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II. Resumo

Com o aumento das necessidades energéticas, bem como dos cada vez mais conhecidos
efeitos nocivos dos combustiveis fésseis, tornou-se imperativo pesquisar e desenvolver
alternativas sustentaveis e verdes a esses recursos. O biodiesel é considerado como o melhor
substituto para o combustivel diesel convencional de base petroquimica. A transesterificacao

de 6leos vegetais revela-se como uma importante via de obtencédo do biodiesel.

Na producédo de biodiesel com catalisadores basicos homogéneos, como o hidréxido de sodio,
deparamo-nos com um problema na hidrdlise de triglicéridos, levando a formacao de sabdes e
emulsdes. Mesmo quando séo usados reagentes secos, ha formacao de agua devido a
reaccgdo do hidréxido com o alcool. Estes problemas podem ser solucionados com a utilizacéo
de catalisadores heterogéneos.

Este estudo incidiu na preparagédo de membranas cataliticas de alcool polivinilico (PVA)
incorporadas com um catalisador heterogéneo sélido basico (6xido de calcio) obtido de
residuos industriais (casca de ovo).

Caracterizaram-se as membranas cataliticas através da determinacdo da espessura, angulos

de contacto, grau de inchamento e espectroscopia de infravermelho.

As membranas de PVA foram testadas na metandlise de 6leo de soja em reactor batch e
reactor de membrana catalitica. Estudou-se o efeito da reticulagdo quimica e por irradiacéo

gama, nas propriedades das membranas e na actividade catalitica.

Palavras-chave: Transesterificacdo, Reactor de membranas catalitico, Membranas compésitas

de PVA, Oxido de calcio, Casca de ovo, Reticulagéo quimica, Reticulac&o por irradiacdo gama.






lll.  Abstract

With the increased energy needs, as well as increasingly known harmful effects of fossil fuels, it
has become imperative to research and develop sustainable and green alternative to those
resources. Biodiesel is considered to be the best substitute for conventional diesel fuel to the
petrochemical basis. The transesterification of vegetable oils has revealed as an important means
of obtaining biodiesel.

In biodiesel production with homogeneous basic catalysts such as sodium hydroxide, we are
faced with the problem of the hydrolysis of triglycerides, leading to the formation of soaps and
emulsions. Even when dry reagents are used, there is formation of water due to the reaction of
the hydroxide with the alcohol. These problems can be solved with the use of heterogeneous
catalysts.

This study focused on the preparation of catalytic membranes of polyvinyl alcohol (PVA)
incorporated with a solid basic heterogeneous catalyst (calcium oxide) obtained from renewable

industrial wastes (egg shell).

The catalytic membranes were characterized by determining the thickness, contact angle, degree

of swelling and infrared spectroscopy.

PVA membranes were tested in the methanolysis of soybean oil in batch reactor and catalytic
membrane reactor. The effect of cross linking by conventional chemical methods or by gamma

irradiation on the membranes’ properties and catalytic activity, was studied.

Keywords: Transesterification, Catalytic membrane reactor, composite PVA membranes,

Calcium oxide, Egg shell, Chemical crosslinking, Crosslinking by gamma irradiation.
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V. Abreviaturas

ESC1- Catalisador de 6xido de célcio proviniente de casca de ovo de galinha calcinada
PVA- Poli(alcool vinilico)

DMF-N,N-Dimetilformamida

DMSO- Dimetilsulféxido

FAME (fatty acid methyl ester) - Esteres metilicos de acidos gordos

FTIR — Espectroscopia de infravermelhos por transformadas de Fourier
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1. Introducéao
1.1. Biocombustiveis

O uso de produtos derivados de petrdleo como fonte energética € uma pratica actualmente
comum. Em 2013 o consumo de petréleo foi de cerca de 90 milhdes de barris por dia. Contudo
a maior parte da sua producgédo esté localizada somente em alguns paises. Isto implica que o
acesso a matéria-prima seja condicionado pelos interesses econémicos destes paises, variando
0 volume de producao e, consequentemente, o preco do produto com a sua situacao politico-
econdmica. Esta instabilidade é extremamente prejudicial a economia dos paises importadores,
principalmente aos que se encontram em desenvolvimento e ainda estdo muito dependentes do
petréleo. Os problemas consequentes dessa dependéncia e o facto de ser conhecido que o

petréleo € um recurso finito impulsionaram a procura de outras fontes energéticas alternativas.

O biodiesel, geralmente uma mistura de ésteres metilicos de acidos gordos, é considerado como
o melhor substituto para o combustivel diesel convencional de base petroquimica. O biodiesel é
preparado através de uma reaccdo catalitica, conhecida como transesterificacdo entre
triglicéridos e éalcool, sendo o glicerol o subproduto da reaccdo (Figura 1.1) [1]. O destino do
glicerol € um dos maiores problemas na producéo de biocombustiveis, pois corresponde a cerca
de 10% a 12% do produto final. Actualmente, a glicerina pode ser utilizada no fabrico de

cosmeéticos, produtos alimentares e farmacéuticos [2].

Reaccgdo geral de Transesterificagao

Q A
Catalisador Ra=0 Rs
Hzfl-:_'D o R 8] . OH
HC-0—LR, + 3R,OH Re-0——R, * HO_L__oH
]

HL=0—Rs Rd—DJ-LRQ

9]

Triglicéridos + Metanaol Esteres metilicos + Gliceral

Figura 1.1-Reaccao geral de transesterificagdo. Fonte: Adaptado de [3].

1.2.  Transesterificacéo

Como foi referido anteriormente a reacgdo utilizada para a producdo de biodiesel é a

transesterificacao.



Os 6leos mais estudados para a producao de biodiesel sdo os 6leos de soja, girassol, palma,
améndoa, cevada e coco. A composicao diversificada dos acidos gordos presentes em cada 6leo
influencia as propriedades do biodiesel obtido. Os 6leos vegetais usados séo viaveis para a

producédo de biocombustiveis devido ao seu baixo custo e por reaproveitar residuos [3].

A transesterificacdo ocorre preferencialmente com os alcoois de massa molecular reduzida como
0 metanol, etanol, propanol, butanol e alcool amilico, contudo o metanol e o etanol séo os mais
utilizados. O metanol é o mais utilizado devido ao seu baixo custo, grande disponibilidade e as
suas vantagens fisicas e quimicas (polaridade, alcool de cadeia mais curta, reage rapidamente
com o triacilglicerideo e dissolve faciimente o catalisador basico). Além disso, permite a

separacgéo simultanea do glicerol [4].

A reaccao consiste em trés reacgdes reversiveis consecutivos, a conversdo de triglicéridos a
diglicéridos, diglicéridos para monoglicérido e de monoglicérido para ésteres e glicerol, como é

possivel observar na Figura 1.2 [5].

Reaccgao de triglicéridos

O
Hz?-DJ—D R, 0 HaC—0H g
HC-O——R, Ry OH q—= R,,—DJJ—R,_ HC-0—L-R,
HzC'D—"—RS Hz{:"’D""ﬂ"‘Rg
] Reaccgao de diglicéridos O
H,C—0OH
I:(IZ 5 o x 0 H,C—OH
i £ + Ry0H R;—DJ-I—RQ HC=-0H
HJGHDTRE I
HEC—D—H—RJ
o = L
Reaccao de monoglicéridos 0
H.C—-0OH
I:IIJ—DH i th=ou
Htl“: cl - T R,{DH R¢—O—U—R3 HCI:—OH
# 0“ d H,GC—0H

Figura 1.2-Mecanismo reaccional da transterificagdo. Fonte: Adaptado de [6].

Todas as reaccdes sdo reversiveis, pelo que é necessario a utilizacdo de um alcool em excesso
estequiométrico ou a remocéao de um dos produtos da reaccado, de forma a provocar a deslocacao
do equilibrio para a formacado de ésteres. Quando se utiliza um excesso de alcool, a formacgéo
de ésteres é de pseudo-primeira ordem, enquanto que a reacgao inversa é de segunda ordem,
0 que justifica um deslocamento do equilibrio no sentido dos ésteres, uma vez que a velocidade
de reacgdo neste sentido é muito superior a do sentido inverso [7].

Infelizmente, o alto consumo de alcool estd associado a um aumento do custo de producéo.



O consumo de alcool pode ser reduzido pelo uso de catalisadores acidos ou alcalinos, os quais

podem melhorar a velocidade da reac¢éo e o rendimento em biodiesel [8].

O factor que mais influencia o rendimento em biodiesel € a temperatura, seguindo-se do tempo
e da pressao, independentemente do alcool utilizado na transesterificacéo [9].

1.3. Catélise Heterégenea

O biodiesel é convencionalmente produzido por transesterificacdo de catalise heterogénea,
homogénea e enzimatica. Também é possivel a sua producédo através de tecnologia de
alcool supercritico [10].

A transesterificacdo catalisada por enzimas é realizada a temperaturas moderadas (30-
40°C), com rendimentos elevados, mas nao € aplicada na produc¢éo de biodiesel. Devido aos
elevados custos das enzimas e a sua desactivacdo, devido a impurezas presentes na
alimentacéo a viabilidade comercial deste processo fica comprometida [11].

Os catalisadores homogéneos &cidos para a transesterificacédo tais como o acido sulfdrico,
cloridrico ou acidos sulfénicos tém sido menos utilizados ao longo do tempo pois aumentam
o tempo de reaccéo, necessitam de uma temperatura reaccional mais elevada e séo de
natureza corrosiva [8].

