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RESUMO

No presente trabalho propés-se a sintese de um catalisador suportado por resina
estirénica trocadora de ions e sua avaliagdo em diferentes reagbes organicas.
Foram avaliados dois reticulantes diferentes para formulag&o, o trimetilolpropano
triacrilato — TMPTA e o divinilbenzeno — DVB, tendo em vista um aumento
significativo na acessibilidade aos sitios cataliticos, consequentemente,
aumentando o desempenho das resinas comparada a resina comercial
Amberlyst 36®. Para a sintese dos catalisadores, foram adotados planejamentos
experimentais visando avaliar o sistema de copolimerizagao (batelada, shot e
shot diluido), a porcentagem de reticulante nas resinas e condicbes de
sulfonacao. Primeiramente foram sintetizados os suportes (copolimeros) através
da copolimerizacdo em suspensdo, variando o tipo de reticulante (TMPTA e
DVB) e o processo (batelada, shot e shot diluido), de acordo com cada
planejamento. Posteriormente foram realizadas as reag¢des de sulfonagao, com
condi¢des especificas de acordo com o tipo de reticulante. Para os copolimeros
sintetizados com TMPTA, as temperaturas variaram de 30 a 45°C, enquanto que
para as resinas formuladas com DVB a temperatura utilizada foi de 90°C. Apés
a sintese das resinas, foram analisadas a capacidade de troca idnica, indice de
intumescimento, didmetro de particula, dentre outras. Foram sintetizadas resinas
com baixas capacidades de troca ibnica, no intervalo de 0,411 a 3,00 mmol/g.
Entretanto, ainda que as resinas obtiveram baixas capacidades de troca ibnica,
apresentaram bom desempenho catalitico, alta eficiéncia catalitica, 155 e 296
para as resinas reticuladas com DVB e TMPTA, respectivamente, comparado a
resina comercial (Amberlyst 36) que apresentou 63. Baseado nos resultados
encontrados, conclui-se que a acessibilidade aos sitios cataliticos sofre
influéncia da estrutura dos catalisadores, ou seja, estruturas com menores
porcentagens de reticulante, polimerizadas sob sistema de copolimerizagéao shot
diluido, tendem a apresentarem, melhor desempenho catalitico.



ABSTRACT

In the present work, it was proposed the synthesis of a catalyst supported by ion-
exchange styrenic resin and its evaluation in different organic reactions. Two
different crosslinkers were evaluated for the formulation, trimethylolpropane
triacrylate — TMPTA and divinyloenzene — DVB, with a view to a significant
increase in accessibility to catalytic sites, consequently increasing the
performance of the resins compared to the commercial resin Amberlyst 36®. For
the synthesis of the catalysts, experimental designs were adopted to evaluate the
system of copolymerization (batch, shot and diluted shot), the percentage of
crosslinker in the resins and sulfonation conditions. First, the supports
(copolymers) were synthesized through suspension copolymerization, varying
the type of crosslinker (TMPTA and DVB) and the process (batch, shot and
diluted shot), according to each experimental design. Subsequently, sulfonation
reactions were carried out, with specific conditions according to the type of
crosslinker. For copolymers synthesized with TMPTA, the temperatures varied
from 30 to 45°C, while for resins formulated with DVB the temperature used was
90°C. After the synthesis of the resins, the ion exchange capacity, swelling index,
particle diameter, among others, were analyzed. Resins with low ion exchange
capacities were synthesized, in the range of 0.411 to 3.00 mmol/g. However,
even though the resins presented low ion exchange capacities, they showed
good catalytic performance, high catalytic efficiency, 155 and 296 for the resins
cross-linked with DVB and TMPTA, respectively, compared to the commercial
resin (Amberlyst 36) which presented 63. Based on the results found, it was
concluded that the accessibility to catalytic sites is influenced by the structure of
the catalysts, that is, structures with lower percentages of cross-linker,
polymerized under a diluted shot copolymerization system, tend to present better
catalytic performance.
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1. Introducao

Com o avanco tecnoldgico, a industria quimica precisa se adequar as
necessidades requeridas da sociedade. Levando em conta a sustentabilidade e
a produtividade, pesquisas na area de energias renovaveis tém sido
desenvolvidas constantemente.

As grandes fontes de energia mundial, tém causado grande impacto
ambiental devido suas origens. Estudos apontam que a alta demanda de
energia, assim como produtos de origem féssil, tém causado extensas polui¢cdes
e impactos ambientais devido sua alta aplicabilidade tanto nas industrias quanto
na sociedade (STOUGIE et al., 2018).

A industria petrolifera vem se destacando devido a gama de aplicagbes
de seus produtos, sendo um destes o diesel. Por se tratar de um combustivel de
origem fossil, pesquisas tém sido realizadas para a produgao de biodiesel, ou
seja, a producao de um combustivel de origem vegetal, a qual se da através de
uma reacao quimica (transesterificagdo) entre um éleo vegetal e um alcool
(NORJANNAH et al., 2016). Em contrapartida, na producéo do biodiesel, hd um
subproduto, o glicerol, que deve ser removido juntamente com o alcool residual
presente.

O biodiesel ainda n&o € utilizado diretamente como produto final, o
mesmo é adicionado a determinadas proporgées, de acordo com a Agéncia
Nacional do Petréleo (ANP), ao diesel. Pelo fato de sua producao ter se mostrado
vantajosa, a cada ano as proporcoes adicionadas ao diesel vém aumentando,
assim, consequentemente, aumentando o excesso de glicerol. O glicerol, por sua
vez, passou a ser nao sé reaproveitado e purificado, como também transformado
em produtos comerciais (BALARAJU et al., 2010).

Por se tratarem de grandes escalas, faz-se necessaria a otimizagao das
reacdes envolvidas e, com a ajuda de catalisadores, o processo torna-se mais
produtivo. Catalisadores poliméricos se mostram interessantes para este
processo, pois evitam a emissado de toxinas e o problema da lixiviagdo, o que
muitas vezes acontece no caso de catalisadores metalicos (AGUIAR, 2019;
ZHANG et al., 2019).

Um dos catalisadores poliméricos mais utilizados é o poliestireno
reticulado com divinilbenzeno PS-DVB (MARQUES et al., 2017). Sao particulas
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que apresentam boa resisténcia mecanica, resisténcia a degradacao por
oxidacao, altas temperaturas e hidrélise (COUTINHO; REZENDE; SOARES,
2006).

O presente projeto busca o aperfeicoamento de catalisadores
poliméricos para utilizagdo em reagdes organicas, tendo como objetivo o
aumento da eficiéncia dos sitios cataliticos através da utilizacao de diferentes
reticulantes e modos de sintese. Desta forma, busca-se obter uma estrutura
polimérica que permita maiores rendimentos em relagdo aos catalisadores ja

existentes.
1.1 Justificativa

Em virtude da expansdo industrial e populacional, a busca pela
sustentabilidade tem atraido a atencdo de pesquisadores e representantes
comerciais. A producdo de biodiesel, grande oportunidade sustentavel, vem se
destacando devido ao aumento de sua demanda. Segundo dados divulgados
pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (AGENCIA
NACIONAL DO PETROLEO, 2020), a indUstria nacional de biodiesel fechou o
ano de 2019 com praticamente 5,9 bilhdes de litros fabricados. Este montante
esta cerca de 10% acima do volume que foi produzido pelas usinas brasileiras
no ano anterior.

Devido a necessidade do reaproveitamento do subproduto do biodiesel
(glicerol), além do conhecimento das propriedades fundamentais do catalisador
utilizado no processo, o presente projeto busca a otimizacdo de reacdes
catalisadas por resinas sulfonadas, em especifico a acetilagéo do glicerol.

Catalisadores sulfénicos, no geral, sdo muito utilizados na reacao
supracitada. Por outro lado, os catalisadores metélicos apresentam possivel
contaminagdao ao meio reacional por meio das toxinas liberadas, bem como, a
ocorréncia do processo de lixiviagdo (ZHANG et al., 2019). Resinas a base de
estireno reticuladas com divinilbbenzeno, S-DVB, embora sejam as mais
utilizadas comercialmente, apresentam certas limitagées, como por exemplo alta
densidade, dificultando a flexibilidade da cadeia e baixo grau de intumescimento
(THEODORQO et al., 2018). Em contrapartida, reticulantes como o dimetacrilato
de etilenoglicol, EGDMA, possuem cadeias longas cujas propriedades podem
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ser exploradas, a fim de obter as caracteristicas almejadas (AGUIAR et al.,
2017).

Dentre as vantagens em trabalhar com catalisadores poliméricos tendo
grupos sulfénicos como sitios cataliticos, pode-se destacar a jungao do grau de
reticulagdo com a polaridade da resina, principalmente resinas reticuladas com
TMPTA, tendo grande impacto no indice de intumescimento, favorecendo, desta
forma, os efeitos de adsorcao e dessor¢cdao (FOGLER, 2009) da resina com o
meio reacional, consequentemente, aumentando a atividade catalitica do
catalisador (CARPEGIANI et al., 2020; GODOQY et al., 2020).

O presente projeto busca estudar meios de melhorar a acessibilidade
aos sitios ativos nas resinas, baseando-se na estrutura polimérica da mesma.
Para tal, faz-se necessario o desenvolvimento de uma nova resina, a ser
formulada a partir de diferentes reticulantes, analisando experimentalmente
quais variaveis podem influenciar o bom desempenho, oferecendo uma boa

alternativa as atuais resinas de S-DVB.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivos gerais

O presente projeto tem por objetivo sintetizar resinas estirénicas,
sulfona-las e estudar suas propriedades para utilizagdo como catalisadores.
Serao propostos estudos relacionados as caracteristicas das resinas bem como
suas variaveis de sintese. Diferentes tipos de reticulantes serdo utilizados,
estudados e avaliados quanto aos seus desempenhos na rede polimérica.
Experimentos em laboratério permitirdo explorar propriedades do copolimero
formado, bem como seus possiveis efeitos sobre processos cataliticos. Para que
se alcancem resultados confidveis em termos de eficiéncia, a conversao do
glicerol, catalisada pelas resinas sulfonadas sintetizadas, sera estudada. Serao
propostos modelos matematicos para representar as rea¢des catalisadas pelas
diferentes resinas, de forma que, suas previsdes dependam de propriedades da
resina, tais como: fracdo de sitios cataliticos acessiveis, indice de
intumescimento e propriedades texturais do catalisador.
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1.2.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos estao listados a seguir.

e Sintetizar resinas a base de estireno reticuladas com diferentes
reticulantes, como divinilicos (EGDMA - dimetacrilato de etileno
glicol) e trivinilicos (TMPTA — triacrilato de trimetilolpropano), dentre
outros;

e Sulfonar as resinas sintetizadas com &cido sulfurico e,
posteriormente, testar outros métodos de imobilizacao do catalisador
(SO3H), como por exemplo, a adicao de solventes na mistura com o
acido sulfurico;

e Testar os catalisadores (resinas ja sulfonadas) em diferentes reacoes
organicas como por exemplo: reacoes de esterificacao, eterificacao
e acetalizacao;

e Avaliar o desempenho dos catalisadores e o efeito dos reticulantes,
comparando-0s a resinas comerciais, através do calculo da eficiéncia
catalitica;

e Conceber um modelo cinético utilizando-se abordagens como
catalise pseudo-homogénea e LHHW, a fim de avaliar a cinética da
reagcdo levando em consideragdo os efeitos de adsorcédo e
dessorcéo;

e Através de ferramentas de otimizagédo, explorar funcionalidades
que se destacam no novo catalisador tais como: maior indice de
intumescimento e melhor acessibilidade aos sitios cataliticos. Propor
correlagbes entre a fragao de sitios acessiveis e variaveis da sintese

da resina (e.g., teor de reticulante).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Redes poliméricas

Na copolimerizagdo ha a formagéo de um copolimero com dois ou mais
monémeros diferentes presentes na cadeia principal. O arranjo dos monémeros
na estrutura polimérica € uma consequéncia da razao de reatividade, podendo
ser formados copolimeros alternados, aleatério ou em blocos (GRUNE et al.,
2018). A formacao dos copolimeros € determinada em um dado instante da
polimerizacao, onde quatro possiveis reacbes podem ocorrer, cada qual com
uma constante de reatividade, neste instante, assume-se que as concentracdes
das espécies sao constantes e a velocidade de reacéo é determinada.

