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REsuMoO

O biodiesel, apesar de ser considerado uma alternativa promissora ao diesel féssil, tem como
principal entrave comercial o alto custo de producdo. O desenvolvimento de membranas cataliticas
oferece a possibilidade de reduzir o custo, além de ser ecologicamente mais amigavel. A aplicacao
destas em reatores de membrana permite realizar a reacdo com a separacdo simultdnea dos
subprodutos e eliminar a etapa de separacdo do catalisador, porém, é uma tecnologia ainda pouco
explorada. A presente tese tem o objetivo de contribuir para a viabilidade técnica do uso de reator de
membrana catalitica polimérica na producéo de biodiesel empregando 6xido de célcio (CaO) derivado
de residuos industriais como catalisador. O emprego de catalisadores obtidos de biomassa contribui
para o desenvolvimento de um processo econdémica e ambientalmente sustentavel.

Cascas de ovo, ostra e améijoa foram caracterizadas e utilizadas como fontes de CaO. A atividade
catalitica do 6xido foi otimizada com o aumento da area especifica das particulas através da aplicagao
de duas técnicas: irradiacdo de ultrassons e ciclos de hidratac@o-desidratagdo-calcinagdo. O melhor
resultado foi obtido com o catalisador derivado de casca de ostra submetido a dois ciclos de hidratacéo-
desidratacdo-calcinacdo (OHYD2), o qual exibiu uma atividade quase 3 vezes maior com relacdo ao
catalisador ndo tratado. Nesta primeira etapa, a atividade catalitica foi avaliada em reacdes de sintese
de biodiesel a partir de 6leo de soja em reator do tipo batelada.

Em uma segunda etapa, membranas cataliticas poliméricas foram produzidas buscando o melhor
balanco entre atividade e seletividade. Pelos bons resultados apesentados em estudos prévios do
grupo, a membrana de poli (alcool vinilico) (PVA) reticulada com hexametileno diisocianato (HDI) (14%)
com carga de catalisador (casca de ovo calcinada) de 20% foi utilizada inicialmente como referéncia.
A partir dai, diferentes configuracbes com relagdo a carga de catalisador, reticulacdo e material
polimérico foram avaliadas e testadas. A membrana obtida através de novo método de preparagéo,
com blenda polimérica de PVA (80% m/m) e k-carragenana (20% m/m), com 20% de carga de OHYD2
e 14% de reticulagdo com HDI apresentou o melhor balanco entre atividade e seletividade deste
trabalho. As performances das membranas foram avaliadas através de reac6es de metandlise do 6leo

de soja em reator de membrana do tipo contator.

Palavras-chave: Membrana polimérica, reator de membrana, catélise heterogénea, éxido de célcio,

biodiesel.






ABSTRACT

The biodiesel, despite being the most promising alternative to diesel, has the high cost of production
as the main commercial obstacle. The development of catalytic membranes offers the opportunity to
reduce the cost of biodiesel production, besides being more environmentally friendly. The application of
this kind of membrane in a membrane reactor allows removing the byproducts simultaneously with the
reaction. However, it is still a little-explored technology. Thus, this work has the aim of contributing to
the technical feasibility of the use of a polymeric membrane reactor for biodiesel production employing
calcium oxide (CaO) derived from industrial waste as the catalyst. The application of biomass-derived
catalysts contributes to the economic and environmental sustainability of the process.

Shells of egg, oyster and clam were used as sources of CaO. The catalytic activity of the oxide was
optimized increasing the specific surface area of the particles through the application of two techniques:
ultrasonic irradiation and hydration-dehydration-calcination cycles. The best result was obtained with
the catalyst derived from oyster shell submitted to two cycles of hydration-dehydration-calcination
(OHYD2), which exhibited an activity almost 3 times higher than the untreated catalyst. In this first step,
the catalytic activity was evaluated in reactions of synthesis of biodiesel from soybean oil in a batch
reactor.

In the second step, catalytic polymeric membranes were prepared seeking the best balance
between activity and selectivity. Due to the good results of previous studies of the research group, the
membrane of poly(vinyl alcohol) (PVA) reticulated with hexamethylene diisocyanate (HDI) (14%) and
with catalyst loading of 20% (eggshell calcined) was used initially as reference. From then on, different
configurations regarding the catalyst loading, reticulation and polymeric material were evaluated and
tested. The membrane obtained through a new preparation method, with a polymeric blende of PVA
(80% w/w) and k-carrageenan (20% w/w), with a catalyst (OHYDZ2) loading of 20% and reticulation of
14% (HDI) presented the best balance between activity and selectivity of this work. The performances
of the membranes were evaluated through methanolysis reactions of soybean oil in a contactor-type
membrane reactor.

Keywords: Polymeric membrane, membrane reactor, heterogeneous -catalysis, calcium oxide,

biodiesel.
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ABREVIATURAS E SIMBOLOS

BET - Brunauer-Emmett-Teller

BJH - Barrett-Joyner-Halenda

CHYDn - Casca de améijoa submetida a n ciclos de hidratacao-desidratacdo-calcinacdo
CSC - Casca de améijoa calcinada (Clam Shell Calcined)

DMF - N,N-dimetilformamida

DMSO - Dimetilsulféxido

EDS - Energy-dispersive X-ray spectroscopy

EULTx - Casca de ovo submetida a x horas de irradiagdo de ultrassons

ESC - Casca de ovo calcinada (Eggshell Calcined)

FAME - Fatty Acid Methyl Esters

FTIR - Fourier-transform infrared spectroscopy

ICP-AES - Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission Spectrometer

IUPAC - International Union of Pure and Applied Chemistry

OHYDn - Casca de ostra submetida a n ciclos de hidratacdo-desidratacéo-calcinacao
OHYD2-HYD - Amostra de OHYD2 nao submetida ao passo final de calcinagdo do segundo ciclo
OSC - Casca de ostra calcinada (Oyster Shell Calcined)

PCMR - Polymeric Catalytic Membrane Reactor

PVA - Poli (alcool vinilico)

rmax - Velocidade méxima da reacao de transesterificacao

Seet - Area especifica calculada pelo método BET

SEM - Scanning Electron Microscope

TDI - Hexametileno diisocianato

TPD - Temperature Programmed Desorption

XRD - X-ray Diffraction
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1.PROPOSITO DA PESQUISA

1.1 Motivacao

O petroleo vem sendo explorado ha cerca de 150 anos. Em uma primeira fase, contribuiu com o
processo de globalizacédo e permitiu um desenvolvimento econdmico bastante acentuado em todo o
globo. Nas ultimas décadas, no entanto, constituiu-se como um elemento potencializador de
instabilidade politico-econémica. Para além disso, os efeitos nocivos ao meio ambiente devido ao uso
indiscriminado dos combustiveis fésseis vém provocando uma maior conscientiza¢do para o uso de
combustiveis de origem biolégica néo féssil, os biocombustiveis. O biodiesel, obtido de fonte renovavel,
é considerado a melhor alternativa ao diesel podendo substitui-lo total ou parcialmente em motores
diesel padréao.