A catalise homogénea basica é a mais utilizada na transesterificacdo de 6leos vegetais.
Normalmente os catalisadores utilizados s@o bases fortes como hidroxido de sodio e
hidréxido de potéssio, devido aos altos niveis de conversao atingidos nesse processo e aos
baixos custos dos catalisadores. Contudo a sua utilizacdo possui duas grandes limitacdes: a
formagéo de sabdes pela neutralizacéo dos &cidos gordos livres presentes no 6leo, os quais
levam a complicagbes nas etapas de purificagdo do biodiesel dificultando a separagédo do
catalisador o que por sua vez leva a consequente contaminacao do biodiesel [12].

Para reduzir os problemas relacionados com o uso de catalisadores homogéneos optou-se
pela utilizagdo de catalisadores heterogéneos tais como zedlitos, 6xidos de metais alcalinos
e alcalino-terrosos, polimeros com catalisadores suportados. Sabe-se que alguns 6xidos
metalicos (como os de chumbo, magnesio e zinco) catalisam a reac¢do mas actuam
seguindo o mecanismo da catalise homogénea, formando sabdes dos metais [13].
Assim, 0 uso de catalisadores heterogéneos permite um processo mais verde para a
producédo de biodiesel. Além disso, a utilizagdo de catalisadores heterogéneos permite a
concepcao de um processo continuo, eficiente e melhorar a economia da producédo de
biodiesel [14].



1.3.1. Catalisadores basicos

Os catalisadores basicos sélidos sdo amplamente aplicados na sintese de biodiesel por causa
da sua elevada actividade comparativamente aos catalisadores solidos acidos. Os seus centros
activos sé@o produzidos pela remocado de agua ou CO: por calcinacdo, a natureza dos centros

activos depende da temperatura da calcinagdo [15].

Os catalisadores basicos utilizados na catdlise heterogénea, para a produgéo de biodiesel,
podem ser catalisadores soélidos como (Ca(NO3)2/Al203, CaO/Al203, Sr(NO3)2/Zn0, ZrO2/SO4%,
zeolito HY e zeolito X) ou enzimas (Pseudomonas fluorescens, Rhizopus Oryzae, Candida

rugosa and Pseudonas cepacia) [16].

Recentemente foram efectuados estudos sobre catalisadores basicos heterogéneos,
nomeadamente oOxido de célcio, 6xido de estrbncio, Oxidos mistos e hidrotalcites.
Contudo o 6xido de calcio é o mais estudado devido a sua alta actividade, condi¢cfes de trabalho
moderadas, temperaturas baixas e pressdo atmosférica, baixo custo e elevada capacidade de
reutilizacdo. Uma das principais raz8es é o facto de ser um catalisador de facil acesso. Pois pode

ser obtido através de casca de ovo ou de cascas de moluscos [17].

1.3.2. Catalisadores obtidos de residuos industriais

Com o intuito de tornar a producédo de biodiesel mais sustentavel, procurou-se catalisadores

heterogéneos provenientes de residuos sélidos renovaveis.

Dependentemente do tipo de 6leo utilizado existem diferentes residuos que podem ser utilizados
como catalisadores. Recentemente, varios catalisadores heterogéneos originarios de materiais
renovaveis tém sido estudados para a conversdo de 6leos para biodiesel e estes sdo Musa
balbisiana Colla, residuos de concha de T. striatula, residuos de mexilhdo de agua doce,
carapaca de tartaruga, casca de berbigdo, residuos de escama de peixe, residuos de casca de
caranguejo de lama, residuos industriais de casca de ovo, caracol Ampullariidae e Meretrix
meretrix, restos de 0ssos de animais, casca de camaréo, Pomacea sp. shell, e concha de ostra
[18].

A maior parte dos catalisadores produzidos através destes residuos sao recursos baratos de
CaO tornando-se assim catalisadores de baixo custo para a producdo de biodiesel. A sua
disponibilidade, biodegradabilidade e o facto de se proteger o ambiente pelo aproveitamento de
residuos industriais, sdo motivos favoraveis para a utilizacdo destes catalisadores em larga

escala.



Os residuos de conchas de ostras, cascas de ovos e escamas de peixe foram avaliados como
catalisadores eficientes na conversao de 6leo de soja em ésteres metilicos. A transesterificacdo
catalisada com casca de ovo tem um rendimento médio de 95%, [18] sendo que quando se utiliza
a casca de ovo de pato o rendimento é de 92% e que na utilizacdo de casca de ovo de galinha
o rendimento é de 94% [19]. Assim embora os estudos ndo sejam coerentes sabe-se que
utilizando a casca de ovo de galinha a converséo € superior a quando se utiliza a casca de ovo

de pato.

A casca de ovo pesa cerca de 10% da massa total de ovo de galinha (cerca de 60 g) e € um dos
residuos sélidos mais significativos da indUstria alimentar. Na China, por exemplo, estima-se que
sdo anualmente gerados cerca de 4 milhdes de toneladas deste tipo de residuos e com tendéncia

a aumentar [20].

Para obter o catalisador sélido altamente ativo e reutilizivel é, simplesmente necessario proceder

a calcinag&o cascas de ovos [21].

Uma temperatura de calcinacdo maior aumenta o grau de decomposi¢do de CaCOs e para
temperaturas superiores a 900 °© C a decomposi¢do de CaCOzem CaO é completa no processo

de calcinagéo [22].

Para além da calcinagdo e de ser necessario ter cuidado para evitar a sua lixiviagdo para o
biodiesel, a presenca de agua e influéncia de acidos gordos livres (FFA) tém de ser considerados
para a aplicacdo do catalisador basico. Os centros activos do CaO podem ser desactivados por
diéxido de carbono e agua presente na atmosfera. Apds dez dias de exposi¢do ao ar ambiente,
0 CaO activado é totalmente transformado em Ca(OH)2z, sem quaisquer vestigios do 6xido de
célcio. Este facto pode ser compensado utilizando um tratamento térmico para re-activagdo do
catalisador de forma a remover os grupos hidréxido que funcionam como espécies de

envenenamento e, também, impedindo que o catalisador entre em contacto com o ar [23].

O mecanismo de reacc¢do para a transesterificacao catalisada CaO tem sido estudado por varios
investigadores. Tal como descrito na figura 1.3, é o ido metéxido que esta ligado a superficie do
catalisador que ataca o carbono do carbonilo da molécula de triglicérido (1). Isto resulta na
formagdo de um intermediério tetraédrico (2). Em seguida, o intermediario é rearranjado para
formar um anido diglicérido e um mole de éster metilico (3). O anido é entdo estabilizado por um
protdo a partir da superficie do catalisador para formar diglicérido e ao mesmo tempo regenera
o catalisador. O ciclo continua até que todos os trés centros de carbonilo do triglicerideo sejam
atacados pelos ides metoxido de forma a dar um mole de glicerol e trés moles de ésteres
metilicos. Digliceréxido de calcio, um composto formado a partir da reaccéo entre o 6xido de

célcio e de glicerol, também tem sido reconhecido como um catalisador [1].
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Figura 1.3-Mecanismo da transesterificacéo catalisada com CaO.Fonte: [1].

1.4. Membranas poliméricas compaositas

Uma membrana pode ser definida como uma interfase entre duas fases que actua como uma

barreira selectiva [24].

O funcionamento das membranas cataliticas poliméricas de PVA é baseado na interac¢éo entre
0 reagente alvo e os grupos funcionais do polimero. Na produc&o de biodiesel por meio deste
tipo de membrana catalitica, glicerol e metanol séo capazes de formar ligagbes de hidrogénio
com os grupos OH do PVA, podendo ser continuamente removidos da mistura durante a reac¢ao.

Neste caso, a separacgdo é realizada a pressdo atmosférica [8].

Uma membrana que incorpora catalisador em que o este esta imobilizado na matriz polimérica
geralmente conhecida como uma membrana cataliticamente activa. A membrana cataliticamente
activa combina reaccdo e a separa¢gdo numa Unica etapa, a realizacdo do conceito de separacao
reactivo; por este motivo, o rector de membrana é conhecido como um reactor de separagéo.

Uma das vantagens das membranas poliméricas € a possibilidade de um ajuste fino das
concentracdes de reagentes nas proximidades dos centros activos do catalisador. Quando um
catalisador heterogéneo é incorporado numa matriz de polimero, um meio polimérico bem
escolhido pode regular a adsorgéo selectiva de reagentes e produtos com um efeito benéfico
sobre o desempenho do catalisador. O PVA é um polimero atractivo, uma vez que tem uma

elevada hidrofilia, boa estabilidade térmica e as boas propriedades mecéanicas [25].

As membranas cataliticas utilizadas para a producéo de biodiesel podem ser divididas em duas
categorias: membranas com catalisador ndo integrado e membranas com catalisador integrado.
As membranas poliméricas aplicadas a producdo de biodiesel sdo geralmente utilizadas como
membranas cataliticamente activas (MCA), ou seja, o catalisador est4 imobilizado na matriz

polimérica [8].



1.5. Métodos de reticulagao ( reticulacédo quimica e por irradiacao
gama)

Neste estudo foram testados dois tipos de reticulagdo. Reticulagdo quimica utilizando o 1,4-

diisocianobutanato e reticulagdo por irradiacdo gama com glutaraldeido, utilizando cobalto 60.