A polimerizagdo entre um monémero e um reticulante, leva a formacgao
das redes poliméricas (ligacdo entre cadeias através do reticulante) produzindo,
desta forma, as resinas, as quais sao bastantes exploradas devido a facilidade
e possibilidade em modificar suas propriedades, caracterizando a resina
formada, de acordo com a aplicacdo desejada (HAMZEHLOU; REYES; LEIZA,
2013; XIA et al., 2020). Devido a gama de aplicacao dessas resinas, industrias
estdo investindo em pesquisas na area, dentre elas podemos destacar as
industrias biomédicas com a producdo de hidrogéis, os quais tém sido
empregados como suporte de medicamentos para tratamento de doengas como
o cancer, diabetes, entre outras (KOTTA et al., 2022; RAYMUNDI et al., 2016;
SINGH; SINGH, 2018).

Além de inumeras aplicacdes em diversos ramos da industria quimica,
os polimeros tém se mostrado bons suportes para catalisadores devido as suas
vantagens a catalisadores metalicos, e também facilidade em manuseio e
especificacdo em producao, como tamanho, forma especifica, porosidade além
de apresentarem boa resisténcia térmica (MORENO-MARRODAN et al., 2017).
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2.2 Catalisadores poliméricos

Dentre os catalisadores poliméricos mais utilizados, podemos destacar
as resinas de troca ibnica, as quais podem ser definidas como matrizes
poliméricas que possuem a capacidade de trocar anions ou cations, ou seja, sua
estrutura contém grupos ionizaveis fixos com cargas positivas ou negativas
(KAHRAMAN; PEHLIVAN, 2019).

Para a sintese dos catalisadores poliméricos, ha um processo em
etapas, sendo eles: sintese do suporte e, posteriormente, imobilizacdo do
catalisador. Para a sintese do suporte, o procedimento adotado consiste na
copolimerizagdo em suspencgao, onde ha a formacao das pérolas (suporte do
catalisador) (AHMED, 2015). Apés a sintese dos copolimeros (pérolas), a etapa
seguinte é a reacdo de sulfonacdo (geralmente utiliza-se o acido sulfurico
concentrado), onde os sitios ativos (grupos sulfénicos, SOsH) sdo imobilizados
nos suportes poliméricos, conferindo o carater catalitico nas resinas (SILVA et
al., 2019).

Resinas formuladas a partir da copolimerizacdo entre estireno e
divinilbenzeno sdo as mais produzidas atualmente como suportes poliméricos
(ALI; MALIK; YASIN, 2016; MARQUES et al., 2017), e ap6s a modificacdo em
sua estrutura quimica, como por exemplo a adicdo de grupos sulfénicos (pelo
processo de sulfonacdo), podem ser utilizadas como catalisadores em reagdes
de esterificacao, eterificacao, alquilacado e transesterificacdo (ex.: producao de
biodiesel) (COUTINHO; REZENDE; SOARES, 2006; THEODORO et al., 2018).
Devido sua larga aplicabilidade, as resinas de troca i6nica tém sido utilizadas
como catalisadores tanto em estudos académicos como nas industrias.

Assim como o divinilbenzeno tem sido muito utilizado para formulagéao
de catalisadores poliméricos, diferentes agentes reticulantes também tém sido
explorados na formulacdo de resinas, pois suas peculiaridades definem
caracteristicas importantes ao polimero formado, tais como flexibilidade,
afinidade quimica, entre outras propriedades caracteristicas de cada reticulante
(MANE; PONRATHNAM; CHAVAN, 2016). Dentre as resinas utilizadas

comercialmente, destacam-se as linhas Amberlyst, Purolite, Lewatit e Dowex.
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2.3 Eterificacao do glicerol

O processo de eterificagdo do glicerol consiste na obtencédo de éteres
de glicerol, conhecido como poliglicerois, através da reagéo entre o glicerol e
diversos reagentes (dentre eles, o préprio glicerol), originando assim produtos
quimicamente diferentes, com caracteristicas, cada qual, de acordo com o
reagente utilizado (AYOUB et al., 2017; LEMOS, 2018).

A eterificagcao do glicerol puro, ou seja, com ele mesmo, tém atraido a
atencao atualmente devido sua caracteristica em controlar o equilibrio hidrofilico-
lipofilico (SIVAIAH et al., 2012), caracteristica relevante na area de farmacos e
cosmeéticos, visto que os produtos formados tém grande aplicacdo nas areas
supracitadas e também nas industrias alimenticias, de polimeros, plastificantes,
estabilizantes e aditivos em combustiveis (ARCANJO et al., 2020; IZQUIERDO
et al., 2012; KIATKITTIPONG et al., 2011).

Dentre a gama de produtos formados da eterificacao do glicerol, aditivos
oxigenados utilizados em combustiveis tém se tornado uma das melhores
opcdes na valorizagdo do glicerol. A reagédo entre o glicerol com o alcool terc-
butilico leva a formagédo de mono, di e tri-terc-butil-éter de glicerol (AGUADO-

DEBLAS et al., 2020). A Figura 1 mostra a reacao supracitada.

Figura 1 - Reagao de eterificagdo do glicerol com alcool terc-butilico.

OH
OH o
H* <
HO\/‘\/OH + \‘/ - O\/l\/OH + H AT TR H

OH

licerol < 3 A
g alcool terc-butilico mono-terc-butil-glicerol agua
§< OH \’/ - A< OH >L o
O\/‘\/OH + & — 0\/|\/o + H S H
H
mono-terc-butil-glicerol 4lcoolterc-butilico di-terc-butil-glicerol agua
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Fonte: adaptado de (AGUADO-DEBLAS et al., 2020)
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2.4 Acetilacao do glicerol

A reagcdo de esterificagdo do glicerol com acido acético, processo
conhecido como acetilagdo do glicerol, tém sido apontada como uma boa
alternativa para valorizagao do glicerol proveniente da producédo de biodiesel,
transformando-o em outros produtos de maior valor agregado (DALLA COSTA
et al., 2017). Os produtos obtidos da acetilagdo do glicerol sdo: monoacetina,
diacetina e triacetina (CARPEGIANI et al., 2020). Durante a reagao, os produtos
reagem simultaneamente com o acido acético, conforme as Equacgdes 1,2 e 3
(PINTO; MOTA, 2017).

Glicerol(G) + Ac. Acético(A) & Monoacetina(M) + Agua(W) (1)
Monoacetina(M) + Ac. Acético(A) < Diacetina(D) + Agua(W) (2)
Diacetina(D) + Ac. Acético(A) © Triacetina(T) + Agua(W) 3)

A monoacetina (monoacetato de glicerol, MAG), possui grande aplicacao
comercial, podendo ser utilizada como agente plastificante e amolecedor, aditivo
alimentar, solvente para tintas (TODA et al., 2009) e também na fabricacao de
explosivos (BETIHA et al., 2016).

A diacetina (diacetato de glicerol, DAG), de modo anélogo a
monoacetina, apresenta aplicacbes como agente amolecedor, plastificante e
solvente (REZAYAT; GHAZIASKAR, 2009). No entanto, ambos (MAG e DAG)
possuem aplicacdo também em criogenia e na sintese de polimeros
biodegradaveis (LIAO et al., 2009).

A triacetina (triacetato de glicerol TAG) possui uma aplicacao mais fina.
Além de ser um 6timo solvente para compostos orgéanicos, € utilizada como
agente anti-microbiano, plastificante em filtros de cigarro (BANU et al., 2019;
GELOSA; RAMAIOLI; VALENTE, 2003) e também tem sido utilizada na industria
de cosméticos, além de aditivos para combustiveis (NEBEL; MITTELBACH;
URAY, 2008).
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2.5 Acetalizacao do glicerol

Dentre os processos quimicos utilizados a fim de promover a valorizagéo
do glicerol, a acetalizacao do glicerol tem se mostrado bastante viavel, visto que
h& varios tipos de sistemas cataliticos que podem ser explorados (ZAHER,
2017).

Catalisadores 4acidos tém sido muito aplicados, principalmente
catalisadores de acido de Bronsted para a produgao de cetais ou acetais ciclicos
(GONCALVES et al., 2016). Solventes organicos como benzeno, tolueno e
cloroférmio, também tém sido empregado junto a catalisadores homogéneos, a
fim de aumentar a conversao do glicerol (SUDARSANAM et al., 2013).

A acetalizagdo do glicerol com acetona, tém se apresentado muito
promissora, visto que, a partir dos produtos obtidos da reacdo, ha uma vasta
aplicacdo comercial desde industrias alimenticias (produgdo de sabores
artificiais) a intermediarios farmacéuticos e aditivos de combustiveis (FAN et al.,

2012). A Figura 2 apresenta os possiveis produtos obtidos da reacéo.

Figura 2 - Acetalizagao do glicerol com acetona.

OH 0 >< ><
o 0
HO\/K/OH * )J\ - 9 P + | i + W
glicerol acetona < H) agua
OH

OH < : 2
2,2-dimetil-13-dioxolan-4-i|  2+2-dimetil-1,3-dioxan-5-ol

metanol

Fonte: adaptado de (FAN et al., 2012).

2.6 Modelagem matematica aplicada a sistemas catalisados por

resinas sulfonadas

Com o desenvolvimento de novos métodos e produtos, a otimizacédo do
tempo tem sido considerada parte do progresso. Neste ambito, a modelagem
matematica tém se mostrado uma ferramenta vital, visto que, as predi¢coes de
possiveis resultados e solugdes, sdo fatores considerados importantes e
essenciais (AKBAY; ALTIOKKA, 2011; WAKIL et al., 2015).
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De uma forma técnica, mais organizada, ao se desenvolver um modelo,
primeiramente deve-se definir o problema, identificar os fatores que afetam o
sistema, avaliar os dados obtidos experimentalmente, construir 0 modelo,
verificar, refinar, validar e opera-lo a fim de potencializar a solu¢do e por fim
processar um experimento (CARPEGIANI, 2020).

Em determinadas reacdes quimicas, por exemplo, a utilizacdo de
diferentes  catalisadores, proporcdes estequiométricas e condicbes
experimentais, em um mesmo meio reacional, podem alterar a seletividade de
um sistema catalitico, e com a implementagdo de um modelo matematico, o
sistema torna-se relativamente previsivel e ajustavel.