O grande entrave na competitividade econdmica do biodiesel é o seu elevado custo de produgéo.
Atualmente, o biocombustivel & produzido em escala industrial por transesterificacdo de 6leos vegetais
utilizando catalisadores homogéneos bésicos [1, 2]. O custo da matéria-prima e as dispendiosas
operacdes de purificagdo necessérias a separagdo do catalisador e do glicerol produzido como
subproduto séo as principais razdes para o elevado preco do biodiesel.

A substituicao pela rota heterogénea € uma opg¢éo para minimizar custos associados a etapa de
separacao do catalisador, uma vez que catalisadores heterogéneos podem ser faciimente recuperados
e reutilizados no processo. Outrossim, na etapa de purificacdo do produto, proporcionaria redugéo do
consumo da agua de lavagem e da necessidade de trata-la [3].

Resultados de ensaios de sintese do biodiesel tém indicado 0 bom desempenho catalitico do CaO,
um o6xido de metal alcalino-terroso produzido geralmente por decomposi¢éo térmica do carbonato de
célcio (CaCO:s) [4]. Conchas de ostra, mexilhdo, caracol, améijoa e ovo de galinha séo exemplos de
fontes ricas (>90%) em CaCOs, além de serem residuos da industria alimenticia de baixo valor
agregado. A principal desvantagem do CaO, atribuida a menor basicidade e menor area de contato do
material, € o longo tempo de reagdo requerido para alcancar conversdes satisfatorias e equiparaveis
aos catalisadores homogéneos bésicos [5, 6].

Os custos associados a separacdo do glicerol e outros desafios da produgcédo convencional de
biodiesel, como o equilibrio termodindmico e a transferéncia de massa limitada, podem ser minimizados
através de tecnologias de intensificacdo de processo. O uso de reatores de membrana cataliticamente
ativa pode oferecer vantagens especificas ao combinar reacéo quimica e separacao dos produtos em
uma unica unidade de operagédo, além de eliminar a etapa de recuperacéo do catalisador. Outrossim,
a constante remocdo dos produtos do meio reacional possibilita superar a limitacdo causada pelo
equilibrio quimico da reagéo [7].

A tecnologia de membranas para producéo de biodiesel ainda ndo foi totalmente explorada, tanto

com relacdo ao design do reator quanto as caracteristicas da membrana. No entanto, alguns avancos
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relevantes para a viabilizacao do sistema ja foram feitos. A maioria dos estudos publicados na area
utilizam reatores com membranas ceramicas ou de carbono operando como barreiras seletivas para a
separacdo do biodiesel e dos subprodutos da reacdo [8, 9]. Membranas poliméricas, além de
apresentarem menor custo, podem funcionar como barreira seletiva e suporte catalitico, ou apresentar
atividade catalitica através da modificagdo de polimeros [10, 11]. Entretanto, ha ainda poucos
resultados da aplicacdo destas em reator de membrana.

Assim, em um esforgo para produzir biodiesel através de um processo mais eficiente, mais barato
e ambientalmente mais amigavel, este trabalho tem como proposta o uso de reator de membrana

polimérica catalitica com CaO de residuos na reacao de transesterificacédo do 6leo de soja.
1.2 Objetivo e Justificagao

O presente trabalho tem o objetivo de contribuir para a viabilidade técnica do uso de reator de
membrana polimérica compdésita com CaO derivado de residuos aplicado como catalisador. Para tal,

dois objetivos especificos foram tracados:

e Otimizar a atividade catalitica do CaO procedente de cascas residuais da industria alimenticia,

nomeadamente cascas de ovo, ostra e améijoa;

e Melhorar o balango entre atividade e seletividade da membrana polimérica, bem como avaliar sua
estabilidade.

O plano de trabalho foi dividido em duas etapas de acordo com os objetivos especificos tracados.

Na primeira etapa, cascas residuais da industria alimenticia foram utilizadas como fontes de
CaCOz3/Ca0. As cascas de ovo, ostra e améijoa foram selecionadas pela disponibilidade e bons
resultados ja indicados na literatura. A porosidade do CaO é considerada nula, e € sabido que quanto
maior a area de contato do catalisador, maior a sua atividade. Assim, a proposta é testar duas técnicas
diferentes para aumentar a area superficial do CaO. Por critérios de eficiéncia, simplicidade e custo,
foram aplicados as cascas de ovo, ostra e améijoa a técnica de irradiagdo de ultrassons e os principios
da técnica de hidratagcao, ambas modificadas com relagdo as j& exploradas na literatura [12, 13].

O segundo objetivo especifico, o qual orientou a segunda etapa de trabalho, esta diretamente
ligado a producéo e utilizagdo das membranas poliméricas cataliticas. O sucesso do emprego de
reatores de membrana na producéo de biodiesel passa pela capacidade da membrana em promover
uma reacdo tdo rapida quanto possivel e em separar biodiesel e glicerol. Respondem por estes
resultados, propriedades da membrana como atividade catalitica e seletividade.

Foi inicialmente utilizada como referéncia, a membrana que obteve os melhores resultados em
estudos prévios do grupo no qual o projeto da tese esta inserido. Trata-se da membrana de PVA
reticulada com HDI e com CaO (sem tratamento) disperso na matriz polimérica. Dificuldades
identificadas no processo de producdo da membrana, tais como perda de catalisador e baixa
reprodutibilidade, precisaram ser ultrapassadas com modificacdes no método. A partir dai, com a
intencdo de aumentar a atividade catalitica, manter resultados positivos referentes a seletividade do

glicerol formado e diminuir a permeabilidade do biodiesel, foram testados:



e Lixiviacdo do catalisador durante a recao em reator de membrana. Acredita-se que as pontes de
hidrogénio formadas entre o catalisador e os grupos de OH do PVA consolidam o aprisionamento
das particulas de catalisador na matriz polimérica. No entanto, fez-se necessario avaliar se ha
lixiviagdo do CaO, visto que as particulas estdo presentes em escala nanométrica e o anido
metoxido, por apresentar certo grau de dissolugdo, pode ser “carregado” pelo metanol através da
membrana;

