas areas de atuacdo no mercado necessitam ser
elucidadas e articuladas de modo a ampliar sua aplicabilidade aos setores
econdmicos e sociais por meio de inovagdes tecnolbdgicas. Neste volume encontram-
se estudos com teméaticas variadas, dentre elas: estratégias regionais de inovacéo,
aprendizagem significativa, caracterizacao fitoquimica de plantas medicinais, gestao
de riscos, acessibilidade, analises sensoriais e termodinamicas, redes neurais e
computacionais, entre outras, visando agregar informacdes e conhecimentos para a
sociedade.

Os agradecimentos do Organizador e da Atena Editora aos estimados autores
que empenharam-se em desenvolver os trabalhos de qualidade e consisténcia,
visando potencializar o progresso da ciéncia, tecnologia e informacao a fim de
estabelecer estratégias e técnicas para as dificuldades dos diversos cenarios
mundiais.

Espera-se com esse livro incentivar alunos de redes do ensino basico, graduacéao
e pos-graduacdo, bem como pesquisadores de instituicdes de ensino, pesquisa e
extenséo ao desenvolvimento estudos de casos e inovagdes cientificas, contribuindo
entdo na aprendizagem significativa e desenvolvimento socioeconémico rumo a
sustentabilidade e avancos tecnologicos.

Cleberton Correia Santos
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CAPITULO 15

POLIMERO SULFONADO UTILIZADO COMO
CATALISADOR HETEROGENEO NA REACAO DE
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RESUMO: Acidos inorganicos sdo amplamente
utilizados como catalisadores homogéneos
em reacOes de producdo de biocombustiveis.
Embora sejam altamente ativos e néo
onerosos, € necessario um processo especial
de separacao e purificacdo do produto final,
0 que resulta no grande volume de residuos
toxicos e corrosivos, além das desvantagens
como a corrosao de equipamentos e dificuldade
no reciclo do catalisador. Desse modo, a
catalise heterogénea surge com a proposta
de desenvolver processos mais limpos, mais

Estudos Interdisciplinares nas Ciéncias Exatas e da Terra e Engenharias
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seguros e economicamente viaveis. Ja € comum
0 uso resina polimérica como matéria-prima
para a producéo de catalisadores com elevada
area superficial e concentracdes de sitios ativos
ajustaveis. Neste trabalho, o catalisador acido
sélido foi sintetizado a partir do método soft-
template, utilizando resorcinol e formaldeido
como fonte de carbono, pluronic F127 como
agente direcionador de estrutura e o acido
4-hidroxibenzenosulfénico, como fonte de grupo
sulfénico. A eficiéncia catalitica do material foi
testada na reacdo modelo de esterificagao,
sob as condicbes de reagdo: razdo molar
acido oleico/metanol 1:12, carregamento de
catalisador 5%, temperatura de 100°C por 1h.
Obteve-se uma conversao em ésteres metilicos
de 91% com o uso do catalisador sintetizado
com 60% de acido em relagdo ao resorcinol,
enquanto que a
apresentou apenas 12% de conversao. Esse

reacdo sem catalisador

estudo mostra resultados promissores para
a obtencdo de catalisadores heterogéneos
sulfonados a partir de resinas poliméricas e
vem com a principal novidade de preparar um
catalisador a partir da funcionalizagdo com
acido 4-hidroxibenzenosulfénico via sintese
direta.

PALAVRAS-CHAVE: catalisador acido sélido,
resina polimérica, soft-template e esterificacéo.
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SULFONATED POLYMER AS HETEROGENEOUS CATALYST FOR
ESTERIFICATION REACTION