Dentro do campo da modelagem, podem ser citados os trabalhos
desenvolvidos por Langmuir, Hinshelwood, Hougen e Watson, pioneiros a aplicar
os fundamentos da adsor¢ao aos fendmenos decorrente da catalise heterogénea
(DA SILVA, 2020).

Em um estudo feito por Lee et al. (2000), foi realizada uma reacao de
esterificacdo do acido acético com alcool amilico utilizando a resina Dowex
50Wx8-100 como catalisador. Os experimentos foram realizados em um reator
de leito fixo com uma variacao de temperatura entre 323 a 393 k e uma razéao
molar acido acético / alcool amilico de 10/ 1. Foi utilizado o modelo de Langmuir—
Hinshelwood modificado para representar o comportamento cinético nessa faixa
de temperatura e condigcbes de alimentagcdo do reator. Como resultado, foi
constatado que se tratava de uma reacao endotérmica com um aumento de 5,43
kd/mol da energia de ativacao acima da faixa de temperatura supracitada (323 a
393 k) e detectado o aparecimento de uma fase aquosa na mistura reagente.

No trabalho desenvolvido por Liu et al. (2019), foi estudada a cinética da
eterificacdo multifasica de glicerol com isobuteno (LIU et al, 2019). As
velocidades inicias de cada etapa da eterificacdo foram medidas de forma
independente sob distintas concentragdes e temperaturas. Porém, ao analisar
os parametros regredidos a partir das velocidades iniciais, de cada etapa, os
autores consideraram o calculo incapaz de prever a cinética dessa reacao
complexa, visto que, todas as etapas da reacédo coexistem juntas, ou seja, havia
interacao significativa de reagdes e adsorcdo competitiva de reagentes. Diante
disso, foi proposto um modelo considerando a separacéo de fases e adsorcéao
competitiva, o qual foi correlacionado com os dados cinéticos obtidos na reagéao.
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O modelo funcionou e descreveu toda a cinética, identificando-se os parametros
significativos.

No trabalho de Guemez et al. (2013) foi estudada a reacdo de
acetalizagdo do glicerol com n-butiraldeido usando uma resina de troca ibnica
acida como catalisador (Amberlyst 47) (GUEMEZ et al., 2013). A seletividade
dos acetais produzidos variou entre 92 a 98 %, considerando-se diferentes
razdes molares do glicerol / n-butiraldeido. A fim de explicar o mecanismo de
reagao e interpretar os dados experimentais, foi utilizado um modelo cinético
pseudo-homogéneo, no qual parametros cinéticos como energia de ativagao e
fator pré-exponencial (provenientes da equacdo de Arrhenius), foram
determinados por regressao linear e, consequentemente, encontrou-se a ordem
de cada etapa da reagdo. O modelo mostrou-se viavel e coerente com o

mecanismo apresentado.

3. METODOLOGIA

A metodologia adotada engloba o processo de sintese e aplicacao da
resina, bem como sua caracterizacdo fisica e quimica. A fim de avaliar os
resultados obtidos nas catalises e descrever os fendmenos envolvidos no
processo, serdo propostos modelos cinéticos para as reagdes abordadas no
presente trabalho.

3.1 Copolimerizacao em suspensao

O processo de copolimerizagdo em suspenséo foi baseado na literatura
(CARPEGIANI et al.,, 2020; THEODORO et al., 2018). As reacdes foram
realizadas em um reator de vidro com capacidade de 1L equipado com agitador
a 350 rpm a 80° C. A fase aquosa foi preparada com 1% (m/v) de alcool
polivinilico e submetida a aquecimento com purga de nitrogénio (15 mL/min)
durante 1h. Apds a purga de nitrogénio, foi adicionada ao reator a fase organica,
contendo 1% (mol) de iniciador, peréxido de benzoila (BPO), em relacao a fase
organica; 0,5 de fragdo volumétrica de tolueno na mistura tolueno + heptano e a
fracdo de monémeros (13% v/v em relacdo a fase organica). O tempo de duracao
das reacdes foi de 6 horas. Apds o final da reagéo, o meio reacional foi filtrado a
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vacuo com uma solucdo de metanol e hidroquinona, a fim de interromper a
polimerizacao e separar as resinas formadas.

Também foram realizadas reacdes de copolimerizacdo em sistema shot
(adicdo rapida do reticulante ao reator) e shot diluido (reticulante diluido em
tolueno), alterando apenas a ordem de adi¢do do reticulante ao reator. Para os
experimentos realizados em sistema shot, a massa de reticulante foi dividida
igualmente pela quantidade de injecdes de alimentagédo ao reator (tempos pré-
determinados, de 20 em 20 minutos). Para o sistema shot diluido, o
procedimento foi analogo, porém a massa de reticulante foi diluida em tolueno,
com concentracdo de acordo com cada reticulante, porcentagem e tempo de
alimentacao ao reator e gotejada, em tempos pré-determinados, ao reator com
a ajuda de um funil de separagdo sob a vazdo de 1 mL/min, conforme

apresentado nos planejamentos experimentais.

3.2 Sulfonacao das resinas

O processo de sulfonacao foi adaptado conforme descrito na literatura
(PENARIOL et al., 2019; SILVA et al., 2019a; THEODORO et al., 2018). Em um
frasco de tampa azul foram colocados 5 mL de 1,2—dicloroetano para cada 1
grama de resina 24 horas antes do inicio da reagdo. Apds as 24 horas, foram
adicionados ao frasco 15 mL de &cido sulfurico (98%) para cada 1 grama de
resina contida no frasco e entéo, o frasco foi encaminhado ao banho termostatico
a uma temperatura e tempo de reacao pré-determinados (de acordo com cada
planejamento experimental). Apds o término da reagdo, o meio reacional (resina
+ &cido sulfarico + 1,2-dicloroetano) foi encaminhado ao banho de gelo por 10
minutos e entado diluido lentamente em um recipiente contendo agua, a fim de

diluir o meio reacional para iniciar o processo de lavagem das resinas.

3.3 Lavagem das resinas

A fim de remover todo o residuo acido das resinas, principalmente o
acumulado no interior das resinas, foi adotado um processo intenso de lavagem.
Apés a diluicdo do meio reacional, realizou-se um processo de lavagem com

agua corrente (10 mL/s, pH em torno de 7) através de um filtro de pano, por cerca
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de 5 minutos de fluxo, a fim de remover todo residuo externo de acido nas
resinas. Posteriormente, as resinas foram encaminhadas a um agitador
magnético e submetidas a uma solucao alcalina com pH inicial em torno de 11,
numa temperatura em torno de 50 °C e agitacao 5 (agitador magnético Fisatom,
modelo 752A). O processo consiste em aferir o pH da solu¢do ao longo do tempo
(a cada 30 minutos). Caso haja variacao no pH, comparado ao inicial (pH em
torno de 11), se o pH atingir valores abaixo de 7, adiciona-se uma solugao de
NaOH 2M na proporgéao de 1 mL para cada 100 mL de &gua, espera-se 1 minuto
e afere-se o pH novamente, caso a variagdo ocorra acima de pH 7 (ex.: pH 11
para 9), mantém-se o sistema. Ao atingir a constancia no pH (valores acima de
7, basico) ao longo da lavagem, espera-se por mais 1 hora e afere novamente o
pH, caso ndo ocorra variagao, considera-se a resina lavada sem residuo acido.
Com o pH constante, as resinas séo filtradas mais uma vez em um fluxo de agua

corrente e entdo encaminhadas a estufa para secagem.

3.4 Ensaios cataliticos

Os ensaios cataliticos foram realizados a 90 °C em presenca de 10 g/L
de resina (catalisador) com agitacado 5 em um agitador magnético (Fisatom,
modelo 752A). Ao longo da reagédo, amostras foram retiradas em varios instantes
(0, 30, 60, 90, 120, 240 e 360 minutos), colocadas em banho de gelo (a fim de
interromper a reacao) e entao coletaram-se amostras (0,14 mL de amostra em
10 mL de metanol) a fim de analisar a concentracdo dos reagentes e produtos
no cromatdgrafo gasoso e também amostras de 1 mL para serem tituladas com
solucdo 2 M de NaOH. Para determinar as concentracdes de reagentes e
produtos, foi utilizado um cromatégrafo gasoso da marca Shimadzu Nexis GC
20-30, coluna SH-Rtx-5 com detector FID.

Para construir as rampas de analise no cromatografo, seguiram-se as
condi¢cdes propostas por Storlaczyk et al. (2014) (STOLARCZYK; GROMAN;
UNIEWSKI, 2014). Para analisar as amostras, foram realizados dois métodos
diferentes, um para o acido acético e outro para os produtos. Na metodologia de
quantificagdo do acido acético, as temperaturas de inje¢ao e da coluna foram de
160 e 30 °C respectivamente, enquanto que o detector operou a 260 °C. A rampa
de andlise para o acido acético iniciou-se a 30 °C terminando em 50 °C sob uma
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taxa de 5 °C/min. Para os produtos formados, as temperaturas no injetor, na
coluna e no detector foram de 210, 125 e 250 °C respectivamente. A rampa
iniciou-se a 125 °C permanecendo por 5 minutos nesta temperatura e,

posteriormente, foi elevada até 160 °C sob uma taxa de 5 °C/min.
3.5 Capacidade de troca idonica

Para determinar a capacidade de troca i6nica, o método foi baseado
conforme descrito na literatura (COUTINHO; CUNHA; GOMES, 2004;
THEODORQO et al., 2018). Ap6s a sulfonacgao, lavagem e secagem das resinas,
estas foram colocadas em contato com &cido nitrico na proporcao de 0,5 g de
resina seca para 8 mL de acido nitrico 1 M. As resinas foram mantidas em
repouso no acido nitrico por 4 h. Posteriormente as particulas foram filtradas e
secas em estufa a 50°C até massa constante. Apds este procedimento, cerca de
0,5 g foram colocados em contato com 30 mL de solu¢gdo de NaOH (0,1 M).
Novamente as particulas foram deixadas em repouso, desta vez, por 24 h. Apos
este periodo de repouso das resinas, foi retirada uma aliquota da solugcéo de
NaOH, a qual foi titulada com HCI (0,1 M) com o auxilio de fenolftaleina como
indicador. Os volumes titulados foram utilizados para determinar a capacidade

de troca i6nica das particulas em mmol/g conforme a Equacao 4.