A reticulacdo quimica € um método muito versatil para criar e modificar polimeros, onde as
propriedades fisicas e quimicas podem ser melhoradas, tais como a estabilidade mecénica,
térmica e quimica. Esta técnica € geralmente menos dispendiosa e mais rapida do que o

desenvolvimento de novos mondmeros ou de outras vias de polimerizagéo [26].

Na producdo de biodiesel, o0 aumento da reticulagdo pode reduzir o grau de inchamento da
membrana em 6leo e metanol, reduzindo assim o rendimento de biodiesel porque 6leo e metanol

séo impedidos de se difundirem dentro da membrana durante a reaccgéo catalitica [8].

As membranas quimicamente reticuladas sdo baseadas na reac¢éo entre o agente de reticulacéo
e 0s grupos hidroxilo do PVA. Ha uma grande variedade de agentes de reticulacdo para o PVA,
tal como o acido maleico, o formaldeido e glutaraldeido. Os modos de reacg¢éo intramoleculares
ou intermoleculares podem ser ajustados por agentes de reticulagdo especificos e / ou condi¢des
operacionais. Recentemente o glutaraldeido tem ganho maior visibilidade como agente

reticulante devido a ndo ser necessario tratamento térmico para a reacgéo [27].

As tecnicas de radiacd@o, devido a ndo ser necessario um iniciador e ser um processo de facil
controlo, sdo ferramentas adequadas para a sintese de  hidrogéis [28].
Introduzindo redes de reticulagdo em polimeros biodegradaveis melhora as propriedades

mecénicas e retardada de hidrélise do polimero [29].

No caso de polimeros, a irradiagdo y pode causar um aumento, por reticulagdo, ou uma
diminuicdo (cisdo de cadeia, degradacdo) do peso molecular. Estes efeitos indesejaveis
dependem da estrutura dos polimeros, a dose aplicada, as condi¢cdes de ensaio ou a presencga
de aditivos [30].

As propriedades dos géis formados, em particular, o inchamento e a permeabilidade, dependem
da concentracdo do polimero e a dose de irradiacdo: em geral, a densidade de reticulagdo

aumenta com o aumento da concentragéo de polimero e da dose de radiagéo [31].

1.6. Reactores de membrana catalitica

De acordo com a I[UPAC, um reactor de membrana € definido como um dispositivo que combina
a reaccdo e a separagdo num Unico passo. Além da separacdo, um reactor de membrana

aumenta a selectividade e o rendimento da reacc¢éo [8].



Figura 1.4- Reactor de membrana utilizado nos testes cataliticos

O reactor de membrana catalitica € uma nova tecnologia para a producdo de biodiesel. Esta
tecnologia pode oferecer uma alternativa para superar as limitagdes comuns decorrentes de

processos de produgéo de biodiesel convencionais. As vantagens deste séo:

v" Processo ambientalmente amigavel: por causa do seu baixo consumo de energia. A
transesterificagdo num reactor catalitico de membrana é realizada sob condi¢Bes de
operagdo normais, segundo a literatura a temperatura da reaccdo mais elevada é de
70°C;

v' Custo de investimento menor: Num reactor de membrana catalitica, os processos de
separacdo e de catalise estdo combinados em uma sé operacdo. A integracdo destes
processos num reactor catalitico reduz o nimero de passos de processamento, o que

implica uma redugé&o do custo de investimento;

v" A superacdo da limitacdo causada por equilibrio quimico: A reaccdo de
transesterificagdo € uma reaccao reversivel que pode nunca chegar a 100% de
conversdo. Ao contrario de outros métodos convencionais, o reactor de membrana
catalitica € capaz de conduzir a reaccdo de transesterificagdo com uma conversao

superior pois remove 0s produtos a partir da mistura reaccional.

v/ Cumprir com as normas internacionais: De todos os métodos de purificagdo de biodiesel
relatados, a tecnologia de separacédo por membranas tem confirmado ser uma tecnologia
promissora que pode produzir e purificar o biodiesel de alta qualidade atendendo aos

padrdes internacionais [8].



1.7.  Definicdo de objectivos

Este trabalho tem como objectivo avaliar o desempenho das membranas de PVA carregadas
com o6xido de célcio proveniente de casca de ovo de galinha, como catalisadores basicos sdlidos,
na transesterificacao de 6leo de soja com metanol. Avaliando os efeitos da carga de sélidos e do
balanco hidrofilico / hidrofébico nas propriedades de sorcdo e transporte das membranas,
pretende-se optimizar a reticulacdo da matriz de polimero, através da reticulacdo quimica e da

reticulacéo por irradiacdo gama.
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2. Materiais e métodos

A seguinte tabela apresenta todos os reagentes utilizados neste trabalho com a respectiva

férmula molecular, peso molecular, fabricante e nimero de CAS.

Tabela 2.1-Reagentes utilizados no trabalho de investigacédo e as suas principais caracteristicas

Reagentes Formula molecular ~ Peso molecular Fabricante CAS
(g/mol)
Poli(alcool vinilico) (-C2H4O)n ALDRICH 9002-89-5
Dimetilsulféxido (CH3)2SO 78,13 MERCK 67-68-5
N,N-dimetilformida HCON(CHs)2 73,09 Sigma-Aldrich 68-12-2
Glutaraldeido CsHsO2 100,11 Fluka 111-30-8
Metanol CH40O 32,04 Valente e ribeiro 67-56-1
Undecano Ci11H24 156,31 Sigma-Aldrich 1120-21-4
Acetona C3HeO 58,08 Sigma-Aldrich 67-64-1
Oleo de soja C1gH3402 Olisoja
Anidrido acético C 102,1 MERCK 108-24-7
Alcool benzilico C7HsO 108,14 Fluka 100-51-6
1,4-Diisocianatobutano CeHsN202 140,14 Fluka 4538-37-8

O catalisador, CaO, foi produzido em laboratério por calcinacdo de cascas de ovo de galinha.

2.1. Sintese de membranas poliméricas heterogéneas

2.1.1. Preparacao do catalisador

O catalisador utilizado na preparagdo das membranas é o oxido de calcio proveniente de casca
de ovo de galinha finamente moida e posteriormente calcinada em forno tubular sob corrente de
azoto seco (180 mL/min), com um programa de 5°C/mim até aos 900°C patamar a 900°C durante
4 horas e arrefecimento a 5°C/mim até a temperatura ambiente. Este catalisador sera designado
por ESCL1.

Para a reactivacdo do catalisador efectuou-se uma calcina¢do sob corrente de azoto seco, a 5°C

até 600°C, mantendo se esta temperatura durante 3 horas.
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2.1.2. Preparacdo das membranas heterogéneas

Foram produzidas membranas de duas formas distintas, dependendo do reticulante a usar.
Contudo a solugédo de PVA utilizada foi a mesma para ambos os casos. Inicialmente preparou-
se 500 ml de uma solugéo (1:1) de DMSO / DMF. A qual foram adicionados peneiros moleculares
com o objectivo a secar a solugédo, pois 0 PVA é higroscépico. Os peneiros foram activados na
mufla durante 30 minutos a 300°C. Preparou-se uma solucdo de PVA a 8%, logo foi necessario
pesar 40g, que foi ainda seco na estufa de vacuo, a 50°C, durante 24h de forma a garantir
a auséncia de agua. O PVA foi dissolvido na solugcdo DMSO/DMF, num Erlenmeyer com
agitacdo, agitador magnético, a 80°C. As membranas sdo formadas por PVA a 8%,

catalisador ESC1 com diferentes cargas e o reticulante.

Membranas néo reticuladas

Para produzir as membranas néo reticuladas utilizou-se a solugédo previamente preparada
de PVA a 8% de forma a possuir 1,6 g de PVA dissolvido, a qual foi adicionado 0,42 g de ESC1
e 0,6 g de ESC1 para preparar membranas cataliticas como 15% e 20% de carga de catalisador,
respectivamente. A solucdo de PVA com o catalisador foi mantida a 50°C durante 4 horas, sob
agitacdo magnética, de forma a evaporar os solventes presente na solucdo e a aumentar a
viscosidade. revestiu-se um disco poroso de poliétersulfona com a mistura viscosa, cobriu-se
com um segundo disco de poliétersulfona e colocou-se o conjunto em metanol seco para
provocar a inversdo de fase, e substituir o DMSO/DMF por metanol, nos volumes livres do

polimero.

Reticulagdo quimica

Para as membranas com reticulagédo quimica (1,4-diisocianobutano), prepararam-se solucdes de
25 mL com 8% (p/p) de PVA, as quais foram adicionados 0,22g de ESC1, Homogeneizou-se a

solucdo com agitacdo moderada, de forma a evitar a formacdo de espuma, durante uma hora.

Mege = Mpyy X Ycarga

Em seguida, as solu¢bes foram colocadas num banho refrigerado de forma que a
temperatura fosse preferencialmente de 2°C. Adicionou-se entdo 180pL, 210 pL e 240 yL de 1,4-
diisocianatobutano para preparar as membranas com reticulagdo de 6%, 7% e 8%,

respectivamente.
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Para a determinacéo do volume de 1,4-diisocianobutano admitiu-se que cada mole de 1,4-
diisocianobutano reage com 2 grupos hidroxilo, isto é, 2 moles de alcool vinilico (monémero do
PVA), segundo as seguintes equacoes:

nyy X %Ret
s = ( 2 )

My X %Ret)

s = PM’S( PM,, X 2
AV

myg X pureza;g

Vie =
s Pis

Onde n;s e sdo nyy,, respectivamente, o nimero de moles de 1,4-diisocianatobutano e de
alcool vinilico, PM,;s e PM,, séo, respectivamente, o peso molecular do 1,4-diisocianatobutano e
de &lcool vinilico, %Ret é a percentagem de reticula¢éo, pureza,;s a pureza da solugéo de 1,4-

diisocianatobutano e p,s a densidade de 1,4-diisocianatobutano.

