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RESUMO

Diversos estudos apontam o uso de biocombustiveis para serem utilizados
como substitutos aos combustiveis derivados de petroleo, uma vez que durante
a combustdo da gasolina e do Oleo diesel ocorrem emissbes de gases, tais
como: hidrocarbonetos, monéxido e diéxido de carbono, materiais particulados
e oxidos de enxofre, que sdo agravantes do efeito estufa e causadores da
chuva acida. O biodiesel € um biocombustivel que pode ser proveniente de
Oleo vegetal e de gordura animal, considerado ideal para substituir o 6leo diesel
por ser atoxico, ndo conter enxofre em sua composicado, sendo ambientalmente
correto. Em regides mais frias o biodiesel tende a solidificagdo, devido ao
tamanho e a variedade das cadeias, causando problemas no armazenamento e
no transporte, a utilizacdo de aditivos anticongelantes homopoliméricos e
copoliméricos da classe dos (met)acrilatos de alquila, vem sendo investigada
com o escopo de melhorar as propriedades de fluxo a frio de combustiveis, o
que foi o foco deste Trabalho. Utilizando o éster etilico de soja (EES-B100), o
aditivo M14 foi o mais eficiente promovendo um abaixamento do PP (ponto de
fluidez) para -12°C. Com base neste resultado optou-se por investigar
copolimeros de TDMA com mondmeros que geraram bons aditivos para o 6leo
diesel, visando o estudo da relacdo estrutura-atividade. Sendo assim, os
copolimeros obtidos fixando-se o TDMA e variando-se o acrilato de alquila
mostraram bom desempenho tanto para o EES-B100 (M14A14, PP= -10°C)
quanto para as misturas, B5 (M14A18, PP= -36°C) e B20 (M14Al14, PP= -
37°C), com destaque para o aditivo M14A18 que baixou o PP do B5 e B20 para
-19°C a -20°C com apenas 25ppm de aditivo. Estes resultados viabilizam a
incorporacao de quantidades maiores de biodiesel etilico de soja no 6leo diesel
brasileiro, que os atuais B5, permitindo o aumento do mercado nacional para o
biodiesel, uma vez que o B20 pode ser facilmente aceito ndo s6 no mercado
nacional, mas também no cenario internacional, com o uso destes aditivos. O
mesmo estudo foi realizado utilizando o éster metilico de palma, os aditivos
Al12 e M14 foram eficientes para o EMP-B5 reduzindo para -22°C e -18°C e
para o0 EMP-B20 mostrando uma reducédo de -13°C e -11°C, respectivamente.
Os copolimeros acrilicos-co-metacrilicos como por exemplo o M14A12,
mostrou um bom desempenho para as misturas, B5 (M14A12, PP= -35°C) e
B20 (M14A12, PP= -14°C), sendo ativo para o EMP-B5 em até 25ppm.
Atualmente as propriedades de fluxo a frio do biodiesel de palma ndo permitem
sua utilizacdo nos atuais B5. Com a adicdo do aditivo M14A12 surge a
possibilidade de utilizacdo do biodiesel de palma assim como a incorporagéo
no mercado competitivo com a soja para ser utilizado juntamente com o 6leo
diesel nos atuais B5. O uso de quantidades maiores de biodiesel favorece a
agregacdo de valor as matérias-primas nacionais, desenvolve a induastria
nacional, amplia a geracdo de emprego e renda em sua cadeia produtiva, além
de ser uma fonte energética renovavel e favorece a reducédo das emissdes de
gases responsaveis pelo efeito estufa.

Palavras-chave: Biocombustiveis. Propriedades de fluxo a frio. Aditivos
poliméricos.



ABSTRACT

Several researches has been shown the biofuels as replacer for petroleum-
based fuels, mainly because during combustion of petrol and diesel, occurring
gases emissions such as hydrocarbons, carbon monoxide, carbon dioxide,
particulate matter and sulfur oxides, which are aggravating the greenhouse
effect and cause of acid rain. Biodiesel is a biofuel that can be derived from
vegetable oil and animal fat, considered ideal to replace the diesel oil to be non-
toxic, does not contain sulfur in its composition, being environmentally friendly.
In colder regions biodiesel tends to solidify, due to the size and variety of
chains, causing problems in storage and transport, the use of homopolymer and
copolymer antifreeze class additives of (meth) acrylic acid alkyl with has been
investigated the scope of improving the cold flow properties of fuel, which has
been the focus of this work. Using soy ethyl ester (ESS-B100), the M14 was the
most effective additive promoting a lowering of PP (pour point) to -12°C. Based
on this result it was decided to investigate TDMA copolymers with monomers
that have generated good additive for diesel oil in order to study the structure-
activity relationship. Thus, copolymers obtained by fixing the TDMA and varying
the alkyl acrylate showed good performance for both ESS-B100 (M14A14, PP =
-10°C) and for the blends B5 (M14A18, PP = -36°C) and B20 (M14A14, PP = -
37°C), especially the M14A18 additive lowered the B5 and B20 for PP -19°C to
-20°C with only 25ppm additive. These results enable the incorporation of
greater amounts of soy ethyl biodiesel in Brazilian diesel oil, which current B5,
allowing the increase of the domestic market for biodiesel, since B20 can easily
be accepted not only in the domestic market, but also internationally, with the
use of these additives. The same study was performed using the methyl ester of
palm, the A12 and M14 were effective additives for EMP-B5 reduced to -22°C
and -18°C and for EMP-B20 showing a reduction of -13°C and -11°C,
respectively. The acrylic-co-methacrylic copolymers such as M14A12 showed
good performance for the blends B5 (M14A12, PP =-35 ° C) and B20 (M14A12,
PP = -14°C), being active for the EMP-up B5 25ppm. Currently palm biodiesel
cold flow properties do not allow their use in current B5. With the addition of the
additive M14A12 arises the possibility of using palm biodiesel and the inclusion
in a competitive market with soybeans to be used in conjunction with diesel oil
present in B5. The use of greater amounts of biodiesel, favors adding value to
domestic raw materials, develop national industry, contributes to the generation
of employment and income in its production chain, in addition to being a
renewable energy source and helps reduce greenhouse gas emissions
responsible for the greenhouse effect.

Key-words: Biofuels. Cold flow properties. Polymeric additives.



LISTA DE FIGURAS

FIGURA 1. REACAO DE OBTENCAO DE BIODIESEL (MISTURA DE
ESTERES GRAXOS DE ALQUILA). .....viiiiiiiiieiecieeete et 27

FIGURA 2: DIAGRAMA DE UM POLIMERO TIPO PENTE [ADAPTADO DE
RUDNICK, 2008119 . e 31

FIGURA 3: ESPECTRO DE FTIR DO ACIDO METACRILICO E DO PMAA,
FILME LIQUIDO SOBRE CELULA DE ZNSE. ....cooveveieciiieeceeieeeeeee e 46

FIGURA 4: ESPECTRO DE RMN DE *'H (200 MHZ, CDs;OD) DO POLI(ACIDO
METACRILICO). ...ttt 47

FIGURA 5: ESPECTRO DE RMN DE 13C (200 MHZ, CDs0D) DO POLI(ACIDO
METACRILICO). ... .ottt ettt ettt 48

FIGURA 6: ESPECTROS DE FTIR DO ACIDO ACRILICO (AA) E POLI(ACIDO
ACRILICO) (PAA) FILME LIQUIDO EM CELULA DE KBI. .....ccovveveeieeieeeenae 50