e Carga de catalisador maior. Uma vez que o novo método de preparacdo da membrana alterou a
dispersédo de catalisador ao longo de sua espessura, uma carga maior de CaO, com relacéo as ja
testadas por Valentim [14] em trabalhos prévios, pdde ser avaliada;

e  Grau de reticulagdo maior e outros agentes reticulantes. Com aumento da reticulagdo e, portanto,
maior espacamento na rede polimérica, era esperado que a sor¢édo e o transporte de moléculas
maiores, como triglicéridos, fossem facilitados. Além disso, esperava-se observar uma melhor
retencéo de catalisador. Uso de diferentes reticulantes também altera a estrutura polimérica uma
vez que o tamanho da molécula interfere no espacamento da rede. Assim, a variacdo do grau de
reticulagdo ou do reticulante provoca alteragdes nas propriedades de transporte da membrana,
tendo efeitos sobre a atividade e a seletividade da mesma;

e Polimeros naturais. Alteracdes no material de composi¢do da membrana possibilitam alterar suas
propriedades no que se refere a porosidade e balanco hidrofilico-hidrofébico. A aplicagao de certos
polimeros naturais garante formacao de estruturas porosas e, no caso em estudo, a presenca de
poros nas membranas facilita o acesso das moléculas de triglicéridos as particulas do catalisador,
possibilitando o aumento da atividade catalitica. Entretanto, por outro lado, podem comprometer a
seletividade da membrana;

e  Aumento progressivo da camada separativa. Esperava-se observar uma diminuicao da permeacao
(indesejada) do biodiesel para o lado do metanol, mantendo a seletividade do glicerol formado.
Por outro lado, o aumento da espessura da membrana pode alterar a permeabilidade/sor¢céo de
metanol, comprometendo a atividade catalitica da membrana;

e Estabilidade da membrana. Todas as alteracdes feitas podem comprometer a estabilidade fisica

e catalitica da membrana.
1.3 Contetdo

Para além do Capitulo 1, encontram-se nesta Tese:
Capitulo 2 — Introdugéo

Neste capitulo é apresentada uma visdo geral dos principais topicos e conceitos abordados ao
longo do trabalho baseada em levantamento bibliogréafico. Esta subdividido pelos temas: Biodiesel,

Catélise Heterogénea e Reator de membrana.

Capitulo 3 — Otimizagdo da atividade catalitica do CaO derivado de cascas residuais



Este capitulo, bem como os que se seguem, estdo estruturados com: Introducéo e Objetivo, onde
consta uma breve revisdo sobre o assunto principal e o objetivo do trabalho em questédo; Materiais e
Métodos, Resultados e Discussdes e por fim, Conclusées.

O Capitulo 3 traz o estudo de duas técnicas distintas que objetivam aumentar a atividade catalitica
do CaO. E apresentada a caracterizagéo dos catalisadores CaO sintetizados a partir de cascas de ovo,
ostra e améijoa e sua performance na producédo de biodiesel em sistema de batelada. Por fim, um
modelo cinético para a reacéo é proposto e validado.

Capitulo 4 — Reator de membrana polimérica catalitica: Alteracdo no método de preparacdo das

membranas; Aplicagdo do CaO otimizado e Estudo cinético

O Capitulo 4 inicia a apresentacdo do trabalho desenvolvido com membranas poliméricas. Traz
descritas todas as técnicas de preparagdo e caracterizacdo das membranas de PVA e resultados de
recdes em reator de membrana com aplicacdo de CaO sem tratamento e do CaO otimizado no estudo
do Capitulo 3. Ademais, apresenta o teste de lixiviacdo do catalisador e o0 modelo cinético para a

metanolise em reator de membrana.

Capitulo 5 — Reator de membrana polimérica catalitica: Estudo do aumento da reticulacéo e da carga
de catalisador

Na sequéncia do estudo com reator de membrana, o Capitulo 5 contém resultados do teste
catalitico com membrana de PVA/CaO preparada com grau de reticulagcdo maior e do teste com carga
de CaO maior, ambos tendo como referéncia os resultados do Capitulo 4. Neste capitulo, encontra-se

ainda testes com dois outros potenciais agentes reticulantes para o sistema estudado.
Capitulo 6 — Reator de membrana polimérica catalitica: Estudo com biopolimero

Ainda buscando o melhor balango entre atividade e seletividade, o Capitulo 6 apresenta os
resultados de um biopolimero, k-carragenana, sendo aplicado em blendas com PVA na preparacao de
membranas cataliticas.

Capitulo 7 — Reator de membrana polimérica catalitica: Estudo da seletividade e Teste de estabilidade

No ultimo capitulo da parte experimental, consta os resultados do estudo da seletividade da
membrana através do aumento progressivo da camada separativa e do teste de estabilidade realizado
com duas reacfes sucessivas em reator de membrana. A configuragdo utilizada para preparacao das

membranas neste capitulo foi a que alcangou o melhor resultado dos capitulos anteriores.
Capitulo 8 — Consideracdes finais

Este capitulo final apresenta uma visdo geral das principais conclusées do trabalho desenvolvido

na tese e sugestdes para pesquisas futuras que se enquadram no tema.



2. INTRODUCAO
2.1 Biodiesel

2.1.1 Contextualizacdo

A sociedade moderna é totalmente dependente do petréleo, o que o torna de suma importancia a
economia mundial. Formado ao longo de milh8es de anos pela decomposicdo de materiais organicos,
0 petréleo é um recurso natural ndo-renovavel e o esgotamento do seu abastecimento é inevitavel.
Soma-se ainda a esse contexto o facto de suas reservas estarem concentradas apenas em certas
regides do mundo, tornando alguns paises/regides dependentes de outros em termos energéticos e
vulneraveis em termos econémicos [15].

A industria do petréleo é a maior fonte industrial de emissdes de compostos organicos volateis, os
quais sao nocivos a salde publica, e uma fonte significativa de emissfes de metano, um dos gases de
efeito estufa. Segundo dados do IPCC (Intergovernmental Panel on Climate Change), o metano tem
um potencial de aguecimento global 25 vezes maior do que o CO:2 [16].

No caso da Unido Europeia (UE), apesar da diminuicdo da producdo e do consumo nos ultimos
anos, o petroleo continua respondendo pela maior fatia da matriz energética [17]. Segundo relatério do
Servico de Estatistica da Unido Europeia (EUROSTAT) publicado em 2017 [15], em 1990 o consumo
de combustiveis derivados do petréleo representava 83% do consumo de energia; em 2015, essa fatia
ja havia sido reduzida para 73%. No entanto, a dependéncia da UE das importa¢cdes de combustiveis
fésseis aumentou no mesmo periodo. A quantidade importada com relagdo a consumida passou de
53% para 73%. Em outras palavras, foram importadas, em 2015, trés toneladas de combustiveis fésseis
por tonelada produzida. Devido a dependéncia energética, a pressao internacional pelo uso de energias
sustentaveis, entre outros fatores, a UE aprovou em 2008 o Pacote Clima-Energia 2020. A medida tem
como principais objetivos até 2020 aumentar em 20% a eficiéncia energética, reduzir as emissdes de
gases de efeito estufa em 20% em relacéo aos niveis de 1990 e aumentar o uso de fontes renovaveis
para 20% do consumo total.