Colocaram-se novamente sob agitacdo moderada cerca de 30 segundos, seguidamente
transferiram-se as solucdes para placas de petri de vidro sendo estas tapadas de forma a evitar
0 contacto com ar. Por fim deixou-se completar a reticulagdo por 24 horas, a temperatura
ambiente. Posteriormente as membranas foram submersas em metanol seco de forma a
provocar a inversao de fase (Figura 2.1).

Figura 2.1-Membrana reticulada com 1,4-diisocianobutano
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Reticulacéo por irradiacdo gama

O reticulante, glutaraldeido, foi preparado de forma a ndo conter agua, que desactiva o
catalisador. O glutaraldeido inicialmente encontra-se em solucdo aquosa de 5,6 M. Por isso
dissolveu-se o glutaraldeido em DMSO e evaporou-se a agua no evaporador rotativo, a 80°C
durante 1 hora sob vacuo. A solugdo organica resultante foram, ainda, adicionados peneiros

moleculares activados de forma a garantir que o reticulante se encontra seco.

Para as membranas reticuladas por irradiacdo quimica preparam-se solu¢des de 12,5 mL com
8% (p/p) de PVA, as quais foram adicionados 0,11g de ESC1. Homogeneizou-se a solugéo com

agitacdo moderada, de forma a evitar a formac¢&o de espuma, durante uma hora.

Mege = Mpya X Yocarga

A esta solugéo foram adicionados 0,32 mL da solucéo de glutaraldeido, para determinar o
volume de solugdo a admitiu-se que cada mole de glutaraldeido reage com 4 grupos hidroxilo,

isto é, 4 moles de alcool vinilico (mondmero do PVA), segundo as seguintes equacoes:

nay X %Ret
Mea = ( 4 )

Py <mAV X %Ret)
Mea = "Mea\Tppy x4
Mgy
Veg =——
oA Pca

Adicionou-se o glutaraldeido a suspensao de catalisador na solu¢cdo de PVA em DMSO/DMF e
transferiu-se a mistura para uma caixa de petri de vidro. Esta foi aquecida a 40°C, durante 3
horas com o objectivo de aumentar a viscosidade, ap6s o que se cobriu com metanol permitindo
a inversao de fase. A reticulag@o com glutaraldeido deve ocorrer em meio &cido e neste caso o
catalisador utilizado, CaO, é um catalisador alcalino pelo que foi necessario irradiar as
membranas [32].

As membranas possuem a mesma composicdo quimica e foram sujeitas a diferentes doses e
débitos de dose de irradiacdo gama.
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Tabela 2.2- Doses de irradiagdo de cada membrana

Amostra Dose (kGy) Débito de dose Tempo de
(kGy/h) irradiacdo (h)
2 kGy_0,4 kGy/h 2 0,4 5
4 kGy_0,4kGy/h 4 0,4 10
9 kGy_0,4kGy/h 9 0,4 22,5
4 kGy 0,9 kGy/h 4 0,9 4,44

A irradiacdo das membranas decorreu na Unidade de Tecnologias de Radiacdo (UTR), uma
instalacdo semi-industrial de irradiacao continua, localizada no Campus de Sacavém do Instituto
Tecnolégico e Nuclear. Esta instalagdo dispde de uma fonte radioactiva de Cobalto 60, Precisa
22 (Graviner, Lda, UK -1971), que em Novembro de 2010 possuia uma actividade de 7 kCi.

2.2. Codificagdo das membranas cataliticas

Com o intuito de simplificar a designagédo, e consequente identificagdo, conferiu-se com cédigo
a cada membrana concebida. Para o efeito da carga um cédigo do tipo “PVA_ESZZ” em que ZZ
corresponde a percentagem de carga de catalisador face a quantidade de PVA expressa em
moles de &lcool vinilico. Para as membranas estudadas relativamente ao efeito da reticulacdo
um coédigo “PVA_ES10_XXaa” em que XX corresponde ao agente reticulante utilizado e aa
corresponde a percentagem de reticulagcao a quantidade de PVA expressa em moles de alcool
vinilico. Para as membranas que foram submetidas a tratamento de irradiacdo gama adicionou-
se o codigo “PVA_ES10_Xxaa_y_d” em que y corresponde a dose de irradiacéo e d ao débito

de dose de irradiagdo gama aplicada a cada membrana. A tabela 2.3 resume esta codificacéo.
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Tabela 2.3-Codificagdo das membranas preparadas neste trabalho experimental

Cédigo Carga Reticulante Reticulacdo Irradiacédo
(quimica) (kGy)
Efeito da PVA_ES15 15 - - _
r

carga PVA_ES20 20 - - -

Efeito da PVA_ES10_1S06 10 1,4-Diisocianatobutano 6% -
reticulacéo

PVA_ES10_1S07 10 1,4-Diisocianatobutano 7% -

PVA_ES10_IS08 10 1,4-Diisocianatobutano 8% -

Efeito da PVA_ES10 GA_06_4 0,9 10 Glutaraldeido 6% 4
irradiacdo

PVA_ES10 GA 0,6 2 0,4 10 Glutaraldeido 6% 2

PVA_ES10 GA 06 _4 0,4 10 Glutaraldeido 6% 4

PVA_ES10 GA 06 9 0,4 10 Glutaraldeido 6% 9

2.3.  Caracterizagao das membranas cataliticas

Espessura das membranas

A espessura das membranas foi medida com recurso a um micrémetro com uma preciséo de
0,001 mm (Braive Instruments, S.A.). Para cada membrana realizaram-se 10 medi¢cdes em

diferentes locais da superficie e determinou-se a espessura por média aritmética.
Ensaios de inchamento (Swelling)

O comportamento do inchamento de qualquer rede polimérica depende da natureza do polimero,
da compatibilidade entre o polimero e o solvente e do grau de reticulacéo.

A cinética de inchamento dos hidrogéis depende de limitacSes de transferéncia de massa, de
permuta ionica e interacgdo idnica. A transferéncia de massa pode ser classificada como
controlada por difusdo (Fickiana) ou controlada por relaxagéo (ndo Fickiana). Quando a difuséo
no hidrogel ocorre mais rapidamente que a relaxacao das cadeias de polimero, as cinéticas de
inchamento sdo designadas de cinética controlada por difusdo. A cinética controlada por
relaxacdo ocorre quando a difusédo no hidrogel ocorre mais lentamente do que a relaxagéo das

cadeias poliméricas [33].

Para calcular a percentagem de inchamento relativamente ao peso seco das membranas, foi
necessario secar as membranas em estufa de vacuo a 80°C, durante 36 horas. Em seguida
imergiu-se uma amostra, previamente pesada, de cada membrana, em 20 mL do solvente.

Testou-se o inchamento em agua, 6leo de soja e metanol seco durante 24 horas a temperatura
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ambiente. Apos este periodo, prensaram-se as amostras com papel absorvente para retirar o

excesso de solvente e pesaram-se novamente.

A percentagem de inchamento (S), foi calculado do seguinte modo:

m, —m
s=—% % +«100
mW

Onde m,, é a massa inicial (ou massa seca) do polimero e m; é a massa do polimero apds

equilibrio com a substancia liquida.

Angulos de contacto

Para determinar os &ngulos de contacto, utilizou-se um goniémetro com o respectivo software
(CAM100 série 110057), que captura 10 imagens sucessivas, intercaladas por 10
microsegundos, de uma gota de agua mili-Q depositada sobre uma amostra de membrana. O
software determina o angulo de contacto,8, medindo o angulo formado pela intersecgéo da recta
base da superficie da membrana com a recta tangente a gota.

Para preparar as amostras das membranas, espalhou-se 2 a 3 gotas de cada solucdo de PVA
em laminas, ja com catalisador e com o agente reticulante adicionado. Deixaram-se estas em
repouso durante 48 horas, de modo a que as gotas sequem e reticulem, de forma a criarem um

filme sobre a lamina.

Espectroscopia de infravermelho por Transformadas de Fourier (FTIR)

FTIR é uma técnica analitica, que apresenta uma boa sensibilidade e uma grande simplicidade

na preparac¢éo da amostra.

A andlise por espectroscopia de infravermelho (IV) baseia-se no principio de que todas os grupos
funcionais e ligagbes atébmicas de uma molécula tém modos de vibracdo associados a uma
frequéncia especifica. Intuitivamente, estas frequéncias situam-se na regiao do infravermelho do
espectro electromagnético, ou seja, entre 4000 a 600 cm-1.

Quando um feixe de radiacdo IV incide numa amostra, esta absorve tal radiacdo nas frequéncias
que correspondem as frequéncias vibracionais dos grupos funcionais ou liga¢cées atbmicas, mas
transmitem todas as outras frequéncias. Um espectrofotometro de IV mede, entdo, as
frequéncias transmitidas e gera um grafico da energia transmitida em funcdo da frequéncia,

também denominado por espectro de IV [34].