CNaOH X VNaoH — CHCIX Vi
Q = Chaoux Vo )

Sendo:
Q Capacidade de troca ibnica (mmol/g)
Cyci Concentracao molar de HCI (M)
CyaonConcentracdo molar de NaOH (M)
Vnaor Volume de NaOH utilizado (mL)
V;  Volume titulado de HCI (mL)
m; Massa de resina seca (Q)
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3.6 Volume fixo de poros

O volume fixo de poros foi determinado conforme descrito na literatura
(COUTINHO; RABELO, 1987; THEODORO et al., 2018). Amostras de
aproximadamente 0,5 g de resina, previamente secas, foram lavadas com 100
mL de agua destilada e colocadas em tubo falcon revestido internamente com
um papel de filtro. Os tubos foram centrifugados na velocidade 3500 rpm com o
auxilio de uma centrifuga KASVI (k14 — 4000) por 40 min. As massas foram
aferidas apds a centrifugacdo. Posteriormente, as particulas foram lavadas
novamente, porém com metanol até a eluicdo de 5 mL (a fim de aumentar os
poros internos da resina, portanto retendo maior volume nos poros) e entdo
lavadas com agua destilada e centrifugadas da mesma forma descrita
anteriormente. O volume fixo de poros foi determinado conforme a Equacao 5.

mg
Sendo:
v Volume fixo de poros (cm?/g)

m,, Massa daresina + papel apds tratamento com metanol (g)
m,, Massa da resina + papel apos tratamento com agua (9)

m, Massa da resina seca (g)

O volume de poros € uma propriedade da resina que apresenta
influéncia em sua atividade catalitica. No geral, o volume de poros diminui
conforme a resina vai sendo reutilizada, provocando a desativacdo do
catalisador.(DIXIT; YADAV, 1996) Desta forma, esta caracterizagdo mostra-se
importante a fim de se efetuar possiveis corre¢cdes na proporcao solvente /
agente porogénico na etapa de copolimerizagdo, obtendo-se volume de poros

adequado para a aplicacao.
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3.7 indice de intumescimento

O procedimento para calculo do indice de intumescimento seguiu-se
conforme descrito na literatura (CARPEGIANI et al., 2020). Ao término das
reagdes, as resinas umidas (recuperadas ao final da reagédo) foram pesadas e
entdo encaminhadas a estufa para secagem a 50°C. Apéds atingir massa
constante, as resinas foram pesadas novamente (massa seca) e entdo foi
determinado o indice de intumescimento, dividindo-se a massa da resina
intumescida pela massa da resina seca. A Equacao 6 apresenta o calculo do

indice de intumescimento.

_ Minc
I = - (6)
Sendo:
I indice de intumescimento

M;n+ Massa da resina intumescida (g)

m, Massa da resina seca (Q)

Entende-se que 0 acesso aos sitios cataliticos da resina depende, dentre
outros fatores, da capacidade que a resina tem de expandir o tamanho de seus
poros. Esta expansédo é medida através do indice de intumescimento da resina
quando em contato com um dado meio. Teoricamente, quanto maior o indice de
intumescimento, menor sera a resisténcia ao transporte de massa através da
resina. Esta propriedade pode ser manipulada através da variagdo do teor de
reticulante na sintese do copolimero.(COUTINHO; REZENDE; SOARES, 2006)
Assim, é de suma importancia efetuar este tipo de anélise quando se pretende
comparar a eficiéncia catalitica de diferentes resinas (comerciais e sintetizadas).
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3.8 Eficiéncia catalitica

O célculo da eficiéncia catalitica foi realizado conforme apresenta a
literatura (CARPEGIANI et al., 2020; GODOY; AGUIAR; GRAGCA, 2023). A
eficiéncia catalitica € calculada dividindo-se numero de mols consumido ou
produzido de um determinado composto no meio reacional pela quantidade de

sitios cataliticos do catalisador, conforme apresenta a Equacgao 7.

Nc
e — (7)
Sendo:
Ef Eficiéncia catalitica
Nc¢ Numero de mols consumidos ou produzidos (mmol)
CTI Capacidade de troca idnica (mmol/g)
Mcat Massa de catalisador (g)

O calculo da eficiéncia catalitica é de suma importancia para
comparacao do desempenho de catalisadores, visto que 0 mesmo correlaciona
a capacidade de troca idnica com a quantidade de mols convertidos (consumidos
ou produzidos) em um sistema reacional. O calculo torna-se imprescindivel neste
trabalho, visto que o mesmo analisa o desempenho do catalisador (SOzH),
contribuindo na anadlise das diferentes acessibilidades apresentada por cada

resina.
3.9 Analise de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

O método de analise de infravermelho por transformada de Fourier, sera
aplicado conforme descrito na literatura (DOSUNA-RODRIGUEZ; GAIGNEAUX,
2012; GELOSA et al., 2003). Aproximadamente 15 mg de resina seca, serao
misturadas com aproximadamente 200 mg de brometo de potassio (KBr) e
maceradas em almofariz. Ap6s o0 processo de maceracdo, uma pequena

quantidade (resina e KBr) sera levada a uma prensa hidraulica, a fim de formar
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o disco (pastilha de KBr), e entao sera analisada em um espectrofotometro de
FTIR da marca Shimadzu (IRPrestige-21). O espectrofotdmetro serd operado na

regido de infravermelho entre 500 — 4500 cm-'.
3.10 Analise textural das resinas

A fim de avaliar as propriedades texturais das resinas, sera utilizado o
método de BET (Brunauer—Emmett—Teller) para determinar a &rea da superficie
especifica através da equagéo de Brunauer, Emmett and Teller (AMBROZ et al.,
2018), enquanto que o volume total dos poros sera avaliado através do volume
adsorvido no ponto de saturacao. A fim de determinar a distribuicdo de tamanhos
dos poros, sera aplicado a teoria Funcional da Densidade Nao Local (NLDFT).
Os experimentos serdo realizados em um analisador V-Sorb 2800 P gas analyzer
(Gold APP Instruments) disponivel na EEL/USP.

3.11 Modelo estatistico

A fim de descrever matematicamente o comportamento estatistico dos
efeitos nas varidveis de processos (copolimerizacado, sulfonacgéo, eficiéncia
catalitica, etc.), sera proposto um modelo de regressao linear multipla (CHEIN,
2019), conforme apresenta a Equacao 8.

Y=a+BLXl+p2.X2+ -+ Bk Xk +e ®)

O a corresponde o valor esperado de Y quando todas as variaveis
independentes forem nulas, B € a variagéo esperada em Y dado um incremento
unitario em X1, mantendo-se constantes todas as demais variaveis
independentes. Bk é a variagdo esperada em Y dado um incremento unitario em
Xk , mantendo-se constantes todas as demais variaveis independentes; e é o
erro nao explicado pelo modelo.
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3.12 Modelagem cinética

3.12.1 Modelo Pseudo-Homogéneo

A fim de descrever matematicamente os fenédmenos envolvidos nas
reacOes catalisadas pelas resinas a serem sintetizadas, serd proposto um
modelo matematico genérico a ser utilizado nas reacdes que serdo abordadas
neste projeto. Sera avaliada a conversdao do glicerol através de diferentes
reagdes e sob diferentes condi¢des experimentais. Apds desenvolvido, 0 modelo
matematico sera validado levando-se em conta os resultados experimentais a
serem obtidos neste trabalho.

As reagdes serdo conduzidas em um reator batelada sob controle de
temperatura e sob agitacdo definida. Sera considerado um sistema quase-
homogéneo, eliminando, desta forma, os termos difusivo e convectivo da
equacao da continuidade, resumindo ao balango molar proposto por Fogler (DA
SILVA, 2020; FOGLER, 2009).

dcCy

I —(—14) (9)

Sendo que C, é a concentragdo do reagente A e —1, € avelocidade de
consumo do reagente A.

O processo de esterificacdo do glicerol com &cido acético (acetilagcéo) é
um conjunto de reaces em série e paralelo descrito em trés etapas, conforme
as Equacgdes 10, 11 e 12 (CARPEGIANI et al., 2020; GALAN et al., 2009).

AA+GSM+W

—

—
- O
~— ~—

AA+MSD+W
AA+DST+W (12

—
—

Sendo que AA é o acido acético, G é o glicerol, M é a monoacetina, D é
a diacetina, T é a triacetina e W é a agua. A velocidade da reacdo direta é
diretamente proporcional as concentragdes dos reagentes, a constante e a
concentragédo do catalisador, tornando, desta forma, um modelo no formato da



28

lei das poténcias, conforme a Equacdo 13 (FOGLER, 2009; LEVENSPIEL,
1999).

—Taa = kd- Ccat- CAA- CG (13)

Visto que se trata de uma reagéao reversivel (esterificacdo do glicerol),
pode-se descrever a reacao inversa analogamente, modificando apenas o sinal
da velocidade de reacao devido se tratar da geracao dos reagentes, conforme
descreve a Equacgao 14.

Tai = ki' Ccat- CM CW (14)

O sistema das equacgbes diretas e inversas sera aplicado para cada
etapa do processo supracitado.

O modelo a ser concebido levara em conta o0 equacionamento
apresentado anteriormente e seguira os conceitos descritos na literatura (DA
SILVA, 2020), o qual pressupde que a esterificacao do glicerol ocorre apenas
em uma reacao catalisada pelos ions de hidrogénio presentes no meio reacional.
A hipétese proposta diz que, tanto o acido proveniente do reagente quanto da
resina sulfénica utilizada, formam apenas um sistema catalitico.

A Equacgao 15 mostra o balango molar a ser utilizado no modelo.

dC Ead Cg.C
- d_tB = (Cl[Cécido] + CZ[Ccatalisador] [CTI])eXp(_ Ra_T)(CA- CB - Ib;qu) (1 5)

Sendo que a concentracdo de ions H* é fornecida pela concentragéo do

reagente (C;) para o caso do catalisador homogéneo presente no meio e do

catalisador sélido (C>). Os indices A, B, E e W sdo élcool, acido, éster e agua
respectivamente.

O processo de eterificacdo do glicerol com alcool terc-butilico, ocorre
conforme um conjunto de reag¢des em série e paralelo, como exemplificado nas
Equacdes 16, 17 e 18 (KIATKITTIPONG et al., 2011).
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G + ATB S MTBE + W (16)
MTBE + ATB 5 DTBE + W (17)
DTBE + ATB & TTBE + W (18)

Sendo que G é o glicerol, ATB é o alcool terc-butilico, MTBE € a mono
terc-butil éter, DTBE é a di terc-butil éter, TTBE é a tri terc-butil éter e W é a
agua.

A reacao de acetalizagao do glicerol com acetona, produz os acetais de
glicerol, conforme apresenta a Equacdo 19 (KOWALSKA-KUS; HELD;
NOWINSKA, 2020).

G+ASDXL+DX+W (19)

Sendo que G é o glicerol, A é a acetona, DXL é o dioxalano, DX é o
dioxano (isdbmero) e W é a agua.

Em ambas reacoes (eterificacao e acetalizacao), sera aplicado raciocinio
andlogo ao proposto na reagdo de esterificacdo, conforme apresentado
anteriormente. As rea¢des aqui ilustradas sdo apenas exemplos, podendo ser
substituidas por outras reacoes de interesse de acordo com o andamento do

projeto.

3.12.2 Funcionalidades e efeitos de adsorcao / dessorcao dos
catalisadores

O diferencial que se busca no presente trabalho se refere a melhor
acessibilidade aos sitios cataliticos em relacdo as resinas reticuladas com
divinilbenzeno. A Figura 3 ilustra a hipétese de acessibilidade em funcao do

comprimento da molécula de reticulante.
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Figura 3 - Acessibilidade aos sitios cataliticos.
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Os efeitos estéricos serdo contabilizados através do ajuste do parametro
Fracdo de sitios sulfonados acessiveis (f;sq), 0 qual sera implementado no
presente projeto e permitira o calculo da capacidade de troca idnica efetiva
([CTI].f), que é calculada como segue.

[CTI]ef = fssa [CTI] (20)

No caso do modelo pseudo-homogéneo, o termo [CTI]., substituira o
termo [CTI] na Equacado 15, assim, levando-se em conta, as diferentes
acessibilidades em funcédo do tipo de resina. O parametro f,,, podera ser
correlacionado numericamente com propriedades da resina como grau de
reticulacéo, porosidade e indice de intumescimento.