FIGURA 7: ESPECTROS DE FTIR DOS POLIACRILATOS EM FILME SOLIDO
SOB CELULA DE KBR. ...ttt 54

FIGURA 8: ESPECTROS DE FTIR DOS POLIMETACRILATOS EM FILME
SOLIDO SOB CELULA DE KBR. ..ottt ettt 54

FIGURA 9: ESPECTRO DE RMN DE 1H (200 MHZ, CDCL3) DO
POLI(METACRILATO DE TETRADECILA). ...ttt 55

FIGURA 10: ESPECTRO DE RMN DE 13C (50 MHZ, CDCL3) DO
POLI(METACRILATO DE TETRADECILA). ....uuttiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiineeiineieennens 56

FIGURA 11: ESPECTROS DE FTIR DOS MONOMEROS METACRILATO DE
METILA (MMA), METACRILATO DE OCTILA (OCTMA) E METACRILATO DE
DODECILA (DODMA) ...ttt snnssennnee 58

FIGURA 12: ESPECTROS DE FTIR DOS MONOMEROS METACRILATO DE
TETRADECILA (TDMA), METACRILATO DE HEXADECILA (HDMA),
METACRILATO DE OCTADECILA (ODMA) ....utiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiineees 58



FIGURA 13: ESPECTRO DE RMN DE 1H EXPANDIDO (200 MHZ, CDCL3)
DO METACRILATO DE TETRADECILA (TDMA). ...outiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinees 60

FIGURA 14: ESPECTRO DE RMN DE 13C (50 MHZ, CDCL3) DO TDMA ..... 61

FIGURA 15: ESPECTRO DE RMN DEPT 13C (50 MHZ, CDCL3) DO
METACRILATO DE TETRADECILA TDMA ..o 61

FIGURA 16: ESPECTROS DE FTIR DO METACRILATO DE TETRADECILA-
CO-ACIDO ACRILICO (4M14AA), METACRILATO DE TETRADECILA-CO-
ACRILATO DE OCTILA (4M14A8), METACRILATO DE TETRADECILA-CO-
ACRILATO DE DODECILA (4M14A12) EM FILME SOLIDO SOB CELULA DE
KB R . e 64

FIGURA 17: ESPECTROS DE FTIR DO METACRILATO DE TETRADECILA-
CO-ACRILATO DE TETRADECILA (4M14A14), METACRILATO DE
TETRADECILA-CO-ACRILATO DE HEXADECILA (4M14A16), METACRILATO
DE TETRADECILA-CO-ACRILATO DE OCTADECILA (14A12) EM FILME
SOLIDO SOB CELULA DE KBR. ....ocviitiiieceeeee ettt 65

FIGURA 18: ESPECTRO DE RMN DE 1H (400 MHZ, CDCL3) DO
POLI(ACRILATO DE DODECILA-CO-METACRILATO DE TETRADECILA)
(AMLAALD) ..ottt 66

FIGURA 19: ESPECTRO DE RMN DE 13C QUANTITATIVO (100 MHZ,
CDCL3) DO POLI(ACRILATO DE DODECILA-CO-METACRILATO DE
TETRADECILA) — AMIAALZ. ..ot 67

FIGURA 20: ESPECTRO DE DEPT 135 (50 MHZ, CDCL3) DO
POLI(ACRILATO DE DODECILA-CO-METACRILATO DE TETRADECILA) —
AMIAALZ. ... 68

FIGURA 21: CURVAS DE TGA DO POLI(ACRILATO DE OCTILA) — AS,
POLI(METACRILATO DE OCTILA) - M8 E POLI(METACRILATO DE
TETRADECILA) — ML4....cooiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt 70

FIGURA 22: CURVAS DE TGA DOS POLI(ACRILATO DE DODECILA) — A12,
POLI(ACRILATO DE TETRADECILA) - Al4, POLI(ACRILATO DE
HEXADECILA) — A16 E POLI(ACRILATO DE OCTADECILA) — A18. ............. 70

FIGURA 23: CURVAS DE TGA DOS COPOLIMEROS (MET)ACRILICOS. .... 71



FIGURA 24: : TERMOGRAMAS DOS ESTERES POLIMERICOS................... 72

FIGURA 25: TERMOGRAMA DO ESTER POLIMERICO M14A12, NAS
DIFERENTES CURVAS DE AQUECIMENTO. ....coooiiiiiiiiii e 74

FIGURA 26: DIFRATOGRAMA DE RAIO X PARA O POLI(ACRILATO DE
DODECILA) .ottt ettt e e 75

FIGURA 27: DIFRATOGRAMA DE RAIO X PARA O POLI(METACRILATO DE
TETRADECILA). i 75

FIGURA 28: DIFRATOGRAMA DE RAIO X PARA O POLI(ACRILATO DE
DODECILA-CO-METACRILATO DE TETRADECILA). ... 76

FIGURA 29: VALORES DO PONTO DE FLUIDEZ (PP), PARA O ESTER
METILICO DE PALMA ADITIVADO COM OS COPOLIMEROS
(MET)ACRILICOS. ..ottt eee e ees s eseeseeseeseeseeseesesseaseseeeseeseenennes 79

FIGURA 30: VALORES DO PONTO DE NEVOA (CP) PARA O ESTER
METILICO DE PALMA ADITIVADO COM OS COPOLIMEROS
(MET)ACRILICOS. ..., 80

FIGURA 31: VALORES DO PONTO DE FLUIDEZ (PP) PARA O ESTER
METILICO DE PALMA EMP-B100 ADITIVADO COM OS HOMOPOLIMEROS.

FIGURA 32: VALORES DO PONTO DE NEVOA (CP) PARA O ESTER
METILICO DE PALMA ADITIVADO COM OS HOMOPOLIMEROS. ............... 81

FIGURA 33: VALORES DO PONTO DE FLUIDEZ (PP) PARA A MISTURA
EMP-B5 ADITIVADA COM OS COPOLIMEROS. .......cccooveeieeeeeeeeeeeeeeee 82

FIGURA 34: VALORES DO PONTO DE NEVOA (CP) PARA A MISTURA EMP-
B5 ADITIVADA COM OS COPOLIMEROS. .....c.coooviveeceeeeeeeeeeeeeee e 83

FIGURA 35: VALORES DO PONTO DE FLUIDEZ (PP) PARA A MISTURA
EMP—-B5 ADITIVADA COM HOMOPOLIMEROS.........cccoeeeeeeeeeeeeeeeeeea 83

FIGURA 36: VALORES DO PONTO DE NEVOA (CP) PARA A MISTURA
EMP-B5 ADITIVADA COM HOMOPOLIMEROS..........ccooveieiieeeeeeeeeeea 84

FIGURA 37: VALORES DO PONTO DE FLUIDEZ (PP) PARA A MISTURA
EMP-B20 ADITIVADA COM OS COPOLIMEROS. .......cccoveveeieeeeeeeeeee, 85



FIGURA 38: VALORES DO PONTO DE NEVOA (CP) PARA A MISTURA EMP-
B20 ADITIVADA COM OS COPOLIMEROS. ......c.cooeiiiiieeeeeeeeeeeeeeeee e 86

FIGURA 39: VALORES DE PONTO DE FLUIDEZ (PP) PARA MISTURA EMP-
B20 ADITIVADA COM HOMOPOLIMEROS. ......cocooveieiiiieecieieeeeeee e 86

FIGURA 40: VALORES DO PONTO DE NEVOA (CP) PARA A MISTURA
EMP—-B20 ADITIVADA COM HOMOPOLIMEROS.........ccccoeieieeeeeeeeeeeea 87

FIGURA 41: VALORES DO PONTO DE FLUIDEZ (PP) PARA A MISTURA
EMS-B100 COM O USO DOS HOMOPOLIMEROS. .......ccoeevevereieieeeeena 88