ABSTRACT: Liquid inorganic acids are widely used as homogeneous catalysts for
biofuel production. Although highly active and low cost, it is imperative a tedious
process for separation and purification of the product. Besides the large volume of
toxic and corrosive waste produced, there is also the drawback such as corrosion
of equipment and difficulty for recycling the catalyst. Thereby, heterogeneous
catalysis is a pathway to cleaner, safer and economically viable processes to produce
chemicals. Moreover, it is worldwide the use of polymer resin as raw materials for the
production of catalysts with high surface areas and adjustable active sites. Herein,
solid acid catalyst was synthesized from the soft-template method using resorcinol
and formaldehyde as carbon precursor, pluronic F127 as structure directing agent and
4-hydroxybenzenesulfonic acid as source of the sulfonic group. The catalytic activity
was tested in the esterification reaction under the reaction conditions: molar ratio of
1:12, 5% of catalyst, and reaction temperature of 100°C for 1h. A conversion to 91%
methyl esters was achieved using the catalyst synthesized with 60% of acid, while the
reaction without catalyst showed only 12% conversion. In summary, this study shows
promising results for obtaining heterogeneous sulfonated catalysts from polymer resins
and comes with the main novelty of preparing a catalyst from the functionalization with
4-hydroxybenzenesulfonic acid via one-pot synthesis.

KEYWORDS: solid acid catalyst, polymer resin, soft-template, esterification.

11 INTRODUGCAO

A busca por novas fontes de energia sustentavel estad ganhando atencdo do
setor académico e do industrial. Isso se deve em primeiro lugar ao esgotamento
prematuro de recursos petroliferos, a flutuacédo do preco do petréleo, e for fim a
preocupacao ambiental relacionada ao consumo exacerbado de combustiveis
fosseis. Nesse contexto, o biocombustivel surge como um caminho para substituicao
total ou parcial de combustiveis derivados do petréleo. Nao ha duvida que isso possa
levar a diversificacdo da matriz energética brasileira colocando a disposicao mais
uma fonte de energia. Espera-se ainda um impacto na diminuicdo das emissées de
gases de efeito estufa (FARABI et al., 2019; XINCHENG e SHENGLI, 2019).

O biodiesel € um biocombustivel renovavel, que pode diminuir o consumo de
diesel. Ambos tém as propriedades semelhantes como, por exemplo, viscosidade,
ponto de fulgor e numero de cetano. Por isso este biocombustivel € um promissor
recurso energético. Ele é composto de ésteres alquilicos de acidos graxos, e vem
sendo produzido a partir de éleo vegetal e gordura animal. Atualmente é fabricado
industrialmente pelas reacdes de transesterificacao ou esterificacao na presenca de
um catalisador homogéneo ou heterogéneo (LI et al., 2014; LIU et al., 2016).

Os catalisadores acidos inorgénicos de Bronsted-Lowry — tais como H,SO,,
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HF, H,PO, e HCI — sao catalisadores muito usados para a produgédo do biodiesel.
No entanto, a transesterificacdo com os catalisadores acidos normalmente exige
temperaturas de reacdo elevadas, acima de 150°C, que inclusive encarecem o
processo. Embora os acidos homogéneos, como o acido sulfarico, sejam catalisadores
relativamente de baixo custo e altamente ativos, ndo sdo ambientalmente benignos, e
acabam por requerer um tratamento elaborado do produto alvo. Isto resulta no grande
volume de residuos toxicos e corrosivos (NAKAJIMA e HARA, 2012; SANDOUQA et
al., 2019).

Nesse contexto, nos ultimos anos, a necessidade de reduzir os custos de
producéo de biodiesel e minimizar seus problemas ambientais, levaram as industrias
e a academia a criar novos procedimentos de sintese de catalisadores. De fato, isso
€ um grande desafio para a quimica moderna: a fabricacdo de um catalisador que
agrupe as vantagens dos catalisadores homogéneos e os avancos dos catalisadores
heterogéneos (PISCOPO, 2015).

A catalise heterogénea é sem duvida uma ferramenta poderosa para alcancgar a
sustentabilidade plena dos processos quimicos. Os avangos promovidos pela catalise
heterogénea sao a facilidade de separacédo do produto da reacdo, a obtencéao de
produtos com alto grau de pureza, a facilidade de regeneracéo e a possibilidade de
reutilizacdo do solido em outros ciclos reacionais. Além disso, n&o sdo corrosivos
e nao exigem uma etapa de lavagem do produto, apresentam tolerancia a agua
e sao estaveis a temperaturas elevadas. Isso tudo faz com sejam classificados
como materiais ambientalmente corretos e economicamente viaveis, capazes de
desenvolver processos mais limpos e seguros (ZHAO et al., 2017; LIU et al., 2018).