As fontes de energias renovaveis tornaram-se um importante foco de investimento e pesquisa
devido a diversas vantagens quando comparadas as fontes de origem féssil. A exploracdo de recursos
renovaveis reduz riscos ambientais e a poluicdo, principalmente atmosférica. A distribuicdo mais
uniforme desses recursos na superficie terrestre e as tecnologias de exploragcdo menos onerosas
tornam possivel a conquista da autossuficiéncia energética de paises e regiées que hoje sao
dependentes energeticamente. Para além disso, uma matriz mais diversificada garante confiabilidade
e seguranca energeética.

Como consequéncia da adogdo do Pacote Clima-Energia 2020, a producao de biocombustiveis
liquidos na Europa vem crescendo significativamente, sendo o biodiesel o biocombustivel liquido mais

amplamente produzido, seguido da biogasolina (Figura 2.1). A UE é historicamente a maior regido
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produtora de biodiesel do mundo, respondendo por mais de um terco da producdo mundial [18]. Em
2016, a Alemanha foi 0 maior produtor europeu (3 mil milhées de litros), seguido da Franca (1,5 mil
milhdes de litros). No mesmo ano, os EUA (18% da producéo global) e o Brasil (12%) lideraram o
ranking dos paises na producgédo global de biodiesel, a qual alcangou a marca de 30,8 mil milhGes de
litros [19].

14
12

10

Megatonelada equivalente de petroleo (Mtoe)

1990 1995 2000 2005 2010 2015
= Biogasolina = Biodiesel =Outros biocombustiveis liquidos

Figura 2.1. Produgéo de biocombustiveis liquidos, UE-28, 1990-2015. Adaptado de [20].

Biodiesel € um combustivel renovavel e biodegradavel produzido essencialmente a partir de 6leos
vegetais e gorduras animais. Os 6leos vegetais destacam-se pela sua larga disponibilidade e relativa
facilidade em converté-los a biodiesel. A selecdo da oleaginosa é baseada principalmente no clima e
nas condi¢cdes do solo. No que diz respeito a Europa, a colza e o girassol sdo as principais oleaginosas
utilizadas como matéria-prima. J& com relag@o ao continente americano, tem-se a soja como matéria-
prima mais relevante do biodiesel [7].

O biodiesel, independentemente da matéria-prima, pode substituir total ou parcialmente o 6leo
diesel de petroleo em motores diesel padrdo. Misturas de biodiesel-diesel vém sendo utilizadas nos
transportes devido a caracteristicas negativas do biocombustivel, como maior viscosidade cinemética
e maior densidade, além do poder calorifico (~37,27 MJ/L) ser cerca de 9% mais baixo que do
combustivel de origem fossil [21].

A maior concentracdo em massa de oxigénio no biodiesel com relacdo ao diesel contribui para
uma combustdo mais completa, emitindo assim, menos metano, mondxido de carbono e particulas
finas. Ademais, sua combustdo ndo produz compostos aromaticos cancerigenos ou sulfoxidos. A
maioria das pesquisas cita uma reducédo entre 60% e 90% nas emissdes de gases de efeito estufa no
uso do biodiesel em substituicdo ao diesel [22]. Algumas analises de ciclo de vida sugerem que o
biocombustivel tem um balanco de CO2 neutro, pois sua combustéo apenas retornaria para a atmosfera
0 CO: absorvido do ar pelas culturas de matéria-prima através da fotossintese, ao contrario dos
combustiveis fésseis que liberam CO2 armazenado por milhdes de anos sob a superficie terrestre.
Quando levado em conta o processo de producdo, cultivo e transporte da matéria-prima do biodiesel,
o balanco de CO: deixa de ser neutro, mas a contribuicdo no aumento liquido do nivel do gas na

atmosfera permanece significativamente inferior quando comparada com a de combustiveis fésseis.



Com o ponto de inflamacdo mais elevado que o do diesel convencional, o biodiesel tem ainda a

vantagem de ser mais seguro no transporte e manuseio [2, 23, 24].
2.1.2 Processo de producéo

Os 6leos vegetais poderiam ser utilizados in natura como combustivel ou em misturas com o diesel
convencional. No entanto, sua elevada viscosidade resultaria em problemas operacionais ao motor e
consequente perda de eficiéncia.

Ha essencialmente trés métodos conhecidos para reduzir a viscosidade de 6leos vegetais e de
gorduras animas, que igualmente possuem potencial combustivel: pirélise, micro emulsédo e reacéo de
transesterificacdo. Todos os processos dao origem a biocombustiveis. O biodiesel é resultante da
reacdo de transesterificacdo [25], na qual uma molécula de triglicérido (triéster) reage com trés
moléculas de alcool dando origem a trés ésteres alquilicos e uma molécula de glicerol, subproduto da

reacéo (Figura 2.2).

H,C —— OCORf R4 —OCOR1 HZT — O
HC——OCOR2 + 3 R4-OH =-— R4 —+OCOR2 + HT 7

H,C—— OCOR3 R4 : OCOR3 R0
Triglicérido Alcool Esteres Glicerol

Figura 2.2. Reacdo de transesterificacéo [14].

Biodiesel é entédo definido quimicamente como ésteres alquilicos de acidos gordos de cadeia longa
obtidos de fonte renovavel. Na bibliografia cientifica, estes ésteres designam-se habitualmente por
FAME’s (Fatty Acid Methyl Esters) [24, 25].

Na Figura 2.3, é mostrado o processo convencional de producdo de biodiesel utilizando 6éleo
vegetal ou gordura animal como matéria-prima. O pré-tratamento da matéria-prima consiste
basicamente em adequa-la com relacéo aos parametros de humidade e acidez [26].

A reacao de transesterificacdo acontece na presenca de um catalisador, que pode ser um material
homogéneo, heterogéneo ou enzimatico. O catalisador ndo altera o equilibrio quimico determinado pela
termodinamica, mas acelera a taxa de aproximacdo ao equilibrio. Comercialmente o biodiesel &
produzido utilizando hidréxido de sédio (NaOH) ou de potassio (KOH) sendo, portanto, uma reagéo de
catdlise basica homogénea [27, 28]. A concentracdo em massa do catalisador homogéneo utilizado
relativamente a massa de 6leo esta geralmente na faixa de 0,5 a 1%.