FIGURA 42: VALORES DO PONTO DE NEVOA (CP) PARA A MISTURA EMS-
B100 COM O USO DOS HOMOPOLIMEROS. .......cccoviviieriiieieecie e 88

FIGURA 43: VALORES DO PONTO DE FLUIDEZ (PP) PARA A MISTURA
EMS-B100 COM O USO DOS COPOLIMEROS........c..coooveeeieieeceeee e, 89

FIGURA 44: : VALORES DO PONTO DE NEVOA (CP) PARA A MISTURA
EMS-B100 COM O USO DOS COPOLIMEROS..........ccovveiiieieicieeiee e 89

FIGURA 45: VALORES DO PONTO DE FLUIDEZ (PP) PARA A MISTURA
EMS-B5 ADITIVADAS COM HOMOPOLIMEROS. .......cccovoviieieeeeeeeceee 90

FIGURA 46: : VALORES DO PONTO DE NEVOA (CP) PARA A MISTURA
EMP-B5 COM O USO DOS HOMOPOLIMEROS. ........ccoveviiiieneiieiee e, 91

FIGURA 47: VALORES DO PONTO DE FLUIDEZ (PP) PARA A MISTURA
EMS-B5 COM O USO DOS COPOLIMEROS. ........coocoiiieieeceeeeeeee e 91

FIGURA 48: VALORES DO PONTO DE NEVOA (CP) PARA A MISTURA EMS-
B5 ADITIVADA COM COPOLIMEROS. .......coviieieeeeeeeeeeeee e 92

FIGURA 49: VALORES DO PONTO DE FLUIDEZ (PP) PARA A MISTURA
EMS-B20 ADITIVADA COM HOMOPOLIMEROS. .......cccoveveieieeceeeeeeee 93

FIGURA 50: VALORES DO PONTO DE NEVOA (CP) PARA A MISTURA EMP-
B20 ADITIVADA COM HOMOPOLIMEROS. ......ccoiiueieeeeeeeeeeeeeeeee e 93

FIGURA 51: : VALORES DO PONTO DE FLUIDEZ (PP) PARA A MISTURA
EMS-B20 ADITIVADA COM COPOLIMEROS. .......coocviiieeceeieeeeeee e 94

FIGURA 52: VALORES DO PONTO DE NEVOA (CP) PARA A MISTURA EMS-
B20 ADITIVADA COM COPOLIMEROS .......ccoveeeiieeteeeeeeeeeeee e 94



FIGURA 53: VALORES DO PONTO DE FLUIDEZ (PP) PARA O ESTER
ETILICO DE SOJA EES-B100 COM OS HOMOPOLIMEROS...........cceveee... 95

FIGURA 54: VALORES DO PONTO DE NEVOA (CP) PARA O ESTER
ETILICO DE SOJA EES-B100 COM OS HOMOPOLIMEROS...........ccocue... 96

FIGURA 55: VALORES DO PONTO DE FLUIDEZ (PP) PARA A MISTURA
EES-B100 COM OS COPOLIMEROS. ......cooiviiiiiieictesieiee e 96

FIGURA 56: VALORES DO PONTO DE NEVOA (CP) PARA A MISTURA EES-
B100 COM OS COPOLIMEROS. ........ccoouiiciecieietecteeee et 97

FIGURA 57: VALORES DO PONTO DE FLUIDEZ (PP) PARA A MISTURA
EES-B5 COM OS HOMOPOLIMEROS. ... oot 98

FIGURA 58: VALORES DO PONTO DE NEVOA (CP) PARA A MISTURA EES-
B5 COM OS HOMOPOLIMEROS ........ccuiieteiiiieeeeeee et 98

FIGURA 59: VALORES DO PONTO DE FLUIDEZ (PP) PARA A MISTURA
EES-B5 COM OS COPOLIMEROS ....oooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et 99

FIGURA 60: VALORES DO PONTO DE NEVOA (CP) PARA A MISTURA EES-
B5 COM OS COPOLIMEROS. ..ot 99

FIGURA 61: VALORES DO PONTO DE FLUIDEZ (PP) PARA A MISTURA
EES-B20 ADITIVADA COM HOMOPOLIMEROS. .......cccoceieeieeeeeeeeeeeeee 101

FIGURA 62: VALORES DO PONTO DE NEVOA (CP) PARA A MISTURA EES-
B20 ADITIVADA COM HOMOPOLIMEROS. .......ccooveiiieeeiccieeee e 101

FIGURA 63: VALORES DO PONTO DE FLUIDEZ (PP) PARA A MISTURA
EES-B20 ADITIVADA COM COPOLIMEROS. .......ccoeiieeeeeeeeeeeee e 102

FIGURA 64: VALORES DO PONTO DE NEVOA (CP) PARA A MISTURA EES-
B20 ADITIVADA COM COPOLIMEROS. ......c.coooioieeeeeieeeeeeeeeeeee e 102

FIGURA 65: VALORES DO PONTO DE FLUIDEZ PARA O OLEO DIESEL DO
TIPO INTERIOR UTILIZANDO OS HOMOPOLIMEROS. .......cccoveeveeveeenne. 104

FIGURA 66: VALORES DO PONTO DE NEVOA PARA O OLEO DIESEL DO
TIPO INTERIOR UTILIZANDO OS HOMOPOLIMEROS. .......ccooeveveerennee, 104

FIGURA 67: VALORES DO PONTO DE FLUIDEZ PARA O OLEO DIESEL DO
TIPO INTERIOR UTILIZANDO OS COPOLIMEROS........cccevveeerereeciene, 105



FIGURA 68: VALORES DO PONTO DE FLUIDEZ PARA O OLEO DIESEL DO
TIPO INTERIOR UTILIZANDO OS COPOLIMEROS. .......c.cccooveieeieeeae, 105

FIGURA 69: VALORES DO PONTO DE FLUIDEZ PARA O OLEO DIESEL DO
TIPO METROPOLITANO UTILIZANDO OS HOMOPOLIMEROS. ................ 106

FIGURA 70: VALORES DO PONTO DE FLUIDEZ PARA O OLEO DIESEL DO
TIPO METROPOLITANO UTILIZANDO OS COPOLIMEROS. ...................... 106



INDICE DE TABELAS

TABELA 1: COMPOSICAO QUIMICA EM ACIDOS GRAXOS PRESENTES EM
ALGUNS OLEOS VEGETAIS ..ottt ettt 28

TABELA 2: CONDICOES DE REACAO PARA A POLIMERIZACAO DO ACIDO
METACRILICO. ..o ettt e e e e e e e e e et e e e e e 36

TABELA 3: CONDICOES DE REACAO PARA A POLIMERIZACAO DO ACIDO
ACRILICO . oo 37

TABELA 4: CONDICOES DE REACAO PARA A COPOLIMERIZACAO DO
ACIDO ACRILICO E METACRILATO DE TETRADECILA (AA:TDMA) ........... 40

TABELA 5: CONDICOES E RENDIMENTOS DAS REACOES DE SINTESE DO
POLI(ACIDO METACRILICO) ....c.eiiiieeeeeeeeeeeeee e 45

TABELA 6: CONDICOES E RENDIMENTOS DAS REACOES DE SINTESE DO
POLI(ACIDO ACRILICO) ...ttt 49

TABELA 7: CONDICOES REACIONAIS DAS REACOES DE ESTERIFICACAO
DO PMAA E PA A ettt 52

TABELA 8: REACOES DE COPOLIMERIZACAO DO ACIDO ACRILICO-CO-
METACRILATO DE TETRADECILA. ..ot 62

TABELA 9: ESTERIFICACAO DO POLI(ACIDO ACRILICO-CO-METACRILATO
DE ALQUILA). .ottt 63

TABELA 10: RESULTADOS DAS ANALISES DOS ESTERES POLIMERICOS
POR G C .o e 68

TABELA 11: VALORES DA TEMPERATURA DE FUSAO (TM) DOS ESTERES
POLIMERICOS A12, A14, M14, M14A12 E M14A16 .......c.ccceeeeeeeeeeeeeeeeenn 73