O uso de resina polimérica sulfonada como catalisador acido sélido surge
como uma proposta para substituir os catalisadores liquidos, pois o material pode
apresentar alta estabilidade térmica, elevada area superficial, concentracbes de
sitios ativos ajustaveis, excelente hidrofobicidade e oleofilicidade, é reciclavel e
resistente ao ataque de acidos fortes na etapa de funcionalizacao (LIU et al., 2012;
WANG et al., 2018).

A principal via de obtencdo dessas resinas poliméricas € pelo método soft-
template, utilizando resorcinol como fonte de resina fendlica, formaldeido como
fonte de carbono, pluronic F127 como agente direcionador de estrutura e o acido
4-hidroxibenzenosulfénico (HBS) como fonte de grupo sulfénico. Este é ancorado a
estrutura do polimero via sintese direta (GORKA et al., 2010).

Diante do cenéario prometedor da aplicacdo de catalisadores heterogéneos
sintetizados a partir de resinas poliméricas para eliminar problemas encontrados
na catalise homogénea, este trabalho estudou a utilizacdo do catalisador acido de
polimero sulfonado via sintese direta e o testou na reagcdo modelo de esterificacdo. Os
resultados foram promissores, atingindo a conversdo em ésteres metilicos de 93%,
com o uso do catalisador sintetizado com 60% de acido em relagcdo ao resorcinol,
enquanto que a reacao sem catalisador apresentou apenas 12% de conversao. Tais
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reacOes ocorreram sob as condi¢des de reagdo: razdo molar acido oleico/metanol
1:12, 5% de catalisador, temperatura de 100°C por 1h.

2| EXPERIMENTAL

2.1 Preparacao do catalisador

A resina polimérica foi sintetizada pelo método soft-template, descrito no
trabalho de GORKA et al., 2010. O primeiro passo foi o preparo de uma solucéo
de etanol e agua destilada em um recipiente fechado. Neste, adicionou-se
Pluronic F127 e posteriormente resorcinol, sob forte agitacdo por alguns minutos.
Em seguida adicionou-se HCI e agitou-se por mais alguns minutos. O &cido
4-hidroxibenzenosulfénico (HBS) foi adicionado a mistura em diferentes propor¢des
30, 60 e 80% em relac&o a quantidade em mol de resorcinol. Por fim, adicionou-se
o formaldeido 37% v/v a solugédo, que permanecera sob agitacdo até surgimento de
um precipitado. A mistura foi transferida para um autoclave e colocada em estufa a
100 °C por 24 h. Apés esse tempo, a solucéao resultante é filirada e lavada com agua
destilada até atingir pH neutro. As amostras foram nomeadas como PMHX, onde PM
€ o polimero, H refere-se a presenga do grupo sulfénico e X € a porcentagem de
acido 4-hidroxibenzenosulfénico utilizado.

2.2 Caracterizacao do catalisador

O perfiltérmico das amostras foi investigado por um analisador termogravimétrico
TG/DTG da TA Instrument, modelo SDT Q600. As amostras foram submetidas a
aquecimento numa faixa de 25 a 600°C, sob fluxo de gas nitrogénio de 30 mL/min e
taxa de aquecimento 10°C/min.

Os grupos funcionais presentes na estrutura do catalisador foram verificados
por espectroscopia na regiao do infravermelho, em um espectrofotdbmetro da Cary
630 acoplado a acessoério de reflexdo total atenuada (ATR) de ZnSe (Agilent) na
faixa de 4000 a 650 cm".