O sistema em batelada empregando reator de tanque agitado com um ou dois tanques em série é
0 mais utilizado na sintese de biodiesel. O tempo de reacéo € em torno de uma hora [26].

O alcool é utilizado em excesso para deslocar o equilibrio da reagdo na direcao dos produtos,
posto que a reagdo de transesterificacéo € reversivel. A nivel industrial, a razdo molar empregada de
alcool em relacé@o ao 6leo é tipicamente de 6:1 [26]. O metanol é o &lcool comumente utilizado devido
essencialmente ao seu baixo custo e, sendo assim, a reacdo de transesterificacdo acontece via
metandlise [29]. O excesso de metanol é recuperado através de colunas de destilagdo e reutilizado no

processo.



Completada a reacdo, existem duas fases imisciveis: ésteres (biodiesel) e glicerol (+ 10% em
massa). Na etapa de separacao, devido a grande diferenca de densidade das fases, a mistura reacional
€ bombeada para tanques de decantacéo onde permanece de 7 a 8 horas. Em alguns casos, recorre-
se a centrifugacao [2, 26].
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Figura 2.3. Fluxograma simplificado do processo convencional de produgéo de biodiesel.

Mesmo apos pré-tratamento para reducdo de humidade e acidez, a matéria-prima permanece com
tracos de 4gua e acidos gordos livres. Na transesterificagdo com catalisador alcalino, o catalisador
reage com os &cidos livres que, na presenc¢a de agua, formam sabdo, o qual precisa ser removido do
produto final. Para além disso, esta reagéo € indesejavel porque reduz o rendimento do biodiesel e
dificulta a separacéo das fases [29].

Assim, para remog¢do de sabdes, catalisador, glicerina residual, 6leo ndo convertido e outros
contaminantes é necessario que o biodiesel passe por etapas de neutralizagéo, purificagdo e secagem.
A purificagdo, ou lavagem do biodiesel, é geralmente por via hiumida. Ou seja, o produto € lavado
diversas vezes com agua destilada para remoc¢éo dos componentes indesejaveis. Este processo exige
consequentemente, a secagem final do produto [2, 30]. De acordo com Van Gerpen [31], a
neutralizagao antes da etapa de lavagem reduz o consumo de 4gua e minimiza o potencial de formacao

de emulsdes durante a lavagem.
2.1.3 Desafios do processo tradicional de producéo

O processo convencional para obtencéo de biodiesel apresenta alguns desafios, sendo o custo de
producéo o obstaculo de maior significacdo. Varios estudos revelam que a matéria-prima responde por

70-90% do custo final do biodiesel, lembrando que a matéria-prima difere de pais para pais e seu preco



sofre variagdes sazonais [32, 33].

Os 6leos alimentares residuais vém sendo largamente estudados porque, assim como os 6leos
vegetais e animais ja citados, sao fontes de triglicéridos e podem ser utilizados como matéria-prima do
biodiesel. O uso desses 6leos pode reduzir significativamente os custos com relacdo a aquisigdo da
matéria-prima. No entanto, seu contetido elevado de agua, acidos graxos livres e outros contaminantes
tem influéncia negativa na reacao e na qualidade do produto, exigindo um pré-tratamento eficiente [33].
Outras fontes tém sido estudadas para sintese de biodiesel, porém desafios técnicos e econdmicos
devem ser superados para alcancarem viabilidade comercial [34], como é caso do 6leo extraido de
microalgas [35].

Ha diversos outros custos associados ao processo de fabricagdo convencional, que sdo menores,
mas nao negligenciaveis. As etapas de separacéo dos produtos e purificacdo do biodiesel consomem
mais energia e tempo de processo do que a reacéo propriamente dita. Além do que, a purificacdo ndo
€ um processo ambientalmente amigével, pois implica o consumo de grandes quantidades de agua e
a geracao de um efluente altamente béasico que requer tratamento adequado [30, 36].

Ha ainda desafios que séo inerentes ao sistema reacional. Devido ao carater reversivel da reacéo
de transesterificacdo, ndo é possivel alcancar 100% de conversdo do 6leo em uma Unica etapa.
Segundo Knothe et al. [25], a conversao tipica para transesterificacdo de 6leos vegetais utilizando o
alcool em excesso é em torno de 98% ou menor. Além disso, 0 sistema metanol/6leo é bifasico
apresentando resisténcia as transferéncias de massa e calor. O excesso de alcool contribui para o
aumento da &rea de contacto e aceleracdo da reacado, porém, a quantidade de alcool em excesso é
limitada pelo custo operacional da sua recuperacao e reciclo [37].

Em um esforgo para produzir biodiesel de qualidade através de um processo mais eficiente, mais
barato e ambientalmente amigavel, pesquisas vém sendo desenvolvidas propondo, além de matérias-
primas mais baratas, diferentes catalisadores, diferentes condicbes operacionais, tecnologias de
intensificagdo de processo etc [2, 21, 23, 33, 38].

Serdo apresentadas na sequéncia desse capitulo, revisdo bibliografica de duas destas
alternativas, as quais s@o exploradas neste trabalho: 6xido de calcio como catalisador heterogéneo e

reator de membrana catalitica.
2.2 Catalise Heterogénea

2.2.1 Catélise heterogénea na producéo de biodiesel

A vantagem de utilizar catalisador homogéneo na producao de biodiesel é a alta atividade catalitica
do material, o que significa dizer que altos rendimentos sdo alcancados em periodos de tempo
relativamente curtos. No entanto, a separacdo do catalisador do produto torna-se demasiadamente
dificil e exige técnicas e equipamentos que inviabilizam a recuperagdo do mesmo. Devido a
impossibilidade de reutilizagdo de catalisadores homogéneos no processo, grande atencao tem sido
dada aos catalisadores heterogéneos, materiais sélidos que apds reacdo podem ser recuperados com
recurso a centrifugacdo ou a filtros e, enquanto mantiverem a atividade catalitica, podem ser
reutilizados [28, 39].



De acordo com Yan et al. [3], a op¢do da catélise heterogénea no lugar da catalise homogénea na
producéo de biodiesel elimina a etapa de neutralizacéo e reduz o consumo de agua de lavagem, bem
como a necessidade de trata-la. Sendo assim, além de ser ambientalmente mais amigéavel, ha uma
reducao significativa dos custos e do tempo de processo. Outra vantagem do processo heterogéneo é
possibilitar que um grau maior de pureza dos produtos seja alcan¢ado, especialmente do glicerol.
Segundo Helwani et al. [28], glicerol com pureza maior que 98% ¢é obtido com rota heterogénea
comparado aos 80% alcancados em rota homogénea.