O espectro de infravermelhos de qualquer composto € conhecido por expressar uma Unica

“impressao digital”, e esta caracteristica permite que a espectroscopia de infravermelho seja
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utilizada na classificacdo de diferentes amostras ou identificacdo de amostras desconhecidas
[35].

Todas as amostras foram analisadas por esta técnica, contudo como as amostras de membrana
gue dispunha estavam em pedacos com uma dimenséo bastante reduzida, optou-se pelo método
da pastilha de KBr em modo de transmisséo. Inicialmente transformou-se a membrana em pé,
através de adigdo de azoto liquido, manteve-se em estufa de vacuo a 80°C, durante 20h. Apos
este tratamento e juntamente com uma por¢éo de KBr fez-se uma pastilha por prensagem. Sendo
esta pastilha composta por 100 mg de KBr e 1 mg da amostra a analisar. A pastilha foi novamente
para a estufa de vacuo a 80°C, durante 20h de forma a garantir que nao possuia vestigios de
agua. O transporte das pastilhas foi efectuado num exsicador. A pastilha foi analisada
espectrofotometro (FTIR Spectrometer Spectrum 1000 da PERKIM-ELMER) e com a ajuda do
programa associado representaram-se 0s espectros.

2.4, Testes de actividade catalitica

2.4.1. Em reactor de membrana

Procedeu-se a testes cataliticos em reactor de membrana. As membranas foram cortadas em
forma de discos, coladas previamente sobre discos porosos de poliétersulfona hidrofilica para
evitar rupturas da matriz polimérica e seguidamente coladas entre dois discos de ago inox
perfurados.

A montagem experimental é mostrada na figura 2.2. Para realizar esta reac¢do, carregou-se o
baldo (5) com 75 mL de 6leo de soja e 15 mL de undecano (padrdo interno para a cromatografia
gasosa), o qual foi montado em circuito fechado com uma das camaras do reactor de membrana.
A outra camara foi ligada, também em circuito fechado, com uma montagem de destilacéo,
ligando-se a entrada ao balédo de destilado (10) onde sé&o introduzidos 50 mL de metanol seco e
a saida ao baldo do residuo (6). Iniciou-se a agitacdo e o aguecimento da mistura no baldo (5) a
100 °C. No baldo (6), juntou-se 50 mL de metanol seco e 1 mL de alcool benzilico (padrédo
interno). Iniciou-se a agitacdo e o0 aquecimento da mistura no baldo (6) a 120 °C, de forma a
iniciar a destilagcdo do metanol no baldo do residuo. De seguida, iniciou-se a circulacdo das
misturas em ambos os circuitos, assegurada por bombas de pistdo rotativo FMI LAB PUMP
MODEL RHV — FLUID METERING, INC., controladas por controladores de caudal FMI STROKE
RATE CONTROLLER MODEL V200 — FLUID METERING, INC. Em simultdneo aqueceu-se o
reactor de membrana até aos 58 °C, a uma velocidade gradual de modo a evitar o overshooting,
sendo o aquecimento controlado por um controlador de temperatura RKC INSTRUMENT INC. —
REX-C1000 ligado a um termopar do tipo K inserido na camara do Oleo; para evitar o

sobreaquecimento da fita utilizou-se um controlador externo ao reactor RKC INSTRUMENT INC.
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— REX-P48, usando também um termopar do tipo K colocado sobre a superficie externa do
reactor. Considera-se o inicio da reaccdo quando a temperatura do reactor atinge os 55 °C;
recolhem-se as amostras periodicamente, sendo as 4 primeiras a 5, 15, 30, 60 minutos, sendo
as restantes tiradas de hora a hora. Retiraram-se dois tipos de amostras, as amostras do baldo
contendo o 6leo de soja (ésteres) e as amostras que provém do metanol (glicerol), sendo que na
primeira retira-se 100 microlitros de 6leo para um eppendorf e junta-se 900 pL de acetona. Na
outra amostra, retirou-se 100 microlitros da mistura com metanol e junta-se 800 pL de anidrido
aceético, que sao conduzidas a estufa durante 2 horas, a 80°C, de forma a ser possivel quantificar
o glicerol presente na amostra. Apos a recolha as amostras foram analisadas em cromatografia

gasosa.

Figura 2.2-Montagem experimental da reaccdo de transesterificagdo em reactor de membrana. (1) e (2)
controladores de caudal, (3) controlador de temperatura externo, (4) controlador de temperatura interno, (5)
baldo de alimentagé&o e recolha (FAME), (6) baldo com a solu¢do de permeado, (7) e (8) bombas de pistéo
rotativo, (9) reactor de membrana, (10) baldo de alimentacdo com metanol.
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2.4.2. Reaccdo de transesterificagdo em batch com membranas

cataliticas

Efectuaram-se ensaios da reaccdo de transesterificacdo em batch, com o intuito de determinar
o efeito da irradiacdo gama sobre a reticulagdo da membrana. A montagem experimental é
mostrada na figura 2.3.

Para iniciar a reacgé&o introduziu-se no bal&o 120 mL de metanol seco, 5 mL de undecano
(padréo interno), a membrana cortada em forma de disco com cerca de 5 mm, aqueceu-se a

mistura até 60°C e adicionou-se 5 mL de éleo de soja.

Considera-se o inicio da reaccdo quando se introduziu o 6leo de soja no reactor. As
amostras foram recolhidas periodicamente, sendo na primeira hora de 5 em 5 minutos, na
segunda hora de 30 em 30 minutos e a partir da terceira hora a cada 60 minutos. As reac¢des
tiveram uma duracdo de 9 horas, com agitagdo de 375 rpm. As amostras foram também

anlisadas em cromatografia gasosa.

Figura 2.3-Reaccao de transesterificagdo em reactor batch
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2.5. Analise das amostras recolhidas

As amostras recolhidas em cada reaccdo foram analisadas por cromatografia gasosa (GC)
utilizando-se um cromatografo Konik HRGC 5000-B equipado com um detector de ionizagéo de
chama, FID (Flame lonization Detector), e uma coluna BGB-1 (poli-dimetilsiloxano) de 30 m de
comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,25 ym de espessura de filme. Na Tabela 2.4
apresenta-se o0 programa de temperatura utilizado, sendo a temperatura do injector de 200 °C e
a temperatura do detector de 350 °C.

Tabela 2.4-Programa de temperatura utilizado na cromatografia gasosa.

Parametro Valor
Temperatura inicial 100°C
Isotérmica 1 2 min
Velocidade de aguecimento 10°C/ min
Temperatura intermédia 140°C
Isotérmica 2 0 min
Velocidade de aguecimento 20°C/min
Temperatura final 320°C
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3. Resultados e Discussao

3.1. Caracterizacdo das membranas cataliticas

3.1.1. Efeito da reticulacao

Para o estudo do efeito da reticulagdo na membrana, fez-se variar a quantidade de agente
reticulante em 6, 7, 8 e 9% em massa, relativamente a massa de PVA que se mediu para produzir
a membrana. Também se tentou produzir membranas com uma percentagem de reticulacéo
inferior, com 2%, contudo nao foi viavel pois a percentagem de reticulante em relagéo a carga
de catalisador nao foi suficiente para imobilizar o catalisador e alterar o polimero do estado
liquido para o estado sélido. Na Tabela 3.1 apresenta-se os resultados obtidos da percentagem

de inchamento e dos angulos de contacto para estas membranas.

Tabela 3.1-Resultados obtidos em algumas técnicas de caracterizacdo das membranas reticuladas com
1,4-diisocianobutano

Membrana Espessura Inchamento Angulos de
(mm) contacto (°)
Agua  Oleo de Metanol
soja seco
Reticulagéo 0,871 297% 3% 102% 63,7
6%
Reticulagéo 0,285 72% 5% 49% 44,6
7%
Reticulagéo 2,93 35% 11% 76% 39
8%

Afinidade para os diferentes solventes e hidrofilia

A afinidade das membranas para um determinado solvente é estudado através do grau de
inchamento, como foi anteriormente referido.

Os ensaios de inchamento permitiram verificar a difusdo do metanol, do 6leo de soja e de agua
dentro da matriz polimérica.

Com o aumento da reticulacdo seria de prever que a percentagem de inchamento diminuisse, o
que se verifica quando o solvente é agua ou metanol seco. Este fendmeno provavelmente deve-
se ndo soO ao efeito de barreira do catalisador, 6xido de célcio, mas também ao aumento da
rigidez da matriz polimérica com o aumento da reticulacdo, o que faz diminuir o poder hidrofilico
da membrana.

A diferenca das percentagens dos ensaios de inchamento do 6leo de soja comparativamente as
percentagens da agua e metanol seco, deve-se ao facto da agua ser uma molécula mais
pequena e mais movel do que o 6leo de soja, penetrando mais facilmente entre as cadeias do
PVA.
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De acordo com os resultados dos angulos de contacto, observa-se que a medida que se aumenta
a percentagem de reticulacdo, o angulo de contacto diminui, ou seja, a gota demonstra ter cada
vez mais afinidade com a superficie, o que indica que a reticulacdo aumenta o poder hidrofilico.
Este facto podera ser justificando-se pelo efeito de segregacdo do catalisador, que com o

aumento da reticulaco se deposita na camada inferior da membrana.

Espectroscopia FTIR

Os infravermelhos por transformada de Fourier (FTIR) foram usados para caracterizar a presenca
de grupos quimicos especificos nos materiais. Os espectros de FTIR foram normalizados e as
principais bandas de vibragao foram associados com grupos quimicos.