TABELA 12: ANALISE POR GPC DOS TRIGLICERIDEOS PRESENTES NAS
MISTURAS DE ESTERES METILICOS E ETILICOS DE SOJA E PALMA...... 77



TABELA 13: VALORES DO PONTO DE FLUIDEZ (PP), PONTO DE NEVOA
(CP) E PONTO DE ENTUPIMENTO DE FILTRO A FRIO (CFPP) NA
PRESENCA DOS ADITIVOS TESTADOS. ... 78



LISTA DE ABREVIATURAS, SIGLAS E SIMBOLOS

ANP — Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
AA — Acido acrilico

A8 — Poli(acrilato de octila)

A12 - Poli(acrilato de dodecila)

Al4 - Poli(acrilato de tetradecila)

A16 - Poli(acrilato de hexadecila)

A18 - Poli(acrilato de octadecila)

BPO — Peroxido de benzoila

CDCl; — Cloroférmio deuterado

CP — Ponto de névoa

CFPP - Ponto de entupimento de filtro a frio

CD3;0OD — Metanol deuterado

CEPESQ/UFPR —Centro de Pesquisa em Quimica Aplicada da UFPR
DQUI/UFPR - Departamento de Quimica da Universidade Federal do Parana
DSC - Calorimetria Exploratéria Diferencial

DODMA — Metacrilato de dodecila

EES — Ester etilico de soja

EMS — Ester metilico de soja

EMP — Ester metilico de palma

FTIR - Espectrometria na regido do Infravermelho com Transformada de
Fourier

GPC - Cromatografia de permeacéo em gel

HDMA — Metacrilato de hexadecila

|, — indice de acidez

LAMIR/UFPR — Laboratério de Analises de Minerais e Rochas
LEQUIPE —Laboratorio de Quimica de Polimeros e Sintese Organica
MMA — Metacrilato de metila

M8 - Poli(metacrilato de octila)

M12 - Poli(metacrilato de dodecila)



M14 - Poli(metacrilato de tetradecila)

M14A8 — Poli(acrilato de octila-co-metacrilato de tetradecila)
M14A12 — Poli(acrilato de dodecila-co-metacrilato de teradecila)
M14A16 - Poli(acrilato de hexadecila-co-metacrilato de tetradecila)
M14A18 - Poli(acrilato de octadecila-co-metacrilato de tetradecila)
Mn — Massa molar numérica média

Mw — Massa molar ponderal média

OCTMA - Metacrilato de octadecila

ODMA — Metacrilato octadecila

PAA - Poli(acido acrilico)

P(AA-TDMA)- Poli(acido acrilico-co-metacrilato de tetradecila)
PP — Ponto de fluidez

PPD - Pour Point Depressants

PCM - Paraffin Cristal Modification

PTSA - Acido p-toluenossulfénico

PMAA - Poli(acido metacrilico)

RMN — Ressonancia Magnética Nuclear

RMN de *C — Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono
RMN de *H — Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio

T4 — Temperatura de transi¢ao vitrea

TGA — Analise Termogravimétrica

Tm — Temperatura de fusdo

TDMA — Metacrilato de tetradecila

XRD - Difracao de raio X



SUMARIO

L INTRODUGAO ... evsse s sss s s sess s 25
2 OBJETIVOS ...ttt ettt b et be s nesaesa e 33
2.1. OBIETIVO GERAL ...ttt 33
2.2. OBIETIVOS ESPECIFICOS ......ooorioeeeeeeeeeeeeeeeseeeseeessesesesssseessssssssssssssssssnssnons 33
3 MATERIAIS E METODOS........oomiieeeeeieeeeseeessssseesessseesssssssssssssssssssssssssssssssssnns 34
3.1 REAGENTES E SOLVENTES ......coo e 34
3.2 EQUIPAMENTOS ...ttt 34
3.3 SINTESE DO POLI(ACIDO METACRILICO) (PMAA) .......cooeeeeereeeererrerenerenn. 36
3.4 SINTESE DO POLI(ACIDO ACRILICO) (PAA) ..., 37
3.5 SINTESE DOS ESTERES HOMOPOLIMERICOS..........ccoommrreeeeemmmnnereeeees 38
3.5.1 Esterificacao do poliacido utilizando o alcool como solvente ....................... 38
3.5.2 Esterificacdo do poliacido utilizando tolueno como solvente. ........................ 38
3.6 SINTESE DOS MONOMEROS METACRILICOS........occcrrrrereennnsrerseeees 39
3.7 SINTESE DOS ESTERES COPOLIMERICOS.......ccooovoimreeneeeenneeesenseesnnne 40
3.7.1 Sintese do poli(acido acrilico-co-metacrilato de tetradecila)......................... 40
3.7.2 Esterificacdo do poli(acido acrilico-co-metacrilato de tetradecila)............... 41
3.8 CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS.....coooieeeeeeeeeseee e sssse s 41
3.8.1 Espectroscopia na regido do Infravermelho (FTIR) .......ccccocoevevevevevcevcvcicenne. 41
3.8.2 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) ........................ 42
3.8.3 Cromatografia por permeacao em gel (GPC)....ccccvvvvvvivvsieeeeeeeeeeinas 42
3.8.4 Andlise termogravimetrica (TGA)......ccc et 42
3.8.5 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC).......coooevivivivivirieeieeeeeee e 43
3.8.6 Difrag@o de RaI0 X (XRD) .....ocuoiriririeieeeeeeeteeeessee et 43
3.8.7 Caracterizac&o do Biodiesel por GPC..........cconnnerrrree e 44
3.8.8 Determinacao do ponto de fluidez e ponto de névoa (PP e CP).................. 44
4. RESULTADOS E DISCUSSAO..........oocciineeeeeesssssseesssssssssssssessesssssssssssssesssssess 45
4.1 SINTESE DOS POLIACIDOS (MET)ACRILICOS........coooevoeeceeeeeeeseeceseeeee. 45
4.2 SINTESE DO POLI(ACIDO METACRILICO) — PMAA ......cooovvveveemnnnnereeeennnnnns 45

4.3 SINTESE DO POLI(ACIDO ACRILICO) = PAA ... 49



4.4 SINTESE DOS ESTERES POLIMERICOS ..., 50

4.4.1 Esterificacdo do poliacido utilizando o alcool como solvente ....................... 50
4.4.2 Esterificacdo dos poliacidos utilizando tolueno como solvente.................... 51
4.5 SINTESE DO MONOMERO METACRILICO .....cccvverereeiinenereeisssesesessssseeeee 57
4.6 SINTESE DE ADITIVOS (MET)ACRILICOS POR COPOLIMERIZACAO. ..62
4.6.1 Sintese do poli(acido acrilico-co-metacrilato de tetradecila)......................... 62
4.7 METODOS COMPLEMENTARES DE CARACTERIZACAO. .......ccoooeevvennnnen. 68
4.7.1. Cromatografia de permeacdo em gel - GPC ........ccccoovveeeeecceeeeeee 68
4.7.2 Analise termogravimeétriCa (TGA). ...t ssses 69
4.7.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC).......ccccocovvivivieeieeeeeeeeeeeeina 71
4.7.4 Difracao de Raio X (XRD) ...c.ccueuereieieieectceeeeeteeeeest et 74
4.7.5 Caracterizacao do Biodiesel por GPC.........coennnniceenneeeieseeeis 76
4.8 DETERMINACAO DO PONTO DE ENTUPIMENTO DE FILTRO A FRIO