Em 2016, Marinkovi¢ et al. [4] afirmaram que os catalisadores heterogéneos eram utilizados
apenas em algumas instalacdes comerciais de producao de biodiesel devido as suas desvantagens
guando comparados aos catalisadores homogéneos. Helwani et al. [40] citam alguns critérios de
comparacao da utilizagdo de catalisadores homogéneos e heterogéneos. A conversao foi um deles,
ficando os catalisadores heterogéneos em desvantagem por terem conversdes moderadas enquanto
catalisadores homogéneos apresentam altas convers@es. Outro critério de comparacao utilizado foi a
possibilidade de uso em sistema continuo, sendo ndo aplicavel para catalise homogénea e aplicavel
com reator de leito fixo em catalise heterogénea.

Marinkovi¢ et al. [4] mencionam ainda outras duas desvantagens da catalise heterogénea:
geralmente requerer condicdes operacionais mais severas (temperatura e/ou pressoes elevadas e
relacdo molar alcool-6leo maior); e a possibilidade de desativacdo do catalisador ao longo da reacao
por contaminac¢éo ou lixiviagao.

Agarwal et al. [41] explicam que a sintese de biodiesel através de catalise heterogénea é mais
lenta em comparagdo a homogénea devido a natureza trifasica do sistema reacional
(6leo/metanol/solido). A resisténcia a transferéncia de massa resulta na desaceleragdo da cinética
catalitica.

Com o intuito de viabilizar a rota heterogénea na producao de biodiesel, as principais linhas de
pesquisa buscam otimizar a atividade catalitica e a estabilidade de materiais solidos ativos como 6xidos
de metais alcalino e alcalinoterrosos, polimeros com catalisadores suportados, zedlitas, hidrotalcitas,
dentre outros [5, 6, 42, 43].

De acordo com Viriya-Empikul et al. [6], os 6xidos de metais alcalinoterrosos destacam-se por
apresentar alta atividade catalitica sob condi¢Bes operacionais brandas (baixa temperatura e pressao
atmosférica). Kawashima et al. [44] testaram treze diferentes tipos de 6xidos de metais contendo calcio,
béario, magnésio ou lantanio na produgdo de biodiesel, e concluiram que aqueles materiais contendo
célcio apresentavam maior atividade catalitica e maior estabilidade. Dentre todos, o 6xido de calcio
(CaO) vem recebendo maior atencdo devido a baixa solubilidade em metanol, ndo toxicidade e

principalmente, pela larga disponibilidade a baixo custo [4, 45—-47].
2.2.2 CaO como catalisador

CaO é um o6xido de metal alcalino-terroso geralmente produzido por decomposic¢éo térmica do
carbonato de célcio (CaCOs), um processo conhecido como calcinagéo [4].
Em 1984, em um trabalho pioneiro, Peterson e Scarrah [48] estudaram diferentes éxidos metélicos

como catalisadores na transesterificacado do 6leo de colza. Os bons resultados do CaO despertaram o



interesse sobre 0 material e desde entéo, muitas pesquisas vém relatando sua utilizacao na producgéo
de biodiesel [4, 36, 49, 50].

Kouzu et al. [51] testaram CaO, CaCOz e hidréxido de calcio (Ca(OH)2) na metandlise do 6leo de
soja - Ca(OH):2 é obtido pela hidratagdo do CaO. Apés 1 h de metandlise, o rendimento de FAME era
93% para CaO, 12% para Ca(OH)2 e 0% para CaCOs, comprovando assim, a necessidade de
decompor o CaCOs para obter atividade catalitica.

Os resultados experimentais de Liu et al. [52] mostraram um rendimento de reacao superior a 95%
apos 3 h utilizando 8% em massa de catalisador CaO com relacdo a massa de 6leo de soja e uma
razdo molar 12:1 de metanol:6leo. Vuijicic et al. [53] reportaram um rendimento de FAME de 91% apés
5 h de reagao utilizando 1% em massa de CaO e uma razao molar 6:1 de metanol e dleo de girassol.

Segundo Boey et al. [49], o CaO também ¢é reconhecido por poder ser reutilizado em diversos
ciclos consecutivos de rea¢cdo mantendo boa atividade. Granados et al. [36] alcancaram conversdes na
ordem dos 94% apo6s 5 h de reagéo do 6leo de girassol com metanol na relagdo molar de 1:13, usando
CaO, e obtiveram conversdes acima de 73% até o oitavo ciclo de reutilizacao do catalisador. As razbes
da desativacdo do CaO seréo discutidas na se¢éo 2.2.4.

Sobre o mecanismo de reacdo de transesterificacdo utilizando catalisador basico heterogéneo,
Kouzu et al. [51] descrevem que, na primeira etapa, os sitios basicos do catalisador retiram um protéao
do metanol para formar o anido metéxido, o qual fica fortemente adsorvido a superficie do sélido. A
seguir, o anido formado ataca o grupo carbonilo do triglicérido, formando o intermediario
alcoxicarbonila; em uma ultima etapa, esse intermediario € quebrado em duas moléculas: éster de
acido gordo e diglicerideo. Para cada molécula de triglicérido, estas etapas repetem-se até trés ésteres
de acido gordo e glicerol estarem formados. A Figura 2.4 ilustra 0 mecanismo proposto por Kouzu et

al. [51] para a transesterificacéo utilizando CaO como base sélida catalitica.
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Figura 2.4. Mecanismo da transesterificagdo catalisada por CaO proposto por Kouzu et al. [51].
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2.2.3 CaO obtido de residuos solidos

Tendo em conta que o custo associado a producdo de um catalisador pode constituir um fator
critico na sua aplicacdo industrial [54], residuos da indistria alimenticia vém sendo testados como
fontes de CaCOs3/CaO [50]. Cascas de ovo de galinha, conchas de moluscos como ostra, mexilh&o,
améijoa e caracol sdo alguns exemplos de fontes naturais de CaCOs [5, 6].

A casca de ovo é um composto bio cerdmico natural, sendo o CaCOs o principal constituinte (94 -
98% em massa). Carbonato de magnésio (1%), fosfato de calcio (1%) e materiais organicos completam
a composicao massica [5, 55].

Com relacao as conchas de moluscos, diversas literaturas trazem o CaCOs também como principal
constituinte (95-99% em massa). Oxidos de sddio, magnésio, silicio, enxofre e outros séo encontrados
em quantidades reduzidas na composi¢édo das conchas, bem como materiais orgéanicos [5, 56-58].