Em catalisadores poliméricos, grande parte dos modelos da literatura
utiizam a abordagem pseudo-homogénea.(ALI; MERCHANT, 2009;
CHANDANE et al.,, 2017) No entanto, alguns autores propdem efeitos de
adsorcao / dessorcdo (modelo LHHW) (GOMES et al., 2020; MOREIRA et al.,
2019, 2020), resultando em equacgdes de taxa de reagcdo mais complexas como
a Equacéao (21).(AKBAY; ALTIOKKA, 2011; TESSER et al., 2010)
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CgC
KCearlcTily(CaCa—E2Y)

-1, = (21)

1+Y K;iC;

Sendo que K; e C; sdo a constante de equilibrio de adsorgao / dessorg¢ao
do composto i e a concentragao do composto i respectivamente. O termo kC.,;
pode ser destrinchado conforme a equacao 15 para se estudar a abordagem que
considera o ion H* como catalisador. Assim, a Equacao 21 pode ser considerada
uma equacao geral de taxa de reagao, em que, zerando-se os valores de K;, 0s
efeitos de adsorcao / dessorcdo sdo desprezados, resultando na equacao do
modelo pseudo-homogéneo.

4. Resultados e discussoes

A secéo de resultados e discussdes sera abordada de acordo com 0s
planejamentos de experimentos estabelecidos. Primeiramente sera discutido os
resultados encontrados para as resinas sintetizadas com trimetilolpropano
triacrilato (TMPTA), como caracteristicas e propriedades das resinas, bem como
seu desempenho como catalisador na reacdo de acetilagdo do glicerol.
Posteriormente, sera discutido os resultados encontrados com as resinas
formuladas a partir do divinilbenzeno (DVB). Os resultados estdo separados por

subtopicos, de acordo com o reticulante utilizado nas formulagdes.

4.1 Resina sulfonada de Estireno-TMPTA (processo shot)

Para a sintese das resinas de estireno reticulado com trimetilolpropano
triacrilato (TMPTA), primeiramente foi adotado um planejamento fatorial, afim de
investigar o efeito dos fatores envolvidos no processo de sintese. O
planejamento fatorial adotado foi do tipo 32, com aumento de dois pontos
centrais. Os fatores analisados foram: fragdo molar de reticulante (YTtmpTa) €
tempo de alimentagdo do reticulante no reator (Ttmprta), conforme apresenta a
Tabela 1.
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Tabela 1 - Planejamento Fatorial Estireno-TMPTA (shot).

Fatores
Nivel
YTtmpTA Ttmpta (Min)
1 0,02 30
2 0,06 150
3 0,10 270

YTvpTa € a fragdo molar de reticulante na mistura monomeérica e Ttmeta € 0 tempo de alimentagao

do reticulante ao reator.

Apds o desenvolvimento do planejamento fatorial, as resinas foram
sintetizadas e, ao final das etapas de sintese (copolimerizacdo seguida de
sulfonagao) foram analisados os rendimentos de copolimerizacao e sulfonacao,

conforme apresenta a Tabela 2.

Tabela 2 - Rendimentos de polimerizagédo e sulfonagao: Estireno-TMPTA (shot).

Fatores Respostas
Experimentos

YTmpTA TtmptA (MiN) Rpol (%) Rsulf (%)

A1 0,10 30 77 89
A2 0,10 150 85 82
A3 0,10 270 88 82
A4 0,06 30 73 85
A5 0,06 150 90 93
A6 0,06 270 92 80
A7 0,02 30 73 83
A8 0,02 150 74 82
A9 0,02 270 57 73
A10 0,06 150 93 91
A1 0,06 150 100 93

A sdo as resinas formuladas a partir de Estireno-TMPTA em sistema shot. Rpol é o rendimento

de polimerizagao e Rsulf € o rendimento de sulfonagéo.
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Analisando a Tabela 2, é possivel verificar que os resultados
encontrados para o rendimento em ambos processos (copolimerizacao e
sulfonagdo) foram satisfatorios atingindo, em média, 80% de rendimento para o
processo de copolimerizagdo e 85% para o processo de sulfonagao
(imobilizacao dos sitios ativos nas resinas).

A degradacdo das resinas, conforme apresenta os resultados de
rendimento de sulfonacao, no range de 10 a 20%, foi baixa, visto que resinas
que possuem grupos acrilatos em sua estrutura, tendem a apresentarem
degradacao devido a hidrélise ocorrida nos grupos acrilatos (AGUIAR et al.,
2017a; LU et al., 2016)

A hidrélise ocorrida na resina, 0 que ocasiona a perda de massa no
processo de sulfonacao, é devido a presenca de agua proveniente do estado de
equilibrio do acido sulfurico que ataca os grupos acrilatos (SHI, 2017). Entende-
se que a reacgao de sulfonagdo que ocorre no benzeno, acontece de forma
analoga no estireno, devido apresentarem estruturas semelhantes. A Figura 4, a

sequir, ilustra a reagéo de sulfonacéao do benzeno.
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Figura 4 - Processo de sulfonagéo do benzeno.
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Fonte: Adaptado de FRYHLE et al., 2009.

Com as resinas sintetizadas, analises referentes as suas propriedades

foram realizadas e os resultados estdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 - Propriedades das resinas de Estireno-TMPTA sulfonadas (shot).

Resina Ytvpra :::i:; CTI (mmol/g) Dp (mm) 1 Vo (cmi g™)
A1 0,10 30 0,585 6,980 1,177 0,055
A2 0,10 150 0,540 2,243 1,344 0,087
A3 0,10 270 0,540 2,380 1,463 0,004
A4 0,06 30 0,418 3,530 1,214 0,028
A5 0,06 150 0,641 3,720 1,440 0,033
A6 0,06 270 0,537 3,370 1,355 0,101
A7 0,02 30 0,357 4530 1,244 0,085
A8 0,02 150 0,413 2,660 1,104 0,017
A9 0,02 270 0,411 5,210 1,578 0,095

CTI, capacidade de troca idnica; Dp, didmetro de particula; I indice de intumescimento; V,

volume fixo de poro. Os resultados para o experimento A5, foram encontrados a partir da média
entre ele e os pontos (A5, A10 e A11).

Com os resultados encontrados na Tabela 3, é possivel identificar que
as capacidades de troca ionica (CTI) das resinas foram baixas, apresentando
uma média em torno de 0,5 mmol/g, valor muito baixo comparado aos das
resinas de linha comercial, como por exemplo a Amberlyst 36 que apresenta 5,40
mmol/g de capacidade de troca ibnica (AGUIAR et al., 2021; AKYALCIN, 2017).

O diametro de particula encontrado foi um valor alto, em torno de 3,85
mm em média, comparado aos valores comumente encontrados na literatura
(0,6 - 0,85 mm) (MEKALA; THAMIDA; GOLI, 2013; MOREIRA et al., 2020). No
entanto, o didmetro de particula ndo apresentou uma forte influéncia nos
resultados de eficiéncia catalitica, conforme sera apresentado a seguir, nem
variou consideravelmente.

Os valores encontrados para o volume fixo de poros foram relativamente
baixos para todas as resinas, variando entre 0,02 - 0,100 mm. Estes resultados
apontam que a proporcao entre solventes usada na sintese da resina, dados
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baseado na literatura (THEODORO et al., 2018), ndo favoreceu a porosidade
das resinas.

O indice de intumescimento indica o grau de inchamento que as resinas
podem alcancar em um determinado meio reacional, modificando assim sua
morfologia. De acordo com os resultados apresentados na Tabela 3, o indice de
intumescimento das resinas ficou em torno de 1,32, e nao variou
consideravelmente no meio reacional abordado (reacdo de acetilacdo do
glicerol) demonstrando desta forma que o teor de reticulante (TMPTA), nestas
condi¢des, néo foi um fator influente para esta andlise.

Vale ressaltar que a capacidade de intumescer das resinas nao depende
somente da porcentagem de reticulante, mas da afinidade das resinas com o
meio reacional (KARAM et al., 1988; TEJERO et al., 2016).

Apés a etapa de caracterizagdo, todas as resinas foram submetidas a
testes cataliticos a fim de avaliar o seu desempenho. Para tal, a analise de
eficiéncia catalitica foi adotada e os resultados estdo apresentados a seguir.

4.1.1 Testes cataliticos utilizando as resinas formuladas por
Estireno-TMPTA em sistema shot

Afim de avaliar o desempenho das resinas sintetizadas no planejamento
fatorial descrito na Tabela 3, a reagcéo de acetilagéo do glicerol foi estudada sob
mesmas condi¢des experimentais (razdo molar acido acético / glicerol 4:1, 90 °C
e 40 g/L de catalisador) para todas as resinas. Os resultados estao apresentados

na Tabela 4.
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Tabela 4 - Converséo do glicerol e eficiéncia catalitica das resinas Estireno-TMPTA (shot) em 1
hora de reagéo.

Resina Ymwpta  Trmpta (Min) CTI (mmol/g) Xc (%) Ef
A1l 0,10 30 0,585 86 98
A2 0,10 150 0,540 66 90
A3 0,10 270 0,540 63 97
A4 0,06 30 0,418 78 173
A5 0,06 150 0,641 72 83
A6 0,06 270 0,537 88 181
A7 0,02 30 0,357 64 147
A8 0,02 150 0,413 34 84
A9 0,02 270 0,411 90 206

Xa € a conversao do glicerol e Ef é a eficiéncia catalitica, baseada no consumo de glicerol. Os
dados utilizados para conversao e eficiéncia catalitica foram baseados em 1 hora de reacao.

Apbs os testes cataliticos, pode-se observar que algumas resinas
apresentaram melhores desempenhos. Analisando a Tabela 4, é possivel
identificar que a conversao de glicerol para as resinas com menores fracées de
reticulante, distribuidos ao longo de 270 min (resinas A6 e A9), a conversao
atingida foi em torno de 90% em 1 hora de reacao, indicando uma influéncia do
reticulante no rendimento da reacdo. A eficiéncia catalitica apresentou
comportamento similar, ou seja, resinas com menores fracbes de reticulante,
distribuidos a longo tempo, atingiram maiores valores, chegando a 206 para a
resina S9.

Os resultados encontrados na Tabela 4 demonstram que a fracdo de
reticulante e o tempo em que 0 mesmo é distribuido ao longo da copolimerizagao
influenciam no desempenho dos catalisadores neste meio reacional adotado. A
fim de identificar se este comportamento (menor fragdo de reticulante - maior
eficiéncia catalitica) se manteve em todo o planejamento, foi realizada uma
média entre os valores de eficiéncia catalitica e a fragdo de reticulante, conforme
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apresenta a Figura 5. Os dados foram baseados em 6 horas de reacao, visto que
no inicio, nem todos os sitios estdo acessiveis devido ao processo de

intumescimento estar em andamento.

Figura 5 - Média da eficiéncia catalitica sob diferentes fragdes de reticulante. Eficiéncia calculada
com base no consumo de glicerol apés 6 horas de reacéo.
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Fonte: adaptado de GODOQY et al., 2023.

Analisando a Figura 5, é possivel observar uma tendéncia decrescente,
quase linear, da eficiéncia catalitica com o aumento da fracao de reticulante, o
que era esperado, visto que as redes poliméricas tendem a ser mais estreitas e
rigidas com o aumento da densidade de reticulante, dificultando, desta forma, a
acessibilidade aos sitios cataliticos (SOTO et al., 2018).