(1= =1 = OSSOSO 77
4.9 DETERMINACAO DO PONTO DE FLUIDEZ (PP) E PONTO DE NEVOA

(CP ) ettt b bbbttt ettt a e 78
4.9.1 Ester Metilico de Palma — EMP...........ccoocomvommeecoeeeieseesseeesseesesseessesessssssssssnseenns 79
4.9.2 Ester Metilico de S0ja — EMS........o.eeeeeeeeeeseeeeeesseeeseess s sssssse 87
4.9.3 ESter EiliCo de SOJA — EES ... 95
4.9.4 OlEO DIESEL......oooeoeeeeeeeeeeeeieeeeeeeeeeseees s ses s s es s ssssesens 103
5. CONSIDERACOES FINAIS E CONCLUSOES.........ooooooeceeeeeeeeeeeeneeeeeere. 107

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.........cooivoeeeveeeessessessesseessssesssss s 109



25

1 INTRODUCAO

As mudancas climéticas causadas pelo aquecimento global e a disputa
cada vez maior pelas reservas de petréleo, concentradas em determinados
locais do mundo e a instabilidade politica dessas regifes, tém incentivado a
busca por novas formas de geracdo de energia, dando inicio a pesquisas
visando combustiveis derivados de biomassa, que possam ser usados como
substitutos ao 6leo diesel mineral. !

A extracao de petr6leo em uma regido, além das alteracdes econémicas,
gera um grande impacto ambiental. Quando em terra provoca degradagao e
alteracdes no solo e no mar podem ocorrer vazamentos prejudicando a fauna e
a flora da regido. A utilizacdo dos derivados de petrdleo é impactante no que se
refere a degradacdo ambiental, o que tem preocupado os ambientalistas, assim
como a sociedade. !

O transporte € um dos maiores responsaveis pela emissdo de poluentes
atmosféricos, por dependerem da combustdo de derivados de petréleo, tais
como: gasolina e Oleo diesel. Diversos estudos apontam o0 uso de
biocombustiveis para a reducdo de emissbes de gases causadores do efeito
estufa, tais como: hidrocarbonetos, monoxido e diéxido de carbono, materiais
particulados e éxidos de enxofre (SO, e SO3) responsaveis pela chuva acida.
6]

Por ser um combustivel biodegradavel e ser proveniente de fontes
renovaveis, ndo ser toxico, ser livre de enxofre em sua composicdo, além de
melhorar a qualidade das emissGes durante o processo de combustao,
reduzindo gquantitativamente e qualitativamente os niveis de poluicdo ambiental
€ considerado ambientalmente correto. Os biocombustiveis contribuem para o
ciclo do carbono na atmosfera, uma vez que o CO, emitido durante a queima é
reabsorvido pelas plantas que irdo dar origem a eles, fazendo assim com que
ocorra um balanco total na diminuicdo das emissées de CO, [*®
Atualmente os estudos de aplicacédo de biodiesel em motores tratores

agricolas e em onibus, tém se mostrado promissores e viaveis, por ser um bom
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lubrificante (66% melhor do que o petrodiesel), além de ser um combustivel
biodegradavel, seguro em sua utilizacdo, manuseio e armazenamento,
prolonga a vida (til do motor por diminuir o desgaste em longo prazo.

Sendo assim, o0 biodiesel pode ser utilizado em motores a diesel
automotivos ou estacionarios, podendo ser usado puro ou misturado ao
petrodiesel em diversas propor¢des. Vale salientar que essas misturas ndo sao
caracterizadas como biodiesel, a mistura de 5% de biodiesel no diesel de
petréleo € chamada de B5 e assim sucessivamente, até o biodiesel puro,
denominado B100. Uma vez que o0 mesmo € perfeitamente miscivel no diesel,
pode se adaptar as tecnologias atuais dos motores ciclo-diesel, se mostrando
uma alternativa ao diesel de petréleo 012

A Lei n° 11.097, publicada em 13 de janeiro de 2005, introduziu o
biodiesel na matriz energética brasileira e ampliou a competéncia
administrativa da Agéncia Nacional do Petrdleo, que passou desde entdo a
denominar ANP - Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis. !

A producdo de biodiesel pode ser através de diversas matérias primas
tais como: semente de algodao, colza, coco, pinhdo manso, dendé palma,
girassol, babacu, amendoim, pinhdo manso, soja, na forma dos 6leos vegetais
virgens, 6leos residuais de culinaria (6leo usado em frituras) e gordura animal
(gordura de frango, sebo bovino, banha de porco e 6leo de peixe), por serem
relativamente baratos devido ao subproduto gerado pela industria alimenticia
14]

Geralmente fatores como a economia local, geografia e o clima,
determinam quais 6leos vegetais apresentam maior interesse e melhor
potencial para emprego como biodiesel. Para a obtencdo de biodiesel é
necessario que 6leos vegetais e gorduras animais sejam modificados através
de reagOes de: transesterificacdo, esterificacdo, craqueamento ou
hidrocragueamento, com o objetivo de diminuir a viscosidade e o tamanho das
cadeias. * 3!

A transesterificacdo dos triacilglicerois presentes nos 0leos é realizada
em trés etapas consecutivas e reversiveis, onde o 6leo ou gordura sao
colocados na presenca de um catalisador e alcool de cadeia curta para dar

origem aos ésteres alquilicos. Ja na esterificacdo ocorre reacdo de um &cido


http://nxt.anp.gov.br/NXT/gateway.dll/leg/leis/2005/lei%2011.097%20-%202005.xml?
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graxo com um alcool para originar os ésteres. No craqgueamento existe a
quebra das moléculas de 6leo ou gordura que leva a formagédo de uma mistura
de hidrocarbonetos semelhantes ao diesel convencional e de compostos
oxigenados e, por fim, o hidrocraqueamento € um craqueamento na presenca
de moléculas de hidrogénio que gera o H-Bio? * 15 16!

Dentre os métodos de obtencdo de biodiesel o mais utilizado é a
transesterificacdo, utilizando metanol ou etanol, por serem os alcoois de cadeia
curta que possuem maior disponibilidade comercial, menor custo e possuirem
maior reatividade frente a esse tipo de reacdo. O Brasil € auto-suficiente em
etanol, mas segue a tendéncia internacional quanto a predominancia da rota
metilica. A FIGURA 1 mostra como exemplo a obtencdo de biodiesel através

da transesterificacéo. 217 18!

I his i
M r 0
Ry 07 0" "Ry 4 pon _%L Ry O Rt HO™ ™" "OH
O\F o Rj o OH
o
R, Rz)LO/R
Triacilglicerol Alcool de cadeia curta Esteres de alquila Glicerol

FIGURA 1: REACAO DE OBTENCAO DE BIODIESEL (MISTURA DE ESTERES GRAXOS DE
ALQUILA).

A mistura de ésteres produto da modificacdo dos 6leos vegetais, nédo
pode ser chamada de biodiesel, para ser biodiesel este produto derivado de
qualquer matéria-prima, deve seguir alguns parametros fisico-quimicos que
assegurem sua qualidade, tais como: massa especifica a 20°C, viscosidade
cinematica a 40°C, teor de agua, ponto de fulgor, estabilidade a oxidagao, teor
de ésteres, dentre outros, que podem ser encontrados na Resolucdo ANP 4 de
02.02.2010, da Agéncia Nacional do Petréleo (ANP). 2!