Algumas literaturas que fizeram uso do CaO derivado de cascas residuais na producdo de
biodiesel estéo listadas na Tabela 2.1, assim como os melhores resultados alcancados por estas. Os
principais objetivos dos autores foram avaliar/otimizar as condicbes de calcinacdo (tempo e
temperatura) e/ou as variaveis associadas a reacao de transesterificacdo (razdo molar metanol:6leo,
concentracdo de catalisador, tempo, temperatura e agitacdo) [6, 54, 58—68].

Tratamentos complementares a calcinacao, com o objetivo de aumentar a atividade catalitica do
CaO, tém sido avaliados [13, 69, 70]. No entanto, a fins comparativos, s6 foram adicionados a tabela
os resultados das amostras que ndo foram submetidas a tratamentos; os demais resultados serdo

discutidos nos itens seguintes deste Capitulo.



Tabela 2.1. Resultados de rea¢8es de transesterificacéo catalisada por CaO derivado de diferentes residuos industriais.

Fonte de

Calcinacéo

Transesterificacao

Cao Rendimento ou  Estabilidade (n°® Referéncia
(cascas) Temperatura; Tempo Oleo Temperatura ~ M:O0*  Catalisador® Tempo  Conversdo (%)  dereutilizacdes) Bibliografica
o . . \ _ 39 /100 mL R=89,9%
Améiioa 900 °C; 3 h 30 min Fritura 60 °C 6:1 P 3h =07 7% [62]
800 °C; 4 h Palma 60 °C 18:1 10% 2h R=92,3% 6]
Carangueijo 900 °C;2h Girassol 60 °C 6:1 3% 4 h R=83,1% [64]
Caracol 900 °C; 2 h Pinh&o-manso M"(’g‘(’)‘g’vr\‘/‘;as 15:1 4% 5 min R=93% 3 58]
800 °C; 4 h Palma 60 °C 18:1 10% 2h R=93,2% 6]
900 °C; 4 h Sebo animal 70 °C 12:1 5% 1 h 30 min R=96% 7 (R>90%) [69]
Mexilh&o 1.050 °C; 2 h Soja 60 °C 24:1 12% 8h R=94,1% 5 (R>50%) [60]
1.000 °C; 4 h Palma 65 °C 9:1 10% 3h R=95,9 4 (R>80%) [61]
1.000 °C; 3 h Soja 65 °C 6:1 25% 5h R=73,8; C=98,4 [59]
Ostra icro-
900 °C; 2 h Pinhdo-manso  M¢ro-ondas 15:1 4% 5 min R=93,9% 3 58
(800W)
900 °C; 2 h Girassol 60 °C 9:1 3% 3h R=97,8% [64]
800 °C; 4 h Paima Micro-ondas g9 15% 4 min R=96,7% 5 65
(900W)
800 °C; 3 h Palma 60 °C 15:1 7% 1h R=75,5% [13]
1.000 °C; 2 h Fritura 65 °C 12:1 1,5% 2h R=94% [66]
OV|9 ﬂe 800 °C; 2-4 h Palma 60 °C 18:1 10% 2h R=94,1% [6]
alinha
g 1.000 °C; 2 h Soja 65 °C 9:1 3% 3h R>95% 13 (R>95%) [54]
900 °C; 2 h Karanja 65 °C 8:1 2,5% 2h30min  R=95%:; C=97,4% [67]
900 °C; 2 h 30 min Fritura 65 °C 12:1 5% 1h C=79,6% [70]
900 °C; 3 h Soja 65 °C 12:1 3% 4h R=96% [71]
900 °C; 2 h Colza 60 °C 9:1 3% 3h R=96% 14 [63]
0. Pinhdo-manso o . o . R1=69,2%; 4 (R1>95%;
900 °C; 4 h (1) & Karania (2) 65 °C 12:1 5% 1 h 30 min Ro=65 5% R2>029%) [68]

aRaz&o0 molar de metanol e 6leo; "Massa de catalisador com relacdo a massa de 6leo.
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2.2.4 Desafios da utilizagcdo do CaO como catalisador

Embora muitos estudos tenham reportado o sucesso do uso de CaO na producéo de biodiesel, o
material, independentemente da sua fonte de origem, tem a desvantagem que é caracteristica dos
catalisadores heterogéneos: a menor eficiéncia quando comparado aos homogéneos.

Gryglewicz [72] afirma que se o CaO for utilizado na preparacado de biodiesel nas mesmas
condicdes que o NaOH, a reacdo precisa de um tempo 2-4 vezes maior para alcancar a mesma
conversdo. Yoosuk et al. [13] atribuem a menor eficiéncia do CaO, relativamente a catalisadores
homogéneos, a reduzida area superficial e @ menor basicidade do solido.

Oueda et al. [73], em uma revisdo bibliografica sobre os mecanismos de desativacdo dos
catalisadores baseados em CaO ou MgO, listam as principais razbes da desativacdo do CaO durante
uma reacgao de transesterificacdo: envenenamento superficial e/ou preenchimento de poros, lixiviacao
de sitios ativos e colapso estrutural.

A desativagdo mais facil do catalisador CaO acontece pelo contato com humidade e CO:2
(Equacdes 2.1 e 2.2). Granados et al. [36] descrevem que a medida que o sdlido adsorve H20 formam-
se camadas de Ca(OH)2 que cobrem o nucleo interno de CaO. O Ca(OH)., por sua vez, pode reagir
com CO:2 formando CaCOs. Granados et al. [36] verificam através de andlises instrumentais que poucos
minutos séo suficientes para CO2z e H20 do ambiente serem quimissorvidos na superficie do CaO. No
entanto, o catalisador pode ser reativado com tratamento térmico adequado e ter maior estabilidade se
0 contacto com o ar for minimizado durante seu manuseio.

CaO + H20 - Ca(OH): (2.1)
Ca(OH)2 + CO2 - CaCOs + H:0 (2.2)

A desativacao por lixiviagédo acontece devido a parcial dissolu¢gdo do CaO no meio reacional. Esse
mecanismo é discutido por véarios autores porque além de reduzir o nUmero de ciclos de utilizacdo do
catalisador, exige tratamento adequado dos produtos (biodiesel e glicerol) devido a presenca de Ca?*
em ambas as fases [74]. A concentracdo de Ca?* no biodiesel é estritamente limitada (< 5ppm) pelas
especificacdes das principais legislacdes, incluindo a europeia EN 14214 [25]. O método convencional
de lavagem com &gua ndo € adequado a purificacdo do biodiesel quando CaO é utilizado como
catalisador no processo. Alba-Rubio et al. [75] estudaram diferentes processos de lavagem
considerando que o CaO lixiviado forma sabdo ao entrar em contacto com acidos livres do meio. Os
autores concluiram que se o Na2COs for inicialmente incorporado & mistura CaO-metanol-6leo, a
remocdo de Ca?" e Na* pode alcancar simultaneamente niveis abaixo de 5 ppm. Os produtos
resultantes da troca ionica entre Ca?* e Na*, CaCOs e sabdo de sodio, podem ser respetivamente
removidos por filtracdo e lavagem com agua. J& Kouzu et al. [76] e Kouzu e Hidaka [77], utilizando
colunas de resina de troca cationica na purificacéo do biodiesel, alcangam remocéo do CaO dissolvido

para niveis proximos a 0 ppm.