A fim de avaliar estatisticamente a relagao entre a eficiéncia catalitica e
o teor de reticulante, o efeito dos fatores (Ytmpta € Ttmpta) fOi estudado através
da relacdo sinal-ruido (signal-to-noise) por meio de uma andlise de variancia
(ANOVA) e os resultados estao apresentados na Figura 6.
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Figura 6 - Efeito dos fatores na relagéo sinal-ruido (signal-to-noise). A linha tracejada representa
o limite para significancia.
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Ao analisar a relacao signal-to-noise com os fatores Ytveta € TtvpTa,
oberva-se que a fracdo de reticulante (Ytmpta) apresentou-se significante nos
niveis 2 e 3 (6% e 2% de reticulante, respectivamente), e o tempo de alimentacao
do reticulante (TtmpTa) Nos niveis 1 e 3 (30 e 270 minutos). Tais resultados
corroboram a relagdo entre o teor de reticulante com a eficiéncia catalitica, visto
que a tendéncia apresentada na Figura 5 (menor teor de reticulante - maior
eficiéncia catalitica), ocorre novamente na relacdo sinal-ruido, conforme os
resultados apresentados na Figura 6.

Um modelo estatistico foi desenvolvido para identificar quais condigdes
de sintese fornecem a melhor eficiéncia catalitica. Foi realizada uma regressao
linear multipla (minimizando a soma dos quadrados dos erros), baseada na

Equacao 8 (secao de metodologia), resultando na Equacao 22.
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—8.31 X Yfypra + 23.65 X Téypra (22)

O modelo estatistico foi ajustado com os dados experimentais
fornecendo um R? de 0,85. De acordo com o modelo, a condigdo experimental
Otima obtida para o Ytveta € TtmeTa fOi 0 nivel 3 do planejamento (resina com
2% de TMPTA alimentado em 270 minutos na reag¢ao de copolimerizagéo), o
qual forneceu uma eficiéncia catalitica de 220 em 6 horas de reacado. Este
resultado era esperado, visto que, com uma menor porcentagem de reticulante,
a flexibilidade da cadeia polimérica aumenta, melhorando, desta forma, a
acessibilidade aos sitios cataliticos e o fluxo dos reagentes e produtos através

da resina.

4.2 Resina sulfonada de Estireno-TMPTA (processo shot diluido)

Apés o estudo da copolimerizacéo de estireno com TMPTA em sistema
do tipo “shot”, foi proposto realizar uma nova copolimerizagéo, baseada no ponto
6timo (2% de TMPTA em 270 minutos de reacao), entretanto, utilizando desta
vez o sistema shot diluido, onde o reticulante é diluido em solvente (tolueno) e
inserido ao reator de 20 em 20 minutos, sendo 1 mL (reticulante mais solvente)
através de um funil de separacado a uma taxa de 1 mL/min, por gotejamento e
um tempo de alimentagéo reduzido, de 270 min para 120 min, visto que acima
de 120 min as resinas ja atingiram o ponto de gel.

Com a nova formulacdo da resina, foi desenvolvido um planejamento
fatorial a fim de avaliar dois fatores importantes na reacéo de sulfonagao (tempo

e temperatura de sulfonacéo) em trés niveis, conforme apresenta a Tabela 5.

Tabela 5 - Condigdes experimentais da resina Estireno-TMPTA (processo shot diluido).

Fatores
Nivel
Temperatura (°C) Tempo (h)
1 30 2
45 5

60 8
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Conforme a Tabela 5 apresenta, o planejamento experimental foi
realizado para a sulfonacao das resinas, visando atingir maiores capacidades de
troca ibnica e rendimentos. Apds determinar os fatores, niveis e valores
adotados, o planejamento experimental foi desenvolvido e os resultados
experimentais estao apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Resultados de CTI e rendimento de sulfonagao.

Variaveis Respostas
Experimentos
Temp. (°C) Tempo (h) CTI (mmol/g) Rsulf (%)

B1 30 2 2,032 54,45
B2 30 5 1,770 27,74
B3 30 8 1,429 30,82
B4 45 2 0,949 48,26
B5 45 5 1,103 34,1

B6 45 8 1,186 25,85
B7 60 2 0,840 35,89
B8 60 5 0,832 21,08
B9 60 8 0,898 15,06

B séo as resinas formuladas a partir de Estireno-TMPTA em sistema shot diluido sulfonadas
Temp. é a temperatura. Utilizou-se 1,2 — dicloroetano (1g para 5mL) como solvente para
intumescimento das resinas. As resinas permaneceram por 24 horas em repouso antes das

reacdes. As reagdes foram realizadas no banho termostéatico sem agitagao.

Conforme os resultados apresentados, é possivel identificar que as
maiores capacidades de troca idnica foram alcancadas pelos experimentos
realizados a 30 °C, entretanto apresentaram baixos rendimentos de sulfonacao
(na faixa de 30 a 54 %). Os demais experimentos, conforme observado na
Tabela 6, além de apresentarem baixas capacidades de troca ibnica, em média
0,968 mmol/g, apresentaram baixos rendimentos de sulfonagao.

A fim de aumentar o rendimento de sulfonagcdo, mantendo
conjuntamente uma capacidade de troca idnica consideravel, foi proposto um
novo planejamento experimental, fixando a temperatura a 30°C, modificando o
teor de reticulante visando melhorar a resisténcia da resina, visto que baixas
densidades de reticulante aumentam a flexibilidade das resinas e maiores
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porcentagens tendem a aumentar a rigidez tornando as resinas menos flexiveis
(TEJERO et al., 2016).

O planejamento experimental foi desenvolvido e as condigbes
experimentais estdo apresentadas na Tabela 7, juntamente com os respectivos
resultados.

Tabela 7 - Condigbes experimentais e resultados de CTl e rendimento de sulfonagéo.

Variaveis Respostas
Experimentos
Ytwpra Tempo (h) CTI (mmol/g) Rsulf (%)

C1 0,02 1 1,257 75,75
c2 0,02 2 0,923 47,54
C3 0,02 3 0,896 50,12
C4 0,04 1 1,610 104

C5 0,04 2 0,958 68,08
C6 0,04 3 0,840 52,82
Cc7 0,06 1 1,198 45,82
C8 0,06 2 1,080 31,05
C9 0,06 3 1,434 31,30

C séao as resinas formuladas a partir de Estireno-TMPTA em sistema shot diluido sulfonadas a
30°C. Utilizou-se 1,2 — dicloroetano (1g para 5mL) como solvente para intumescimento das
resinas. As resinas permaneceram por 24 horas em repouso antes das reagdes. As reacdes
foram realizadas no banho termostatico sem agitagéo a 30 °C.

Com o aumento do reticulante e a variacao no tempo de sulfonacao, os
resultados alcancados foram proximos aos esperados (em torno de 70% de
rendimento) para alguns casos. Analisando a Tabela 7, pode-se observar que 0s
experimentos C1 e C4, com menores tempos de sulfonacdo (1 hora),
apresentaram maiores rendimentos de sulfonagdo, acima de 70%, com
capacidades de troca i6nica 1,257, 1,610 respectivamente.

Os demais experimentos apresentaram rendimentos de sulfonacdo em
torno de 50%. Estes resultados sdo esperados devido aos maiores tempos de
sulfonacdao, aumentando a probabilidade de ocorrer a reacao de hidrélise na
estrutura das resinas.

Outro fator que contribuiu para os baixos rendimentos de sulfonacao foi
o teor de reticulante, visto que quanto mais pontos reticulados e expostos ao
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meio reacional com o acido sulfurico, maior a area de contato,
consequentemente, maiores rupturas nas cadeias, levando aos baixos indices

de rendimento.

4.2.1 Testes cataliticos utilizando as resinas formuladas por
Estireno-TMPTA em sistema shot diluido

A fim de averiguar o desempenho das resinas, foi realizada uma selegao
para cada porcentagem de reticulante, baseando-se nas maiores capacidades
de troca ibnica e rendimentos de sulfonacdo. Para tal, foram escolhidas as
resinas obtidas nos experimentos C1, C4 e C7. Foram realizados testes
cataliticos na reacao de esterificacdo entre o acido acético e o alcool isoamilico.
Os resultados de conversao do alcool isoamilico estdo apresentados na Figura
7.

Figura 7 - Acetilagédo do alcool isoamilico a 90 °C.
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Conforme os resultados apresentados, é possivel verificar que as
resinas obtiveram um bom desempenho catalitico, visto que a conversao de
alcool isoamilico atingiu valores acima de 80 % de conversao nos primeiros 90
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minutos de reagdo. Entretanto, a diferenca entre as diferentes porcentagens de
reticulante parece néo ter influenciado na conversao do alcool isoamilico.

A fim de verificar a influéncia do reticulante no desempenho das resinas,
a eficiéncia catalitica foi calculada e os resultados encontrados estao
apresentados na Figura 8.

Figura 8 - Eficiéncia catalitica calculada ao longo da reacao de acetilagdo do alcool isoamilico.
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Reacao a 90 °C, 10 g/L de catalisador, razao molar 2:1 para o acido e agitacado magnética. Fonte:
Préprio autor.

Com o calculo da eficiéncia catalitica, conforme apresentado na Figura
8, pode-se verificar que o teor de reticulante influencia na eficiéncia catalitica das
resinas. Conforme os resultados apresentados, a resina com menor
porcentagem de reticulante (2%) apresentou maior eficiéncia catalitica,
comparada as outras resinas (4 e 6%). Tal comportamento, pode estar
relacionado com a acessibilidade aos sitios ativos nas resinas.

Conforme discutido anteriormente na secao de revisdo bibliogréfica,
resinas com menores porcentagens de reticulante tendem a apresentar maior
flexibilidade em suas estruturas (TEJERO et al., 2016), consequentemente,
aumenta-se a area de contato com o meio reacional, aumentando o rendimento
da reacao (eficiéncia catalitica).
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O experimento contendo 4% de reticulante apresentou resultados
favoraveis, do ponto de vista comercial, visto que ndo houve degradacao das
resinas, conforme analise de rendimento apresentado na Tabela 8, e apresentou
uma capacidade de troca i6nica consideravel (1,610 mmol/g).

Com base nos resultados apresentados até aqui, é possivel constatar
que a porcentagem de reticulante tém influenciado no desempenho das resinas
de Estireno-TMPTA.

4.3 Resina sulfonada de Estireno-DVB

A fim de averiguar a influéncia do tipo de reticulante na acessibilidade
aos sitios cataliticos das resinas e desempenho da mesma como catalisador em
reagdes organicas, foi proposto sintetizar resinas a partir de estireno reticulado
com divinilbenzeno e, avaliar o seu rendimento na reagdo de sulfonacao e
capacidade de troca idnica alcancada.

Para desenvolvimento das resinas, a principio, foi estabelecido sintetizar
resinas com 12% (mol) de divinilbenzeno (na mistura estireno + divinilbenzeno).
Este valor foi estipulado com base no teor de reticulante utilizado na formulagéao
de algumas resinas de linha comercial, como por exemplo a Amberlyst 36
(AGUIAR et al., 2021).

Devido as resinas de estireno-divinilbenzeno apresentarem maior
resisténcia quimica no processo de sulfonacdo, comparada as resinas
formuladas por reticulantes que apresentam o grupo acrilato em suas estruturas
(ex.: etileno glicol dimetacrilato, trimetilolpropano triacrilato, dentre outros) onde
ocorre a reacao de hidrélise, foi proposto investigar condicdes mais extremas,
variando o tempo de reagcdo a uma temperatura mais alta (comparada a
temperatura de reagdo com as resinas de estireno-TMPTA).