Para a ANP, a mamona é uma oleaginosa que ndo se enquadra nos
parametros técnicos do biocombustivel, devido a alta viscosidade. A
composi¢cdo quimica do biocombustivel varia de acordo com cada matéria
prima que deu origem a ele, na maioria das vezes 0s 0leos vegetais

apresentam em sua composi¢cdo, uma grande quantidade de &cidos graxos
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insaturados, conferindo ao biodiesel formado uma maior viscosidade, sendo
que as estruturas moleculares dos ésteres podem variar no tamanho da cadeia
carb6nica, na quantidade e posicdo das insaturagdes! **

Devido a variedade de matérias-primas utilizadas para a producéao do
biodiesel, 0 mesmo possui a composi¢cdo quimica variada de acordo com a

matéria prima que deu origem a ele, como pode ser visto na Tabela 1.

TABELA 1: COMPOSICAO QUIMICA EM ACIDOS GRAXOS PRESENTES EM ALGUNS
OLEOS VEGETAIS

PALMITICO | ESTEARICO OLEICO LINOLEICO LINOLENICO
Cl6 C18 C18:1(N9) C18:2(N9,12) C18:3(N9,12,15)

Ponto de fusdo  63°C 70°C 16°C -5°C -17°C
Algodao 17-31 1-4 13-44 33-59 0,1-2,1
Amendoim 6-16 1,3-6,5 35-72 13-45 <1
Dendé 32-59 1,5-8 27-52 5-14 <1,5
Soja 7-14 1,4-5,5 19-30 44-62 4-11
Girassol 3-10 1-10 14-65 20-75 <0,7
Oliva 7,5-20 0,5-3,5 56-83 3,5-20 <1,5

Quanto maior a porcentagem de acidos graxos insaturados presentes
nos O6leos vegetais, menor a tendéncia a solidificacdo, uma vez que as
insaturacdes interferem no arranjo cristalino, fazendo com que ocorra a
diminuicdo das forgas de Van der Walls, diminuindo assim seu ponto de fuséo
[20-22]

O tamanho da cadeia e o grau de instauracdo estdo relacionados com
as propriedades fisicas e quimicas do biodiesel formado, quanto maior a
quantidade de insaturacfes presentes na composicao do biodiesel maior a
tendéncia a polimerizacdo e oxidacao levando a formacdo de compostos de
decomposicdo como acidos, aldeidos, ésteres, cetonas, peréxidos e alcoois,
podendo causar problemas no motor, assim como comprometimento da
qualidade do biodiesel, alguns dos fatores que afetam a qualidade séo: luz,
temperatura, peroxidos e o tamanho da area de superficie entre o biodiesel e 0
ar durante o armazenamento, os aditivos antioxidantes s&o utilizados para
prevenir a perda da qualidade do biodiesel. 2% %!

Matérias-primas que possuem um maior teor de ésteres graxos

saturados originam biodiesel com caracteristicas fisicas que diminuem a
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possibilidade de oxidacdo e conferem e ele, propriedades de fluxo a frio ruins,
sendo que o mesmo pode solidificar em baixas temperaturas, problema esse
que pode ser solucionado com a utilizacdo de aditivos anticongelantes 2 24

A viabilidade comercial do biodiesel ao longo de todo o ano pode ser
afetada pelo desempenho a baixas temperaturas, particularmente em regifes
climaticas de temperaturas moderadas, pois quedas bruscas na temperatura
ambiente promovem o aumento da viscosidade e a cristalizacdo dos ésteres
graxos saturados que, eventualmente, podem causar o entupimento de filtros
de Oleo e sistemas de injecdo, podem prejudicar o armazenamento e 0
transporte da producdo por promover a formacdo de depodsito sélido em
tanques de armazenamento e dutos, dificultando ou impedindo o bombeamento
e transporte do Oleo, além de promover o fracionamento do produto
originalmente armazenado com consequente alteracdo de suas propriedades
[14]

O comportamento do biodiesel frente a reducdo da temperatura
ambiente pode ser monitorado pelo ponto de entupimento de filtro a frio (Cold
filter plugging point - CFPP) que é a maior temperatura em que o biodiesel
B100, nédo flui através de um filtro padronizado, ou leva mais de 60 segundos
para passar através desse filtro, além do monitoramento do ponto de névoa e
do ponto de fluidez. 2% %!

Com a reducéo da temperatura se inicia a formacédo de cristais no 6leo,
devido ao agrupamento de cadeias hidrocarbdnicas longas. A temperatura na
qual existe um numero suficiente de cristais com diametros superiores a 0,5
mm é denominada de ponto de névoa (Cloud Point — CP). A medida que os
cristais vao sendo formados com a continua reducédo da temperatura, tem-se
uma rede cristalina que aprisiona o 6leo fazendo com que o mesmo pare de
fluir, alcancando assim a temperatura denominada de ponto de fluidez (Pour
point — PP). 114 28]

Valores mais elevados de ponto de fluidez sdo observados para o
biodiesel oriundo de 6leos e gorduras que apresentam elevados teores de
cadeias hidrocarbdénicas saturadas compondo os triacilgliceréis, como € o caso
do biodiesel de palma (PP = 16°C, metilico; 6°C, etilico) e de sebo bovino (PP =

15°C, metilico; 12°C, etilico) ambos possuem propriedades de fluxo a frio ruins.
[27, 28]
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Como visto, tanto o ponto de fluidez como o ponto de névoa do biodiesel
varia segundo a matéria-prima que lhe deu origem, e ainda, com o élcool
utilizado na reacédo. Estas propriedades séo consideradas importantes no que
diz respeito a temperatura ambiente onde o combustivel deva ser armazenado
e utilizado 1?30

Esteres poliméricos vém sendo amplamente estudados para utilizac&o
como aditivos poliméricos anticongelantes para 6leo diesel, diferentes tipos de
aditivos sdo estudados devido uma grande diversidade na composi¢cado deste
tipo de 6leo combustivel. O biodiesel, por analogia, apesar de apresentar
menor diversidade estrutural, no que diz respeito a tamanho de cadeia e
grupos funcionais, apresenta uma complexidade similar ao diesel em sua
estrutura, no que se refere a nucleacéo de cristais™** 3!

Atualmente, diversos aditivos comerciais sdo utilizados para melhorar as
propriedades de fluxo do O6leo diesel e permitir sua comercializacdo em
condicdes de temperatura mais baixa. Porém um aditivo eficiente para a
reducdo do ponto de fluidez (PP) geralmente ndo apresenta bons resultados
sobre o ponto de névoa (CP), devido aos mecanismos de acédo diferenciados
[32, 33].

O mesmo comportamento tem sido observado com relagcdo aos aditivos
comercializados para a melhoria das propriedades de fluxo a frio do biodiesel.
Entretanto, o desempenho destes aditivos tem se mostrado bem inferior, sendo
necessarias elevadas concentracdes de aditivo para a reducdo dos valores de
CP e PP em poucos graus. %29

Os polimetacrilatos foram o0s primeiros aditivos anticongelantes
poliméricos a serem estudados e comercializados, em 1930 pela Empresa
Hass, e ainda sdo atualmente a empresa predominante. A FIGURA 2 mostra
uma representacao esquematica de como € a estrutura de um redutor de ponto

de fluidez, em linhas gerais. ?®
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Esqueleto
polimérico
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Longos grupamentos
pendentes —= Cadeias curtas
laterais

FIGURA 2: DIAGRAMA DE UM POLIMERO TIPO PENTE [ADAPTADO DE RUDNICK, 2008].
[28]

Os redutores do ponto de fluidez (Pour Point Depressants - PPD) inibem
0 crescimento cristalino eliminando a aglomeracéo, fazendo assim com que o
tamanho das particulas seja reduzido, sendo capazes de adsorver ou co-
cristalizar logo apds a nucleacdo, onde as cadeias laterais curtas inibem a
formacao de cristais e a longa inibe o crescimento dos mesmos. Os PPD
atualmente predominantes no mercado sédo copolimeros de etileno e éster de
vinila; polimetacrilatos; poliacrilatos; copolimeros de estireno e maleato de
alquila e copolimeros de acetato de vinila e maleato de alquila. [ 2629 33-3]

Os modificadores de cristalizacéo parafinica (Paraffin Cristal Modification
- PCM) sédo utilizados na industria do petroleo atuando no processo de
cristalizacdo, nucleacao, crescimento ou aglomeracao, orientando a formacao
de cristais maiores e mais compactos, mudando a cristalizacdo do material. Os
mais utilizados s@o copolimeros de etileno e éster vinilico, poliacrilatos de
alquila de cadeia longa, polietilenos, poliacrilatos/metacrilatos com anidrido
maleico, entre outros ¥ 3!