Os espectros de infravermelho mostram as bandas caracteristicas de absor¢ao do carbonato de
célcio.

Quantitativamente, & primeira vista é dificil de verificar uma variagdo na altura dos picos com o

aumento da percentagem de reticulagéo.
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Figura 3.1-Espectros de infravermelho de membranas a diferentes percentagens de reticulagédo

A presenca de ligacdes de uretano no polimero é comprovada, pelo pico que corresponde a
regido de amida Il do carbamato em 1564 cm-*, caracteristico dos uretanos formado durante a
reacdo de reticulagdo, como indicado pelas setas na figura 3.1 [36]

A auséncia de uma banda por volta dos 2275 cm indica que os grupos funcionais de 1,4-

diisocianatobutano reagiram [37] .
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Pode-se identificar os picos referentes as ligacdes presentes nas membranas reticuladas,
nomeadamente as ligacdbes O-H situados a 3550-3200 cm? referentes as ligacoes
intermoleculares e intramoleculares (pontes de hidrogénio).

As bandas a 1460-1380 cm! podem ser resultado de impurezas de CO3?% [38].

E, ainda, possivel observara banda correspondente as pontes de acetal que caracterizam a

reticulacédo, C-O-C, por volta dos 1090 cm-1.

3.1.2. Efeito da irradiacao

Afinidade para os diferentes solventes e hidrofilia
Para o estudo do efeito da reticulagdo na membrana, fez-se variar a quantidade de irradiacdo
aplicada a cada membrana e a dose de debito desta. Na Tabela 3.2 apresenta-se os resultados

obtidos da percentagem de inchamento para estas membranas.

Tabela 3.2-Resultados obtidos em algumas técnicas de caracterizacdo das membranas irradiadas com
Co-60.

Membrana Espessura Inchamento Dose de Débito de
(mm) irradiacdo irradiacéo
Agua Oleo Metanol (kGy) (kGy/h)
de seco
soja
PVA_ES10_GA_06_2 0,4 0,452 93% 11% 135% 2 0,4
PVA_ES10_GA_06_4 0,9 0,4725 81% 30% 122% 4 0,9
PVA_ES10_GA_06_4 0,4 0,24 75%  19% 40% 4 0,4
PVA_ES10_GA_06_9 0,4 0,528 45% 41% 16% 9 0,4

A capacidade de inchamento diminui com o aumento da dose de irradiacédo, o que pode ser
explicado pelo aumento do grau de reticulagdo quimica [39].

A dose de débito da irradiacao parece também ter influéncia sobre a reticulacgao, visto que as
membranas PVA_ES10_GA 06_4 0,9 e PVA_ES10_GA_06_4 0,4 estiveram expostas & mesma
dose de irradiacao mas possuem valores de inchamento diferentes, isto € que quanto menor
for a dose de débito de irradiacdo maior € a reticulagdo. O aumento da irradiacao a que as

membranas estdo expostas provoca uma diminuicao do poder hidrofilico da membrana.

Espectroscopia FTIR

Na Figura 3.2 apresentam-se os espectros de infravermelho obtidos com as amostras de PVA

reticulado com glutaraldeido e posteriormente irradiadas com cobalto 60. Qualitativamente, tal,
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como no espectro da Figura 3.1, é possivel identificar os picos referentes as ligac6es presentes
no PVA e no PVA reticulado.
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2 kGy_0,4 kGy/h
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Numero de onda (cm-1)

Figura 3.2- Espectros de infravermelho de membranas expostas a diferentes quantidades de irradiagé&o.

A reaccdo entre o glutaraldeido e o PVA resulta numa consideravel diminuicdo da banda
correspondente aos grupos de O-H, indicando uma possivel formacao de pontes de acetal.
Destacam-se as liga¢des O-H situados a 3550-3200 cm-?, as ligagcdes C-H dos grupos alquilo a
3000-2840 cm, a ligacdo C=0 a 1750-1735 cm e a banda do grupo C-O-C a 1150-1085 cm™.
[32]. A presenca da banda caracteristica do grupo carbonilo, nos espectros 4A2 e 5B1, por este
grupo ser provavelmente proveniente do glutaraldeido, parece indicar uma reticulagdo
incompleta.

As ligacdes situadas a 1460-1380 cm! podem ser resultado de impurezas de CO3? [38].

3.2. Testes Cataliticos

3.2.1. Reacc¢des em reactor de membrana

O catalisador CaO foi testado em reaccao de transesterificagdo em reactor batch e reactor de

membrana.

Efeito da carga de catalisador

Para estudar o efeito da carga do catalisador efectuou-se um ensaio com membranas com

diferentes cargas com uma membrana néo reticulada.
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Figura 3.3- Transesterificacdo de dleo de soja em reactor de membrana a 60 °C. Perfil de rendimento das
membranas néo reticuladas.

Como é possivel observar pela figura 3.3 0 aumento da carga diminui ao rendimento da reacgéo,
provavelmente com o aumento da carga de catalisador as limitac6es difusionais também
aumentam. Pois a espessura das membranas aumenta com o aumento da carga de CaO, o que

provoca um aumento no efeito barreira provocado pelo catalisador a transferéncia de massa.

Efeito da reticulacéo

Para estudar o efeito da reticulagdo nas membranas cataliticas realizaram-se testes em reactor
de membrana catalitica, contudo sé foi possivel realizar ensaios cataliticos as membranas
PVA_ES10_I1S06, PVA_ES10_IS07 e PVA_ES10 _1S08, pois durante a implementacdo deste
processo surgiram varias adversidades, mais concretamente, o rompimentos das membranas, o
que permitiu que o Oleo de soja entrasse em contacto directo com o metanol seco

comprometendo assim os resultados, pelo que foi impossivel compara-los com os outros testes.
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Figura 3.4 - Transesterificagdo de 6leo de soja em reactor de membrana a 58 °C. Perfil de rendimento da
membrana PVA_ES10_I|S06.
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Figura 3.5- Transesterificagdo de 6leo de soja em reactor de membrana a 58 °C. Perfil de rendimento da
membrana PVA_ES10 1S07
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Figura 3.6- Transesterificacdo de 6leo de soja em reactor de membrana a 58 °C. Perfil de rendimento da
membrana PVA_ES10 1S08
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O rendimento obtido nestes ensaios é muito reduzido comparando com a catalise homogénea

alcalina e com os ensaios realizados em reactor batch..

Observa-se que a reacc¢édo de transesterificagdo com a membrana PVA_ES10_|1S08 possui 0
rendimento mais baixo, provavelmente devido a fortes limitac8es difusionais visto que esta
membrana possui uma espessura muito superior as outras.

Através das figuras acima (3.4, 3.5 e 3.6) calculou-se a velocidade maxima no momento em que
a reacgdo foi parada, a partir da inclinagdo maxima da tangente a curva cinética. Verifica-se que
com o aumento da reticulagdo a velocidade maxima diminui. o que pode corresponder ao

aumento das limita¢des difusionais.

Tabela 3.3 - Valores calculados da actividade catalitica das membranas, expressa como velocidade de
reac¢do méxima obtidos no reactor de membrana.

Cédigo da Membrana r_max
(mol.g1.h?)
PVA_ES10_IS06 3,12
PVA_ES10_IS07 0,845
PVA_ES10 _IS08 0,109

Permeabilidade
A permeabilidade das membranas foi calculada através das seguintes equacdes:

Jrame = s (CFAMETRIG - CFAMEM@OH) - dt A

Pe dN 1
Jeric = 5 (CGUCTRIG - CG”CMeOH) - dt A

Coricrorar = Coicrric T Coricyeon

CramErotar = CramETric + CFAME eon

Em que Jrame € JeLic Sa0 os fluxos molares de FAME e glicerol, respectivamente, Crayg ;s ©
CeLic g SA0 as concentracdes de FAME e de glicerol no baldo dos triglicéridos, Cericpp0n €
CramE yeon SA0 as concentracdes de FAME e de glicerol no baldo de residuos e Cgricppq; €
Crame 1o1q @S CONCENtragoes totais de FAME e de glicerol no processo, Pe € a permeabilidade
da membrana, § a espessura da membrana.
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Tabela 3.4 - Valores da permeabilidade das membranas cataliticas.

Codigo da Membrana Permeabilidade (dm2.min™)
Permeabilidade do Glicerol Permeabilidade dos FAME’s

PVA_ES10_1S06 - -
PVA_ES10 I1S07 ~0 1,83x10*

PVA_ES10_|S08 ~0 0,001

Os valores de permeabilidade relativos a membrana PVA_ES10_1S06 estdo comprometidos pois
esta membrana rompeu durante o teste catalitico. Nas membranas PVA ES10 IS07 e
PVA_ES10 I1S08 o glicerol premeia em pequenas. A permeabilidade dos FAME’s aumenta com
a reticulacdo da membrana.

Verifica-se que a permeabilidade do glicerol é desprezavel, pelo que o objectivo da separagdo

simulténea do glicerol n&o foi alcangado.

3.2.2. Reacg¢bes em Batch

Com o objectivo de avaliar o efeito da irradiacdo gama sobre o grau de reticulagédo e do balanco
hidrofilico/hidrofébico nas propriedades de sorpcao e de transporte nas membranas cataliticas
realizaram-se testes utilizando membranas cataliticas irradiadas com cobalto 60.
Tal como nos testes cataliticos em reactor de membrana determinou-se o nimero de moles de
ésteres metilicos e de glicerol ao longo do tempo e calculou-se a conversao experimental da

reaccao.