Experimentos preliminares foram realizados fixando-se uma temperatura
de sulfonagéo de 90 °C e uma variagéo no tempo de 2 a 30 horas. Os resultados

encontrados estdo apresentados na Figura 9.
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Figura 9 - Estudo da reacao de sulfonacao a 90 °C.
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Estudo de sulfonagéo a 90 °C sob 30 horas de reacéo. Todas as resinas foram colocadas em
contato com 1,2 dicloroetano (1g para 5mL) 24 horas antes da reacdo de sulfonacdo. Fonte:

préprio autor.

Analisando a Figura 9 é possivel observar um patamar atingido pela
capacidade de troca idnica, na maioria dos casos, em torno de 2,5 a 3 mmol/g,
resultados atraentes comparados aos obtidos com as resinas formuladas com
TMPTA. No entanto, os resultados apontam que o tempo nao influenciou
significativamente na CTI das resinas.

O rendimento de sulfonagao foi um fator interessante neste estudo, visto
gue as resinas nao apresentaram perda de massa, mas sim ganho ao final do
processo (0 que é esperado, visto que a incorporagédo dos sitios ativos, SOsH,
ocasiona aumento na massa das resinas). Os melhores resultados de
rendimento de sulfonacéo foram obtidos nos experimentos a 4 e 30 horas (maior
incorporacao de massa nas resinas) com valores, 184 e 187% respectivamente.

A fim de estabelecer um procedimento para realizagdo das reacdes de
sulfonagao com estireno-divinilbenzeno, os resultados obtidos na Figura 9 foram
avaliados, levando em consideracdo capacidade de troca ibnica, tempo de
reacao e rendimento de sulfonacao. Apds analise dos dados, constatou-se que
o experimento realizado com 4 horas obteve valores proximos ao realizado a 30
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horas (capacidade de troca ibnica e rendimento de sulfonacdo), sendo entao
escolhido devido o ganho no tempo de reagéo.

Ap6és definir as condicdes de sulfonacéao, foi proposto um planejamento
experimental a fim de averiguar a influéncia do reticulante no desempenho das
resinas, para tal foi desenvolvido um estudo baseado na porcentagem de
reticulante e tempo de alimentacédo do reticulante ao reator. Os fatores e os
niveis adotados estao apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 - Niveis e fatores do planejamento experimental resinas Estireno-DVB.

Fatores
Nivel '
Yove Tove (mMin)
1 0,10 0
2 0,06 60
3 0,14 120

Yove é a fragdo molar de reticulante na mistura monomeérica e Tove & 0 tempo de alimentagao do

reticulante ao reator.

Conforme observado na Tabela 8, o regime de alimentacdo de
reticulante foi um dos fatores a serem avaliados (sistema batelada e shot diluido).
Com os fatores e niveis definidos, o planejamento experimental foi construido e

as condicdes experimentais estdo apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9 - Condigbes experimentais do planejamento com as resinas Estireno-DVB.

Experimentos Fatores
Yove Tove (min)
D1 0,10 0
D2 0,10 60
D3 0,10 120
D4 0,06 0
D5 0,06 60
D6 0,06 120
D7 0,14 0
D8 0,14 60
D9 0,14 120

D séo as resinas formuladas a partir de Estireno-DVB.
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Conforme apresenta o planejamento experimental, prop6s-se avaliar a
sintese das resinas (em cada porcentagem de reticulante) sob diferentes
sistemas de copolimerizagéo, sendo eles: sistema em batelada e shot diluido.

Apbs o desenvolvimento do planejamento experimental, iniciaram-se as
copolimerizacdes e, posteriormente, foram realizadas as reacdes de sulfonacgao,
conforme condicdes pré-estabelecidas anteriormente (4 horas de reagédo a 90
°C).

Com as resinas sintetizadas, as analises de capacidade de troca ibnica,
variacdo de massa, didmetro de particula e indice de intumescimento foram

realizadas e os resultados estdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 - Propriedades das resinas Estireno-DVB.

Condicoes .
. . Propriedades
experimentais
Experimento

Tovs CTIl Rsulf Dp
Yove . I (mm)
(min) (mmol/g) (%)
D1 0,10 0 2,88 1,7792 136,60 0,55
D2 0,10 60 2,76 1,7021 164,57 0,29
D3 0,10 120 2,72 1,7599 134,52 0,56
D4 0,06 0 3,18 1,8186 109,90 0,52
D5 0,06 60 2,70 1,6608 109,40 1,10
D6 0,06 120 3,00 1,6101 106,02 1,12
D7 0,14 0 3,12 1,6544 147,77 0,35
D8 0,14 60 3,12 1,6162 159,50 0,23
D9 0,14 120 3,00 1,6188 153,05 0,27

I é o indice de intumescimento e Dp é o didmetro de particula.

Observando os resultados encontrados para a caracterizacdo das
resinas de DVB, é possivel verificar que ndo houve variagdes significativas de
um experimento para o outro. Os resultados encontrados para a capacidade de
troca ibnica, foram satisfatérios, entretanto bem proximos para todos os
experimentos, variando levemente entre 2,70 a 3,18 mmol/g.
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Outro resultado satisfatério foi o rendimento de sulfonacédo encontrado
para as resinas, visto que os valores foram todos acima de 100%, sugerindo que
houve maior taxa de agregacéao dos sitios ativos (SOsH) do que perda de massa
por degradacao.

O indice de intumescimento apresentou comportamento similar para
todos os casos com pequenas variagdes, mantendo-se entre 1,61 a 1,8 valores
préximos ao da resina comercial Amberlyst 36 (1,73) formulada por estireno-
divinilbenzeno (CARPEGIANI et al., 2020).

O didmetro de particula foi distribuido de forma antagbnica a
porcentagem de reticulante. Para os experimentos de 1 a 3 (10%) o diametro de
particula médio foi de 0,46 mm, enquanto que para os experimentos a 6 e 14%
de reticulante foram 0,91 e 0,28 respectivamente. Este comportamento sugere
que a medida que o teor de reticulante aumenta, as resinas tendem a formar
redes mais compactas, influenciando no diametro de particula.

Com os resultados apresentados na Tabela 10, percebe-se que a fragao
de reticulante e o tempo de alimentacdo do mesmo ao reator nao influenciaram
significativamente nas propriedades das resinas, entretanto, espera-se que a
acessibilidade aos sitios ativos possam ser influenciados pelo teor de reticulante.
Para tal, testes cataliticos foram aplicados e os resultados estdo descritos a

sequir.

4.3.1 Testes cataliticos utilizando as resinas formuladas com a
resina Estireno-DVB

A fim de verificar a eficiéncia catalitica das resinas, propés-se um
planejamento experimental, sob mesmas condi¢des, utilizando-as como
catalisadores na reacao de acetilacao do glicerol. O planejamento e as condicdes
experimentais foram estabelecidos e os resultados estdo apresentados na
Tabela 11.
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Tabela 11 - Resultados da reacédo de acetilagdo do glicerol com as resinas Estireno-DVB.

Experimentos Ypve  Tpve (min) CTI (mmol/g) Ef Xc (%)
D1 0,10 0 2,88 91,32 91
D2 0,10 60 2,76 96,56 86
D3 0,10 120 2,72 103,03 91
D4 0,06 0 3,18 87,76 89
D5 0,06 60 2,70 100,63 93
D6 0,06 120 3,00 99,78 93
D7 0,14 0 3,12 90,88 87
D8 0,14 60 3,12 85,54 86
D9 0,14 120 3,00 77,99 82

Ef é a eficiéncia catalitica calculada para o consumo de glicerol e Xg é a converséo do glicerol.

Analisando a Tabela 11, é possivel verificar que as conversdes do
glicerol para todos os casos foram bons, entretanto, ainda que por uma pequena
diferenca, é possivel identificar uma relagao entre a porcentagem de reticulante
e a conversao atingida. A fim de verificar esta relagao estatisticamente, foi
aplicado o teste ANOVA, o qual apresentou valor de F = 3,75 para o teor de
reticulante, apresentando-se relevante.

Os experimentos realizados com as resinas que apresentam 10 % de
reticulante em sua estrutura, atingiram uma conversao, em média, de 89,3 %. As
resinas formuladas com 6 e 14 % atingiram, em média, 91,6 e 85 %
respectivamente.

Com base nestes resultados é possivel verificar que a medida que a
porcentagem de reticulante aumenta na resina, a conversao do glicerol tende a
diminuir, ainda que a resina apresente uma capacidade de troca ibnica atrativa
(3 a 3.12 mmol/g).

Esse comportamento pode estar relacionado a acessibilidade aos sitios
cataliticos das resinas. A Figura 10 apresenta o perfil da eficiéncia catalitica para
as resinas sintetizadas com Tove = 120 min, cada uma com uma porcentagem

de reticulante.



51

Figura 10 - Eficiéncia catalitica das resinas Estireno-DVB.
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Perfil da eficiéncia catalitica calculada baseada no consumo de glicerol na reagao de acetilagao
do glicerol, sob mesmas condi¢des de reagéo (sistema shot diluido com Tpvs = 120 min). Fonte:
proprio autor.

Analisando a Figura 10, é possivel verificar que ha uma diferenga
consideravel entre os perfis. Os experimentos realizados com as resinas 6 e 10%
apresentaram resultados bem préximos, entretanto com um leve desempenho
superior para a resina formulada com 6% de reticulante. O experimento realizado
com a resina 14%, apresentou eficiéncia catalitica bem inferior, comparada as
dos experimentos 6 € 10%. A eficiéncia catalitica, conforme descrito na segao
de metodologias, € uma analise que permite avaliar o desempenho das resinas
em funcdo de seus sitios disponiveis para catalise. O calculo é realizado com
base na converséo do glicerol e na capacidade de troca iénica obtida para as
resinas. Observando a Tabela 11, é possivel verificar que a influéncia do
reticulante foi evidenciada através dos valores obtidos para a eficiéncia catalitica.

Esses resultados demonstram que a porcentagem de reticulante esta
apresentando influéncia no comportamento das resinas, sendo que, quanto
maior a porcentagem de reticulante, menor o desempenho catalitico da resina
para a reagao estudada. A fim de verificar estatisticamente se a porcentagem de
reticulante (Yovs) e 0 tempo de alimentagdo (Tovs) estdo influenciando nos
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resultados encontrados, a analise de variancia (ANOVA) foi realizada e os

resultados estao apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 - Andlise de variancia para a relacao sinal-ruido da eficiéncia catalitica.

ANOVA
Fonte de variacao SQ GL SMQ  F calculado F critico
Yovs 3,49 2 1,74 2,43
Tovs 0,65 2 0,32 0,41 6,94
ERRO 3,18 4 0,79

SQ é a soma dos quadrados, GL é o grau de liberdade, SMQ é a soma média dos quadrados.

Segundo os resultados apresentados na andlise de variancia (Tabela
12), é possivel verificar que o teste F ndo apresentou significancia, segundo a
estatistica, visto que o valor do teste F calculado apresentou valor menor que o
valor tedrico, F critico. Entretanto, segundo a literatura (PHADKE SHRIDHAR,
1995), quando a estatistica do teste F calculado apresentar valor maior ou igual
a 2, o fator sera considerado relevante. Sendo assim, a porcentagem de
reticulante calculada através da andlise de variancia pela relagao sinal — ruido,
apresentou-se relevante, visto que o valor calculado para a estatistica F foi de
2,43.