A densidade dos grupos presentes na superficie do catalisador foi determinada
pelo método de titulacago Boehm (BOEHM, 2002), onde 0,5g do catalisador foi
adicionado a (a) 17 mL da solugcdo de NaOH 0,05M e (b) 20 mL da solugao de
Na,SO, 1,0 M. As solugbes contendo os catalisadores foram agitadas por 24 horas
e filtradas para remover o sélido. Entdo, uma aliquota de 5 mL da solugao (a) foi
extraida e acidificada com HCI 0,05 M. O total de grupos presentes na superficie do
catalisador e o total de sitios sulfonicos foram determinados por titulacdo, usando
NaOH 0,05 M e fenolftaleina como indicador.
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2.3 Estudo catalitico

O catalisador foi seco a 100°C por uma noite e utilizado na reagcdo modelo
de esterificagcdo do 4cido oleico e metanol em um reator de alta pressao da Parr
Instrument Company, modelo 5500 Compact mini bench top com controlador 4848.
Para o teste catalitico, 5% de catalisador foi adicionado a razdo molar de 1:12 de
acido oleico:metanol, na temperatura de 100°C por 1 h. Ao término da reacédo o
catalisador foi separado do meio reacional por filtracdo a vacuo e o excesso de
metanol e agua foram evaporados em uma manta aquecedora (WANG et. al., 2014).
A eficiéncia do catalisador foi avaliada com base no rendimento de ésteres (%E),
obtidos a partir da titulagcdo, conforme mostra a equagao abaixo:

_ (Aao — Aom)

0,
HoF Aao

% 100%

Onde A, e A_ séo os valores da acidez do &cido oleico e oleato de metila respectivamente.

31 RESULTADO E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao dos catalisadores

A Figura 1 mostra a curva TG obtida em atmosfera de nitrogénio para a amostra
PM, a qual apresenta dois eventos de perda de massa. O primeiro evento encontra-
se entre 220°C e 320°C e esta relacionado a liberacdo de monémeros que nao
reagiram, como os anéis fenodlicos e o formaldeido. O segundo evento encontra-
se entre 310°C e 410°C e indica a perda da molécula do pluronic F127 (YU et. al.,
2014). Enquanto que a curva TG para a amostra PMH60 apresentou trés eventos
de perda de massa. Da temperatura inicial até 140°C é atribuido a dessorcdo de
moléculas de agua ou solvente. Entre 150°C e 340°C indica a decomposi¢éo dos
grupos sulfénicos. Nota-se que este segundo evento nao € observado neste intervalo
de temperatura e nem com a perda de massa elevada para a amostra PM, por isso
que ela é atribuida a eliminacdao dos grupos sulfénicos contidos no catalisador. O
terceiro evento vai de 370°C a 450°C e refere-se a perda de massa do pluronic F127
(LIU et al., 2013). Resultados semelhantes séo relatados por LI et al., 2017 que
encontraram para resinas poliméricas sulfonadas perdas de massa em temperaturas
acima de 150°C e as atribuiram a decomposicao térmica dos sitios 4cidos fortes
presente na estrutura, tal como encontrado neste trabalho. Levando a concluir que a
estabilidade térmica dos grupos sulfénicos se encontra em torno de 140°C, portanto,
sugerindo que eles ndo podem ser submetidos a temperaturas acima da temperatura
limite para ndo comprometar a estabilidade dos sitios acidos fortes, mantendo seu
resultados satisfatorios em reagdes de producéo de éster abaixo desta temperatura.
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Figura 1. Curvas TG-DTG para as amostras PM e PMH60.

O espectro de FT-IR da amostra PMH60 (Figura 2) exibe uma banda larga em
3187 cm™ atribuida ao estiramento da ligacdo O-H, formada a partir da adsor¢éo de
umidade e encontrada em grupos carboxilicos e fendlicos, ja a banda em 2865 cm™
€ atribuida ao estiramento vibracional da ligagdo C-H originada do pluronic F127.
As bandas 1594 cm™, 1463 cm™ e 1075 cm™ s&o atribuidas as ligagbes C=C, —-CH, e
fenil éter, respectivamente, e estao presentes nas estruturas de anéis poliaromaticos,
formadores da resina fendlica. Enquanto que a banda em 1022 cm™e 1206 cm™ sao
atribuidas ao estiramento de simetria da ligagdo O=5=0 e SO,—H, respectivamente,
presente na estrutura do grupo sulfénico. Esses resultados indicam a presenca
de grupos acidos fortes (grupos sulfénicos) e grupos acidos fracos (—OH) ambos
ancorados a estrutura do catalisador PMH60. O resultado aponta para eficiente
sulfonacdo via sintese direta. Também estdo em concordancia os resultados de
CHANG et al., 2013; ELSAYED et al., 2007.
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Figura 2. Espectro de FTIR para a amostra PM60.
3.2 Estudo catalitico