Pela analise da Figura 3.4, correspondente ao teste catalitico em reactor de membrana com a
membrana PVA_ES10_IS06 é visivel um prolongado periodo de inducao inicial. Este periodo
sugere um efeito autocatalitico, o qual pode ser explicado pela melhoria das propriedades de
transporte das membranas, devido a interaccao do glicerol formado com as cadeis de polimero.

Para verificar esta hipétese desenvolveu-se um modelo cinético-difusional.

Modelo cinético-difusional

De forma a ajustar um modelo de difusdo-reac¢édo as curvas de conversao experimental em
funcdo do tempo teve-se em consideracao os principios basicos analogos aos que Guerreiro e

0s seus colaboradores adaptaram [25] :

A reaccdo ocorre em condicdes isotérmicas e isobaricas;
Condicgédo de estado pseudo-estacionario para a difuséo e reacgdo dentro da membrana;

Difusao unidireccional;

YV V V V

Transporte Fickiano através da membrana;
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> Isotérmica de sorpcao dos reagentes entre a fase liquida e a membrana linear;

> Resisténcia ao transporte de ambos os reagentes do bulk até a superficie da membrana
€ nulo;

» Todos os triglicéridos presentes na mistura reacional séo considerados uma Unica
espécie e serao designados por TRIG;

» A difusividade do metanol é considerada muito superior a difusividade dos TRIG e
consequentemente definido para um valor suficientemente elevado de forma a tornar o

modelo insensivel a este parametro.

A difusividade de TRIG é independente da variacdo da concentracdo de TRIG ao longo da

reaccao, contudo depente da concentracéo de glicerol, de acordo com a equacao seguinte:

aCgliq
— Y+BCaii
Dergic = Degpp, X € iq

Onde Degy, € a difusividade inicial para TRIG, C;;, € a concentracéo de glicerol na fase liquida,
a é o factor de representa uma taxa de aumento da difusividade, y é a extensdo do periodo de

inducéo e B o valor maximo de difusividade.

O balan¢o molar a membrana, para os triglicéridos, ou seja, TR/G , num elemento diferencial de

espessura dz , em condi¢cfes de estado pseudo-estacionario pode ser escrito como:

dzCTRIG " Pmemb

T~ =
2 TRIG
dz Dergic

onde D é a difusividade dos triglicéridos, z é a coordenada linear medida num eixo referencial

€TRIG

perpendicular as faces da membrana e com origem no seu centro, p,.m», € @ densidade da

membrana e rpg;; € a velocidade de consumo de triglicéridos.
Pela estequiometria da reac¢ao ry.ony = 3"rrig

Para um reactor batch, o balanco ao reactor pode ser descrito pelas seguintes equacdes:

dCTRIGliq _ w

dt - % TRIGobs
dCryeomii
# = - 72 3TrRiGobs
dCGliq _ W
—ar VTTRIGobS
dCFAMEliq _ w
—da v 3TrRiGobs
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Onde C; ;, € a concentragéo do componente i em fase liquida, We o peso de catalisador usado

na reaccdo e V o volume da mistura reaccional. E Rrgicops € @ velocidade observada

relativamente a TRIG e é definida por:

L
fo Trricdz
RTRIGobs - L

Onde L é metade da espessura da membrana.

A lei cinética (velocidade relativa local), bem como os valores da constante cinética e das
constantes de adsorcdo de cada componente ao centro activo do catalisador ESC1 provém de

um estudo cinético realizado com o catalisador livre.

—r, = k Cme CTRIG
AT 14 KC,

Em que k é a constante cinética, C,,, a concentragdo na membrana no equilibrio, Crz;; @
concentracao de triglicéridos, K; a constante de adsor¢éo do glicerol e C; € a concentracédo de

glicerol.

Relativamente as condi¢cbes fronteira, as concentragBes de triglicéridos e de metanol na

superficie ( Crric€ Cueon » respectivamente) da pellet da membrana (z = +L) séo dadas por:

Crric = Krrig CTRIGliq

Cymeon = Kueon CMeOHliq

Em que Krpic © Kyeon S80 as constante de sorcdo dos triglicéridos e do metanol,

respecctivamente.

Por outro lado, no centro da membrana (z = 0) a concentracédo dos reagentes deve ser minima:

dCrpig

dz 0
dCyeon

dz 0

O modelo foi ajustado aos valores experimentais por alteracéo dos parametros Dey, @, e y.

Para resolver numericamente as equacdes diferenciais acima descritas recorrendo-se as
condicdes fronteira, desenvolveu-se um programa MATLAB™, utilizando o método de Euler como
método de integragdo. Para tal, foi ainda necessario de dar valores iniciais ao parametros
ajustaveis. Na Figura 3.7 é possivel observar o ajuste da curva de converséo calculada (linha a
cheio) aos pontos experimentais, para 0 teste catalitico com a membrana
PVA ES10_GA 06_9 0,4. E visivel um periodo de indug&o, pois trata-se de uma membrana

densa e existe sempre mecanismos de difusdo associados.
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Figura 3.7 - Variacao da converséo experimental e da converséo calculada com tempo
(PVA_ES10_GA _06_9_0,4).

Na tabela 3.5 é possivel observar os valores de cada parametro ajustados para cada teste.

Tabela 3.5- Parametros ajustados para cada uma membranas

De, 14 B Y
PVA_ES10_GA 06_2 0,4 6E-10 2,05 0,25 0,00033
PVA_ES10_GA_06_4 0,4 1,00E-09 2,12 0,268 0,00025
PVA_ES10_GA_06_4_0,9 6,00E-10 2,5 0,29 0,00025
PVA_ES10_GA _06_9 0,4 6,00E-10 2,354 0,336 0,00031

Efeito dairradiacdo
Dose de irradiacéo

A difusividade inicial para as as membranas irradiadas com 2 kGy e 9 kGy é a mesma,logo
possuem as mesmas limitacBes difusionais. Para a membrana irradiada com 4 kGy a
difusividade inicial aumenta, o que significa que existem menos limita¢cdes difusionais na
reaccdo com a membrana PVA_ES10_GA_06_4 0,4.
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Figura 3.8 - Difusividade inicial (De0) dos reagentes com a dose de irradiagdo gama.

O valor do paradmetro a (taxa de aumento da difusividade) apresenta um maximo a 9 kGy
de irradiacao gama. Uma possivel interpretagéo é que, com o aumento do grau de reticulagéo
provocado com o aumento da irradiagéo, ocorre o aumento do nimero de locais onde as

moléculas de produto se podem alojar e actuar como espacadores.

2,4
2,35
2,3
2,25
2,2
2,15
2,1
2,05
1,95
1,9

1,85

Valores de a

N

2 kGy 4kGy 9 kGy

Figura 3.9 - Variacdo do parédmetro a com a dose de irradiagcdo gama.

O parametro y, que indica a extens&o do periodo de indugéo, tem um minimo para uma dose
de irradiacéo de 4 kGy. Este facto indica que para uma irradiacdo de 4 kGy a reticulacédo
obtida é suficiente para que os percursos a percorrer pelas moléculas do produto até se
fixarem, sejam cada vez menores, levando, assim, a diminuicdo do periodo de inducao.

Comparando com a Figura 3.8 pode-se observar algumas semelhancas.
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Figura 3.10 - Variacéo do pardmetro y com a dose de irradiagdo gama.

Através da andlise dos gréaficos anteriores verifica-se que a dose de irradia¢do correspondente

ao melhor teste catalitico é de 4 kGy.

Débito de dose de irradiacéo

A difusividade inicial diminui com o aumento da dose de débito de irradiacdo gama, as

limitagBes difusionais aumentam quando a difusividade inicial diminui. Logo uma dose de

débito superior aumenta as limitagdes difusionais.

1,00E-09
9,00E-10
8,00E-10
7,00E-10
6,00E-10

5,00E-10

Difusividade inicial (cm2/min)

4,00E-10
0,9 kGy/h 0,4kGy/h

Figura 3.11- Difusividade inicial (De0) dos reagentes a dose de débito de irradiacdo gama.

35



O valor do parametro a apresenta um aumento com o aumento da dose de débito de

irradiacdo gama. O que indica que um débito superior de irradiagdo gama promove uma

maior reticulacdo, e com este aumento de reticulagdo, como ja foi referido, provoca um

aumento do nimero de locais onde as moléculas se podem alojar.

2,5
2,4
2,3
2,2
. -

19

Valores de a

N

0,9 kGy/h 0,4kGy/h

Figura 3.12- Variagdo do pardmetro a com a dose de débito de irradiacdo gama.

O parémetro y é o mesmo para as membranas PVA ES10 GA 06 4 0,9

e

PVA_ES10_GA _06_4 0,4 o que indica que a dose de débito ndo influéncia o periodo de

indugéo.
0,00025
0,000245
0,00024
- 0,000235
< 0,00023
$ 0,000225

o
§ 000022
0,000215
0,00021
0,000205

0,0002
0,9 kGy/h 0,4kGy/h

Figura 3.13 - Variagcdo do parametro y com a dose de débito de irradiagdo gama.
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4. Conclusoes

O objectivo deste trabalho consistiu no desenvolvimento de membranas -cataliticas
compdsitas a base de PVA, reticuladas com 1,4-diisocianatobutano e glutaraldeido e com
particulas de CaO dispersas na matriz polimérica de forma a serem testadas na reaccao de
transesterificagdo com catalise heterogénea basica do 6leo de soja com metanol em reactor
de membrana catalitica com o objectivo de produzir biodiesel. Como a reticulagédo do PVA
com glutaraldeido ocorre em meio &cido e o catalisador utilizado é basico foi necessario
proceder a irradiacdo das membranas com cobalto-60, de forma a promover a reticulagao.
Este processo surge como alternativa a transesterificacdo com catdlise homogénea,
utilizando um catalisador obtido de residuos industriais. Sendo justificado esta opcéo pelas
vantagens econémicas e ambientais.