A fim de verificar a influéncia dos fatores em seus respectivos niveis, 0
gréfico de efeitos foi gerado com os dados obtidos na analise de variancia

(ANOVA), relagéao sinal — ruido, e o resultado esta apresentado na Figura 11.
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Figura 11 - Efeito dos fatores calculados baseado na relagdo sinal — ruido.
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A linha tracejada representa o limite para significancia. Fonte: préprio autor.

A Figura 11 apresenta a relagao sinal — ruido entre os fatores Yovs € Tovs
e seus respectivos niveis. Segundo o grafico de efeitos, a porcentagem de
reticulante (Yovs) nos niveis 1 e 2 (10 e 6%, respectivamente) apresentaram-se
influentes, visto que estao acima do limite para significancia (linha tracejada) com
valores proximos entre eles. Entretanto, o nivel 3 (14%) nao apresentou
influéncia, o que é esperado, visto que a porcentagem de reticulante esta
relacionada com a flexibilidade das resinas, resinas com menores porcentagens
de reticulante, tendem a serem mais flexiveis (TEJERO et al., 2016).

Com base nos resultados encontrados, fica evidente que as resinas com
menores porcentagens de reticulante, neste estudo (6 e 10%), apresentaram
influéncia na acessibilidade aos sitios cataliticos, visto que as capacidades de
troca ibnica, conforme observado na Tabela 11, foram menores que as obtidas
com as resinas formuladas com 14% de reticulante.

Referente ao tempo de alimentacdo do reticulante ao reator (Tovs), O
nivel 1 (Tovs = 0 min, batelada) ndo apresentou significante influéncia, visto que
seu sinal-ruido se encontra abaixo do limite de significancia (linha tracejada). Por
outro lado, os niveis 2 e 3 (Tovs = 60 e Tpove = 120 min, sistema shot diluido)
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apresentaram determinada influéncia no fator, o que é esperado, visto que, com
um processo de copolimerizacdo em sistema shot diluido, espera-se que a
distribuicdo do reticulante na cadeia polimérica ocorra de forma mais
homogénea.

Com os resultados apresentados, € possivel verificar que ha um
aumento na eficiéncia catalitica quando se trabalha no sistema shot diluido, o
que é esperado, visto que com uma divisdo mais extensa (mesma porcentagem
de reticulante, porém em um sistema de copolimerizacao shot diluido), a cadeia
polimérica tende a apresentar uma distribuicdo melhor na estrutura da resina,
evitando possiveis pontos de reticulagdo préximos, que possam ocasionar a
inacessibilidade aos sitios cataliticos, conforme apresenta a literatura (AGUIAR
et al., 2021).

Em suma, com base nos resultados apresentados, pode-se verificar que
tanto o teor de reticulante quanto o sistema de copolimerizagdo, podem

influenciar no desempenho catalitico das resinas.

4.4 Comparacao entre resinas

A fim de averiguar o desempenho das resinas sintetizadas no presente
trabalho, foram realizados testes cataliticos com a resina Amberlyst 36, cujos
resultados foram comparados com os das resinas sintetizadas. A Tabela 13

apresenta as propriedades das resinas sintetizadas e da comercial.

Tabela 13 - Propriedades das resinas sintetizadas e comercial.

Resinas Ret (%) CTI (mmol/g) 1 Referéncia
TMPTA
(shot diluido) 2 1,257 1,92 Este trabalho
DVB (shot diluido) 6 2,70 1,66 Este trabalho
(AGUIAR et
Amberlyst 36 12 5,40 1,72 al., 2021)

Ret (%) é a porcentagem de reticulante. TMPTA (shot diluido) a resina escolhida foi a C1 e o
DVB (shot diluido) a resina escolhida foi a D5.
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A Tabela 13, apresenta as propriedades de algumas resinas sintetizadas
no presente trabalho (resinas que apresentaram melhores eficiéncias cataliticas)
e a comparagao com uma resina comercial (Amberlyst 36). Analisando os dados,
é possivel verificar que a capacidade de troca ibnica entre as resinas é
discrepante. A resina comercial apresenta capacidade de troca ibnica cerca de
2 vezes maior que a resina sintetizada D5 e cerca de 4,5 vezes maior que a
resina C1. Entretanto, os indices de intumescimento das resinas foram bem
préximos, ndo sendo afetado pela porcentagem e tipo de reticulante.

A fim de verificar o desempenho de cada resina e a eficiéncia catalitica,
foram realizadas reacdes de acetilacao do alcool isoamilico com cada uma das
resinas, sob mesmas condicbes experimentais, e o0s resultados estao

apresentados na Figura 12.

Figura 12 - Comparagéao entre as conversdes do alcool isoamilico com as resinas de Estireno-
DVB (D5), Estireno-TMPTA (C1) e Amberlyst 36 (A36).
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e razado molar 2:1 para o acido. Fonte: proprio autor.

Analisando a Figura 12, observa-se um desempenho similar para as
resinas DVB e TMPTA com conversées préximo de 90%. Por outro lado, a resina
comercial (Amberlyst 36) apresentou conversao inferior, chegando a atingir valor
préximo aos 80% de conversao. Por se tratar de uma reacao autocatalitica, o
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experimento branco, sem catalisador, foi realizado e o valor maximo de
conversdo atingido foi 50%. Tal comportamento das resinas pode estar
relacionado com a acessibilidade aos sitios cataliticos, visto que a resina
comercial apresenta maior quantidade de sitios ativos que as demais resinas,
entretanto apresentou desempenho inferior.

Como todas as resinas (sintetizadas e comercial) apresentam 0 mesmo
tipo de sitio catalitico, grupos sulfénicos (SOsH), porém estruturas diferentes,
pbde-se fazer uma comparacao quanto a eficiéncia catalitica de cada resina.
Para tal, aplicou-se o calculo da eficiéncia catalitica para cada experimento e os
resultados estao apresentados na Figura 13.

Figura 13 - Comparagéo entre a eficiéncia catalitica das resinas Estireno-DVB (D5), Estireno-
TMPTA (C1) e Amberlyst 36 (A36).
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Dados obtidos da acetilagdo do alcool isoamilico a 90 °C e 10 g/L de catalisador e razdo molar
2:1 para o acido. Fonte: préprio autor.

Com o célculo da eficiéncia catalitica ao longo da reacao (Figura 13), é
possivel verificar a discrepancia no comportamento das resinas. A resina
comercial (Amberlyst 36) apresentou a menor eficiéncia catalitica, em torno de
60. A resina sintetizada com DVB (D5), apresentou eficiéncia catalitica
intermediaria chegando préximo a 150. A resina sintetizada com TMPTA (C1)
apresentou o melhor desempenho catalitico, préximo a 300.
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Os valores encontrados nestes resultados sdo esperados, visto que o
célculo da eficiéncia catalitica relaciona a quantidade de sitios ativos
(capacidade de troca ibnica) com o numero de mols convertidos por esses sitios,
conforme descrito na se¢do de metodologia. A resina comercial apresenta 5,40
mmol/g de sitios cataliticos (Tabela 13), valor superior aos encontrados com as
resinas sintetizadas, sendo eles 2,70 e 1,26 mmol/g para as resinas DVB e
TMPTA respectivamente.

Como a conversdo em mols de alcool isoamilico foi préxima para as
resinas sintetizadas e levemente inferior para a resina comercial, quando
aplicado o célculo da eficiéncia catalitica, a quantidade em sitios ativos é maior
para a resina comercial, diminuindo, desta forma, a eficiéncia catalitica,
conforme a equacao apresentada na sec¢ao de metodologia.

Uma possivel hipdtese para explicar este comportamento das resinas,
seria a acessibilidade aos sitios ativos, visto que se trata do mesmo sitio
catalitico em todas as resinas (grupos sulfénicos, SOsH), porém em estruturas
diferentes. Por possuirem o mesmo sitio catalitico, teoricamente espera-se que
o desempenho também seja 0 mesmo, entretanto a localizagdo desses sitios
(acesso) pode influenciar no desempenho final, ou seja, ha regides nas resinas
onde os sitios podem estar inacessiveis (AGUIAR et al., 2021).
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5. Conclusoes parciais

Foram sintetizadas resinas poliméricas a base de estireno reticuladas
com diferentes reticulantes (trimetilolpropano triacrilato, TMPTA, e
divinilbenzeno, DVB) buscando-se otimizar o desempenho das resinas,
variando-se a porcentagem de reticulante e o regime de alimentagao do mesmo
na sintese (batelada, shot e shot diluido).

Com base nos resultados encontrados, verifica-se que a porcentagem
de reticulante e seu regime de alimentagéo influenciam no desempenho das
resinas. De acordo com os dados obtidos para resinas reticuladas com TMPTA,
pdde-se observar claramente a influéncia do reticulante no desempenho das
resinas. Em ambos os planejamentos (shot e shot diluido), as resinas com
menores porcentagens de reticulante (2% em ambos planejamentos) e tempo
maximo de alimentacao ao reator (270 e 120 minutos para os sistemas shot e
shot diluido, respectivamente), apresentaram melhores desempenhos cataliticos
(maior eficiéncia catalitica) comparadas as demais resinas.

Para o planejamento experimental utilizando DVB como reticulante, o
desempenho das resinas foi similar em relacdo ao estudo com o TMPTA. As
resinas com menores porcentagens de reticulante (6%), sintetizadas em sistema
shot diluido (alimentagdo de DVB em 60 e 120 minutos), apresentaram maiores
valores de eficiéncia catalitica.

A fim de comparar o desempenho das resinas sintetizadas com resinas
comerciais, realizaram-se reagdes sob mesmas condicdes experimentais com a
resina Amberlyst 36 e os resultados demonstraram que as resinas sintetizadas
apresentaram maiores eficiéncias cataliticas que a resina comercial.

Com base nos resultados encontrados, conclui-se que o sistema de
copolimerizacdo shot e shot diluido e baixas porcentagens de reticulante,

influenciam positivamente no desempenho das resinas.
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A Tabela 14 apresenta, de forma ilustrativa, o cronograma de execucao

das atividades referente ao presente trabalho.

Tabela 14 - Cronograma de atividades do presente projeto.

Atividades

Quadrimestre

Atualizagdo Bibliogréfica

Copolimerizagao das resinas utilizando estireno,
tendo TMPTA como reticulante, dentre outros

Reacoes de sulfonacdo

Caracterizagdo das resinas

Realizagdo de reagdes catalisadas

Caracterizagdo das resinas apos a reacao

Comparagdo entre as resinas obtidas com as
comerciais

Desenvolvimento do modelo cinético, avaliagao
nas diferentes catélises

Acetalizagdo do glicerol catalisada por resinas
(Portugal)*

Serdo realizadas novas copolimerizagdes,
sulfonagGes e caracteriza¢des, baseadas nos
resultados encontrados na acetaliza¢do do glicerol
(Portugal)*

Revisdo e desenvolvimento de modelo cinético,
com base nas novas reagées (Portugal)*

Redacdo da dissertagao, relatérios e artigos

Defesa

Atividades desenvolvidas
Atividades a desenvolver

*Os experimentos complementares serdo realizados no Laboratory of Separation and Reaction

Engineering — Laboratory of Catalysis and Materials da Faculdade de Engenharia da

Universidade do Porto (FEUP).
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