Héa evidéncias de que a estrutura dos cristais formados em biodiesel
puro sob resfriamento lento é similar a observada em petrodiesel, indicando
que esses aditivos podem ser utilizados tanto para a reducdo do ponto de
fluidez quanto para a reducdo do ponto de névoa em biodiesel, embora tenham
sidos estudados mais amplamente em petrodiesel. Porém, a literatura mostra a

utilizacao destes aditivos em elevadas concentracfes (geralmente superior a
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1000 ppm), justificando a necessidade de desenvolvimento de aditivos mais
eficientes. [#7 3¢

Um eficiente aditivo polimérico redutor do ponto de fluidez deve ser um
polimero ou copolimero linear, por exemplo, os (met)acrilicos onde se varia
razdes molares de metacrilato de alquila: metacrilato de metila, levando em
consideracdo a massa molar média do polimero formado, grupamentos
hidrocarbbnicos pendentes suficientemente longos acima de 14 atomos de
carbonos que possuam interacdo com as parafinas e as cadeias mais curtas
atuam como espacadores entre o lado maior das cadeias encaixando melhor
nas redes da estrutura cristalina tendo diferentes comprimentos de cadeia
lateral e concentracbes adequadas ou seja que exista uma distancia entre as
cadeias hidrocarbbnicas pendentes; possuem em sua estrutura molecular uma
cadeia polimérica com flexiblidade e estabilidade quimica; o grau de

cristalinidade do aditivo ou seja a natureza amorfa ou cristalina do aditivo. ** 2®

32, 33]

Ha relatos quanto a sintese, caracterizacédo e avaliacdo de copolimeros,
onde se observou uma grande reducdo no ponto de fluidez das amostras de
Oleo diesel com a aplicacdo dos aditivos da classe dos copolimeros
metacrilicos. Porém nao ha investigacao relatada dos mesmos aditivos que
apresentem caracteristicas quimicas e fisico-quimicas necessérias a solucéo
do problema de forma a retardar e/ou modificar a cristalizacdo dos constituintes
do biodiesel e também do 6leo vegetal. 27 34 3¢

Sendo assim, a sintese de copolimeros através da esterificacdo de
polidcido acrilico e metacrilico, para a producdo de materiais poliméricos de
baixas massas molares e longos segmentos hidrocarbdnicos pendentes na
cadeia polimérica, esta sendo proposta neste Trabalho, visando a obtencao de
aditivos redutores do ponto de névoa e de fluidez de 6leos combustiveis do tipo

biodiesel e suas misturas.
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2 OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Estudar a sintese de homopolimeros e copolimeros acrilicos e
metacrilicos, através da modificacdo quimica de poliacidos e de reacdes de
copolimerizacéo, visando a obtencédo de ésteres poliméricos de baixa massa
molar, com grupamentos longos pendentes, caracteristicas essas adequadas
para aplicagdo como redutores do ponto de névoa e de fluidez de biodiesel e

misturas.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Sintese de ésteres como polimeros acrilicos e metacrilicos, por
modificacdo quimica do poli(acido acrilico), e do poli(acido metacrilico) com
alcoois de diferentes tamanhos de cadeia;

v Sintese de ésteres copoliméricos acrilicos e metacrilicos, de
variadas composicdes, por copolimerizacdo de acidos e ésteres monoméricos
de diferentes tamanhos de cadeia;

v Obtencédo de polimeros com baixa massa molar para avaliacdo do
efeito da massa molar sobre o desempenho como aditivo;

v Avaliacdo do desempenho dos ésteres poliméricos obtidos como
aditivos redutores do ponto de névoa e de fluidez de biodiesel etilico de soja,
metilico de palma, assim como em suas misturas biodiesel/petrodiesel B5 e
B20.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 REAGENTES E SOLVENTES

O éster metilico de palma B100, utilizado neste Trabalho foi doado pela
AGROPALMA (teor de ésteres de alquila = 98%). O biodiesel etilico de soja,
assim como o biodiesel metilico de soja, foram sintetizados pelo grupo de
pesquisa LEQUIPE.

O Oleo diesel do tipo interior (1800ppm de enxofre, avermelhado) e o
Oleo diesel do tipo metropolitano (500ppm de enxofre, amarelo claro), utilizados
neste Trabalho, foram doados pela REPAR/PETROBRAS. Os dados de
caracterizacdo completa foram solicitados, porém nao foram fornecidos.

Todos os reagentes e solventes utilizados: propanona, metil-etil-cetona,
tolueno, xileno, metacrilato de metila, acido acrilico e acido metacrilico, foram
purificados e secos de acordo com a literatura. *"'Os demais reagentes e

solventes foram utilizados como recebidos.

3.2 EQUIPAMENTOS

Além dos equipamentos e aparelhagens comumente utilizadas em

laboratérios de pesquisa, foram usados neste Trabalho:

Equipamento de andlise por espectroscopia no infravermelho BOMEM MB-100
— DQUI/UFPR,;

Equipamento de andlise por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear
— BRUKER — modelo AC 200 (200 MHz) — DQUI/UFPR,;

Calorimetro de Varredura Diferencial - DSC - Netzsch modelo 200 F3 Maia® -
DQUI/UFPR;

Estufa a vacuo, Precision Scientific - DQUI/UFPR;

Analisador Termogravimétrico - TGA - Mettler-Toledo, modelo TGA-SDTA 851e
— LAMIR/UFPR.
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Difratdmetro de Raios X, XRD-6000, Lab X, Shimadzu (DQUI/UFPR);

BIORAD - Excalibur Series FTS 3500GX (DQUI/UFPR) e BOMEM MB-100
(DQUI/UFPR).

Espectrometro BRUKER — AC200 (200MHz - DQUI/UFPR) e BRUKER -
AC400 (400MHZ - DQUI/UFPR).

Cromatografico composto por cromatografo liquido Waters 1515, com detector
por indice de refracdo (Waters 2487) e colunas TSK Gel 1000 e Styragel 100,
acopladas em série (CEPESQ/UFPR).

Equipamento Mettler-Toledo, modelo TGA-SDTA 851e (LAMIR/UFPR).
Equipamento Netzsch modelo 200 F3 Maia® (CEPESQ/UFPR).

Equipamento Difratbmetro de Raios X, XRD-6000, Lab X, Shimadzu
(DQUI/UFPRY);

Cromatografo a liquido Waters 1515, com detector por indice de refracdo
(Waters 2487) e colunas TSK Gel 2000 e 1000 acopladas em série;

Equipamento Mini-Pour/Cloud Point Tester — TANAKA, modelo MPC-102L
(LEQUIPE/UFPR).
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METODOLOGIA

Os diversos ésteres poliméricos foram propostos neste estudo foram
obtidos por diferentes metodologias que permitiram estudar o efeito das
variaveis sintéticas na estrutura dos produtos.