Os ensaios de inchamento revelaram que para as membranas reticuladas por reticulacdo
quimica, quando a reticulacdo aumenta a sua capacidade de absorver a agua e o metanol
diminui devido ao aumento da rigidez da matriz polimérica. Para as membranas reticuladas
por irradiagdo gama, também, € visivel uma diminui¢do do inchamento com o aumento da
dose de irradiagcdo aplicada, quanto ao débito de irradiacdo a capacidade de inchamento é
menor quando o débito de irradiacdo € menor. Assim conclui-se que a reticulagdo aumenta
com o aumento da dose de irradiagdo e que para a mesma dose de irradiagédo aplicada
guando as velocidades de débito de irradiacdo aplicadas sdo mais baixas a reticulagéo é
maior.

Da andlise semi-quantitativa, por espectroscopia FTIR, das amostras de membranas
reticuladas por reticulacéo quimica foi possivel identificar um pequeno pico correspondente
a regido da amida Il do carbamato, correspondente aos uretanos na regido dos 1564 cm, e
a auséncia de um pico por volta dos 2275 cm-1, o que indica que os grupos funcionais de 1,4-
diisocianatobutano reagiram. O espectro de infravermelhos das amostras de membranas
reticuladas por irradiagdo gama indica que a reaccao entre o glutaraldeido e o PVA ocorreu
pelo que é visivel uma diminui¢do dos picos de O-H.

Para estudar os efeitos da carga de catalisador e da reticulacdo do polimero realizaram-se
ensaios de actividade catalitica em reactor de membrana catalitica. Através destes foi
possivel observar que com o aumento da carga o rendimento da reac¢do diminui, este
fenémeno pode ser explicado pelo aumento das limita¢des difusionais provocadas pelo efeito

barreira provocado pelo catalisador a transferéncia de massa.

Foi possivel efectuar ensaios cataliticos em reactor de membrana contudo por vezes
ocorreram fugas de dleo de soja para 0 metanol possivelmente devido a diferenca de
espessuras na membrana provocando nas zonas onde a espessura € mais reduzida areas
frAgeis que com a pressdo do 6leo cedem causando furos na membrana catalitica. As
conversdes obtidas nestes testes foram muito mais baixas do que as obtidas nos testes em

batch. Contudo nos testes em batch utilizou-se um racio 6leo:metanol de 1:24 enquanto que
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nos testes cataliticos em reactor de membrana catalitica o racio 6leo metanol é de 1:1,3. A
partir destes testes foi estudado o efeito da permeabilidade das membranas, como ja foi
referido anteriormente as membranas devido a sua fragilidade por vezes cediam
comprometendo os dados, contudo dos testes viaveis foi possivel concluir que o aumento da
reticulagdo aumenta a permeabilidade dos FAME’s na membrana tornando assim a
separacdo dos produtos da reaccdo mais simples e econémica. Porém, a separacdo
simulténea do glicerol ndo foi alcan¢ada.

Com o objectivo de estudar o efeito da irradiacdo gama na reticulacdo das membranas com
0 glutaraldeido, pois por o catalisador ser alcalino e a reticulagdo com o glutaraldeido
necessitar de um meio acido foi necessario recorrer a irradiacdo com o cobalto-60,
realizaram-se ensaios de actividade catalitica em batch com as membranas cortadas em
pedacos com a forma de pequenos discos. As curvas cinéticas obtidas apresentam um
periodo de inducéo inicial, mais ou menos prolongado. Esta observa¢édo conduziu a hipétese
da existéncia dum efeito pronunciado do produto da reac¢éo nas propriedades de transporte
da membrana.

O ajuste de um modelo cinético-difusional as curvas cinéticas assumindo uma dependéncia
exponencial entre a difusividade dos reagentes e a concentracéo de triglicéridos permitiu
confirmar a hipotese formulada e correlacionar os parametros do modelo com as
caracteristicas das membranas.

O aumento da taxa de aumento da difusividade dos reagentes provocado pelo aumento da
dose de irradiacdo gama a que as membranas estdo sujeitas sujere um aumento da
influencia do efeito espacgador do reticulante nas propriedades de transporte das membranas.
Verificou-se que o débito de dose de irradiacdo gama tem influéncia sobre as caracteristicas
das membranas. Um débito de irradiagdo mais elevado provoca maiores limitacdes
difusionais, e também uma reticulagdo superior do que quando se usa um débito de
irradiacéo mais baixo. Verificou-se, ainda que a membrana irradiada que apresenta melhores
resultados € a membrana que esteve exposta a uma irradiagdo de débito de 4 kGy com um
débito de dose de irradiagéo de 0,4 kGy/h.
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6. Anexos

Anexo A Programa MATLABTM utilizado para a modelacdo
cinética

Func&o objectivo

clear all

global X;

global CAO;

global Cme;

global 1i;

global k;

global KG;

global eta;

global rop;

%Constantes do modelo

FAMEt=0.1237;

CA0=0.04122;

Cme=23.5417;

v=0.06;

wW=0.1;

rop=332;

npontos=500;

$Dados experimentais

filename="'b3.txt"';

data=load(filename) ;

tmed=data(:,1);

ydmed=data (:,2);

%Calculo

tmax=max (tmed) ;

t(1)=0;

dt=tmax/npontos;

X(1)=0;

fm(1)=0;

yd (1) =0;

for i=l:npontos

t(i+1)=t (1) +dt;
placabvp?2;
disp (i)
robs= (CAO0*Cme*W/V) * (eta*k* (1-X(i))/ (L+KG*CAQ*X (1)) ) ;
X (1i+1l)=X(1i)+robs*dt;
fm (i+1)=3*CA0*X (i+1);
yd (i+1)=100*fm(i+1) /FAMEt;

figure;

plot (tmed, ydmed, 'bo', t, yd):;
axis ([0 tmax 0 100]);

xlabel ('t');

ylabel ('Yield (%) ")

save profile.txt yd —-ASCII;

Funcéo auxiliar

function placabvp2
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global
global
global
global
global
global
global
%Consta
k =0.
De0 =

KG = 2
KTs=1;
Kmes=1
rop =
delta

disp (D

fi = delta* (k*rop*Kmes*Cme/De) ~0.5;

$numa grelha inicial de 10 pontos,

bvpinit (linspace(0.001,1,10),@mat4init)

$Solugdo)) /De)"0.5;

$Estimativa inicial,

bvp4c (@matdode, @matdbc,solinit) ;

$Grafico da solucgdo numa grelha de 100 pontos entre 0 e 1.
linspace (0.001,

= deval (sol,

solini

sol =

xint =
Sxint

if i==
figure
plot (x

axis ([0 1 0 11);

xlabel('z");

ylabel ('y'");

save my datal.txt Sxint -ASCII;

end

J = Sxint (2,
J* (L+KG*KTs*CAO*X (1))

X;
CAOQ;
Cme;
k;
KG;
i;
eta;
ntes
03;

0e-10;
alfa=2.354;
beta=0.336;
gama=0.00031;

10;

’

332;

= 0.0002064;
%$Valor do Médulo de Thiele
De=DeO*exp (alfa*KTs*CAO0*X (i) / (gama+tbeta*KTs*CAO0*X (1)));

e);

t =

500

int,

entre 0 e 1.

%Nested functions

function dydx

)

dydx =

end

matdode (x,Vy)

% Sistema de equagdes diferenciais de 1% ordem

[ v(2)

£i72*%y (1) / (1+KG*KTs*CAO* (1-X (1)) * ((X(1)/(1-X(1)))+1-y(1)))];

%$Condicdes fronteira
function res
[ vya(2)

res =
yb (1) -
end

11

matdbc (ya, yb)
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$Funcdo auxiliar -- estimativa inicial
function yinit = matdinit (x)

yinit = [ (x"2)

2*x 1;

end



Anexo B Reac¢Bes em batch com membranas cataliticas
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Figura B.1-Variagdo da converséo experimental e da conversédo calculada com tempo
(PVA_ES10_GA_06_4A2).
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Figura B.2- Variacdo da conversao experimental e da conversao calculada com tempo
(PVA_ES10_GA_06_5B1).
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Figura B.3- Variagao da converséo experimental e da conversédo calculada com tempo
(PVA_ES10_GA 06_12B1).
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Anexo C
cataliticas

Tabela C.1 - Determinagdo da densidade das membranas cataliticas.

Determinacao da densidade das membranas

Membrana Massa Diadmetro Espessura Volume Densidade
da (cm) (cm) (cm”3) (g/cm”3)
membrana
(9)
PVA_ES10_GA_06_4A2 3,37 7 0,048 1,818 1,853
PVA_ES10 GA_06 5B1 3,37 7 0,045 1,739 1,937
PVA_ES10 GA_06_12B1 3,37 7 0,053 2,032 1,658
PVA_ES10 GA_06 24B1 3,37 7 0,024 0,924 3,649
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