A resina polimérica foi funcionalizada com o acido 4-hidroxibenzenosulfénico.
A reacéo de sulfonacdo introduz o grupo sulfénico por meio de ligagdo quimica
a cadeia carblnica da resina polimérica. A maior concentracdo desses grupos
sulfénicos aumenta a atividade catalitica durante a reacédo de esterificacao, visto
que facilita a etapa de adsorcao de reagentes no processo de catalise heterogénea,
ao mesmo tempo em que parte do material de carbono por ser hidrofébico, dissolve
subprodutos hidrofilicos indesejados na superficie do catalisador, como por exemplo,
a agua, que € a grande causadora de problemas de desativacdo de catalisadores
reduzindo assim seu tempo de vida 0til nos ciclos reacionais (ZHAO et al., 2017; LIU
et al., 2018).

Foram sintetizadas trés amostras de resinas poliméricas, variando a
concentracéo do acido de 30, 60 e 80% em relagao a proporcéo de mol de resorcinol.
A atividade catalitica do acido soélido foi testada na reac&o de esterificagao, tendo
como razdo molar 1:12 de acido oleico:metanol, carregamento de 5% de catalisador,
temperatura de 100°C e tempo de 1 h. E notério na Figura 3, que a atividade catalitica
depende da concentracdo do acido 4-hidroxibenzenosulfénico, pois estes influenciam
fortemente na densidade dos grupos sulfonicos fixados na superficie da resina
polimérica. Obtém-se cerca de 0,27 mmol/g de densidade de grupos sulfénicos para
as amostras PMH60, enquanto que a amostra PM n&o apresentou grupos sulfénicos.

As amostras PM, PMH30, PMH60 e PMHB80 obtiveram rendimentos de 20%,
44%, 91% e 93%, respectivamente. Era de se esperar com o aumento da quantidade
de acido um rendimento de crescimento linear, no entanto a amostra PMH80,




apresentou conversao semelhante a amostra PMH60, mostrando que ndao ha mais
variagdo na concentracédo de grupos acidos com a adi¢do do 4cido. O catalisador
PMH60 mostrou rendimento superior ao ser comparado ao catalisador comercial
Amberlyst-15 (80% de rendimento).
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Figura 3. Efeito da concentragcé@o do &cido 4-hidroxibenzenosulfénico na reacdo de esterificacao.

41 CONCLUSAO

A analise de TG indicou a presenca de grupos sulfénicos ancorados a superficie
do catalisador e determinou que a estabilidade térmica desses grupos é em torno
de 140°C, sugerindo que esse material ndo pode ser aplicado em reagcdes acima
dessa temperatura limite. O espectro de FT-IR mostrou que o grupo sulfénico esta
ligado a estrutura de carbono da resina polimérica. Ja pela analise da densidade dos
sitios acidos, pode-se dizer que a quantidade de grupos sulfénicos do catalisador
PHM®60 é de 0,27 mmol/g afirmando a eficiéncia no ancoramento dos grupos acidos a
superficie do material. O catalisador PMH60 apresentou melhor atividade na reacéao
de esterificagdo do acido oleico e metanol chegando ao rendimento de 91% em oleato
de metila a 100°C por 1 h, com razdo molar 1:12 e 5% de catalisador. Com base
nos testes cataliticos o catalisador com 60% de acido 4-hidroxibenzenosulfénico se
mostrou eficiente em substituir catalisadores acidos solidos sulfonados em elevadas
temperaturas e acidos homogéneos em reag¢des de producéo de ésteres.
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