A seguir estdo descritas as condicdes de reacOes utilizadas para a
obtencao dos produtos desenvolvidos:

3.3 SINTESE DO POLI(ACIDO METACRILICO) (PMAA)

MEK
AN s Y
BPO

(0] HO™ ~O

As condi¢cBes de reacdo de polimerizacdo dos mondmeros acidos foram
inicialmente estudadas para o acido metacrilico de acordo com a Tabela 2.

TABELA 2: CONDICOES DE REACAO PARA A POLIMERIZACAO DO ACIDO METACRILICO.

REACAO SOLVENTE T (°C) CONCENTRACAO AT (H)

I 2-butanona 75 3 mol/L 0,25
Il 2-butanona 80 1 mol/L 3

I 2-butanona 80 1 mol/L 17
\% propanona 75 1 mol/L 4

\% propanona 75 1 mol/L 6

VI propanona 80 1 mol/L 3
VIl propanona 80 1 mol/L 17

O poli(acido metacrilico) foi obtido por polimerizacéo, via radicalar, do
acido metacrilico (MAA - 5mL; 59mmol), em um baldo de fundo redondo,
acoplado a um condensador de refluxo e agitagdo magnética em atmosfera de

N2, usando peréxido de benzoila (BPO - 0,126g; 0,52mmol) como iniciador,
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variando o tempo de reacdo, solvente e concentracdo do meio reacional,
conforme os dados da Tabela 2.

Apbés o tempo de reacdo estabelecido, o produto foi purificado por
solubilizacdo em etanol e precipitacio em acetona. O PMAA obtido foi
caracterizado por espectroscopia no infravermelho (FTIR), em filme sdlido
sobre célula de ZnSe, e por ressonancia magnética nuclear (RMN de 'H e

RMN de *3C) em metanol deuterado.

3.4 SINTESE DO POLI(ACIDO ACRILICO) (PAA)

O poli(acido acrilico) foi obtido por polimerizacdo via radicalar do acido
acrilico (AA - 5mL; 72,9mmol), sob refluxo e agitacdo magnética em atmosfera
de N e peréxido de benzoila (BPO - 0,176g; 0,726mmol) como iniciador. As
reacoes foram realizadas em meio reacional na concentracdo de 1mol/L, de

acordo com as condi¢cdes mostradas na Tabela 3.

TABELA 3: CONDICOES DE REAGCAO PARA A POLIMERIZACAO DO ACIDO ACRILICO.

REACAO SOLVENTE T (°C) AT (H)
I 2-butanona 80 17
I 2-butanona 75 20
1] Propanona 75 24
v Propanona 80 20
\% Propanona 85 17
VI Propanona 75 24

Apbés o tempo de reacdo o produto foi solubilizado em acetona e
precipitado em agua deionizada. O PAA obtido foi caracterizado por FTIR, em

filme sélido sobre célula de KBr.
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3.5 SINTESE DOS ESTERES HOMOPOLIMERICOS

R R
n n
—
HO” SO PTSA (l) (0]

RI
R=H; CH; R'=Cg Cq3 Cq4, C16Cus

3.5.1 Esterificacdo do poliacido utilizando o alcool como solvente

A esterificacdo do poli(acido acrilico) foi realizada utilizando o PAA (1g,
13mmol de unidades repetitivas), acido p-toluenossulfénico (PTSA - 0,247q;
1,3mmol) e 30 mL de etanol, numa aparelhagem de destilagdo “short”, por 16h
a 85°C. O alcool que néo reagiu foi destilado a vacuo e os produtos que foram
soluveis em metanol foram precipitados em acetona, os insollveis em metanol
foram sollveis em acetona e precipitados em etanol.

Este procedimento também foi utilizado para a obtencdo de diversos
ésteres poliméricos utilizando, separadamente, alcoois primarios de diferentes
tamanhos de cadeia (propilico, pentilico, octilico e dodecilico) e diferentes
tempos de reacgao (24h, 36h, 42h e 72h).

O mesmo procedimento foi realizado para a esterificacdo do poli(acido
metacrilico) — PMAA

3.5.2 Esterificacdo do poliacido utilizando tolueno como solvente

As reacdes de esterificacdo dos poliacidos foram realizadas com
diferentes propor¢cdes molares polidcido: alcool (octilico, dodecilico,
tetradecilico, hexadecilico e octadecilico), tempos e temperaturas de reagao.

Primeiramente foi estudado a esterificacdo para o poli(acido acrilico)
como material de partida, onde o PAA (1g; 13mmol de UR), é&cido p-
toluenossulfénico (PTSA - 0,247g; 1,3mmol) e quantidade de tolueno suficiente
para uma concentracdo do meio reacional de 0,43mol/L. Os reagentes foram
adicionados a um baldo de duas bocas, acoplado ao Dean-Stark e mantido sob

refluxo e agitagdo magnética com diferentes temperaturas.
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Ao término da reacdo, o meio reacional foi purificado duas vezes por
solubilizacdo em cloroférmio e precipitagdo em etanol, lavado a quente, seco
em estufa a 60°C, caracterizado por RMN de 'H (CDCls; 200MHz), e RMN de
13C (cDCl;; 50MHz), FTIR em filme sélido sobre célula de KBr e por
cromatografia de permeacéo em gel (GPC).

As reacOes de esterificacdo do poli(acido metacrilico) (PMAA) (1g;
13mmol de UR), foram realizadas, seguindo as demais condi¢bes estudadas

para o poli(acido acrilico) (PAA).

3.6 SINTESE DOS MONOMEROS METACRILICOS

oy o oM on

fo) (o)
R= Cg, C12, C14, C16, C1s

A sintese dos metacrilatos de alquila foi realizada baseada no
procedimento descrito por César-Oliveira *¥, no qual a transesterificacdo do
metacrilato de metila (MMA — 125mmol) foi feita em um meio reacional com
alcool de diferentes tamanhos de cadeia (25mmol), hidroquinona (2,48mmol)
como inibidor de polimerizacéo e acido p-toluenossulfénico (PTSA - 2,47mmol)
como catalisador.

Apos 17h de reacdo o metacrilato de metila que néo reagiu foi destilado
a vacuo e entdo o meio reacional foi solubilizado em hexano e purificado por
filtragdo em coluna, utlizando silicato de magnésio ativado como fase
estacionéria. O produto foi levado a estufa a 60°C para evaporacao do solvente
e caracterizado por FTIR em filme soélido sobre célula de KBr, RMN de 'H
(CDClsz; 200 MHz).e RMN de **C (CDCls; 50 MHz).
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3.7 SINTESE DOS ESTERES COPOLIMERICOS

3.7.1 Sintese do poli(acido acrilico-co-metacrilato de tetradecila)
o OH BPO
/J\H/ T . A]/ b n m
o) o A

O poli(acido acrilico-co-metacrilato de tetradecila) foi obtido por
copolimerizacdo radicalar do &cido acrilico (AA - 0,5g; 7,08mmol) com
metacrilato de tetradecila (TDMA - 2g; 7,08mmol), usando propanona como
solvente, sob refluxo e agitacdo magnética em atmosfera de N, durante 20
horas. Foi utilizado BPO como iniciador e diferentes concentracbes dos
componentes do meio reacional foram investigados nas varias reacodes
realizadas. As condi¢des reacionais estao descritas na Tabela 4.

Ao final de cada reacdo o produto foi precipitado em agua deionizada,
deixado em geladeira durante