2.3 Reator de membrana

2.3.1 Reator de membrana na producéo de biodiesel



Os desafios da producédo de biodiesel descritos em itens anteriores, como as varias etapas de
tratamento apds a reacdo, a larga producdo de aguas residuais, o equilibrio termodinamico e a
transferéncia de massa limitada (rotas homogénea e heterogénea) podem ser minimizados através de
tecnologias de intensifica¢do de processo [78].

Em uma reviséo bibliografica, Qiu et al. [79] descrevem as possiveis tecnologias a producéo de
biodiesel, as quais empregam diferentes reatores (de ultrassom, de microcanais, de fluxo oscilatorio,
com micro-ondas e outros) ou processos de reacdo e separacdo acoplados (reatores de membrana,
destilacdo reativa e contatores centrifugos). Mais recentemente, a revisdo bibliografica de Knothe e
Ranzon [34] cita estes mesmos reatores, mas destacando um interesse maior pelo uso de reatores de
ultrassom. Sé&o solucdes desenvolvidas para melhorar ou resolver alguns dos desafios da sintese de
biodiesel, especialmente quando a rota heterogénea é utilizada [2]. No entanto, a limitacdo causada
pelo equilibrio quimico é somente superada através das tecnologias com reator de membrana e com
destilag&o reativa, sendo esta Ultima desfavoravel energeticamente [21, 80].

Pelo principio de La Chatelier sabe-se que é possivel deslocar o equilibrio de uma reacédo na
direcdo dos produtos se um reagente estiver em excesso ou um dos produtos for removido do meio
reacional. O funcionamento de um reator de membrana permite remover os produtos durante a reagéo,
podendo levar a conversao do reagente limitante a sua totalidade.

De acordo com a IUPAC - International Union of Pure and Applied Chemistry [81], reator de
membrana é o dispositivo fisico no qual se realiza simultaneamente uma reagéo e a separagédo dos
produtos através da membrana. Além de oferecer uma alternativa para superar a limitagdo da
conversdo imposta pelo equilibrio quimico da transesterifica¢éo, o reator de membrana possui outras
vantagens na producéo de biodiesel:

e Consumo menor de solventes e produtos quimicos prejudiciais ao meio ambiente sendo,
portanto, uma tecnologia ambientalmente mais amigavel. De acordo com Shuit et al. [80], ha
um consumo menor de metanol e de catalisador relativamente a massa de 6leo. Além disso, a
geracao de aguas residuais de lavagem pode ser consideravelmente reduzida ou até mesmo
eliminada;

e Custo de investimento menor. A integracdo das etapas de reagdo e separa¢do dos produtos
em um Unico passo implica na reducéo dos custos de investimento do processo;

e EspecificacBes de normas internacionais atendidas. Diferentes literaturas vém confirmando que
o reator de membranas é uma tecnologia promissora para obter biodiesel de alta qualidade [80,
82].

Em revisao critica da literatura, Atadashi et al. [83] citam alguns desafios do emprego de reator de
membrana na producao de biodiesel, entre eles, a formacao de sabdo quando catalise homogénea
bésica € utilizada e a baixa taxa de conversédo quando a catalise homogénea acida € utilizada. Citam
ainda como desafios, a lixiviagao de catalisador alcalino sélido e o menor rendimento da reacdo quando
comparado a catélise homogénea em reator batelada.

Dubé et al. [8] desenvolveram um modelo de reator de membrana que permite a transesterificacao
por rota homogénea alcalina ou acida em processo semi-continuo. Tubos de membrana microporosa

de carbono foram utilizados para permear seletivamente FAME, metanol e glicerol da zona de reacéo
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durante a transesterificacdo do 6leo de colza. Acido sulfarico e NaOH foram testados como
catalisadores. A conversdo maxima de 96% foi alcancada utilizando o catalisador alcalino (1% m/m),
enquanto 90% foi alcangado via catalise acida (6% m/m). Entretanto, no primeiro caso, pequenas
guantidades de sabdo foram detetadas nas aguas de lavagem, facto ndo observado nas reacdes
catalisadas pelo acido. O sistema de separagéo foi eficiente para obter FAME livre de 6leo néo reagido.
O diagrama esquematico do sistema esta na Figura 2.5. Nesta configuragdo, a membrana atua como
uma barreira seletiva e desempenha um papel importante ao permitir que a reacao seja realizada em
um meio onde os triglicéridos que nao reagiram sejam continuamente separados do produto,

eliminando reaces colaterais.
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Figura 2.5. Diagrama esquematico de sistema com reator de membrana separativa para produgdo de biodiesel.
Adaptado de [8].

Cao et al. [82] testaram diferentes 6leos como matérias-primas utilizando um sistema continuo de
producdo com reator de membrana que evoluiu do sistema semi-continuo de Dubé et al. [8]. Através
de catalise homogénea alcalina (NaOH 0,5% m/m) e da separacdo por membrana ceramica (TiO2),
foram obtidos FAME’'s de alta pureza com relagdo ao contetido de dleo ndo reagido e glicerol,
atendendo as especificacbes da norma dos Estados Unidos, a ASTM D6751.

Em reator de membrana cerémica (TiO2/Al203) de leito fixo, Baroutian et al. [84] produziram
biodiesel a partir do 6leo de palma com catalisador KOH suportado em carvao ativado. Neste estudo
entdo, a membrana além de reter o 6leo durante a transesterificagédo, serviu como suporte ao material
ativo que foi previamente empacotado nos tubos de cerémica. Através de experimentos e analises
estatisticas, os autores obtiveram a condi¢do 6tima de operacéo e alcangcaram com esta a conversao

de 94% apds 60 minutos de circulacdo. Mais tarde, Xu et al. [9] utilizaram um catalisador basico sélido



(hidrotalcita KF/Ca-Mg-Al) para transesterificacdo do 6leo de soja também em reator de membrana
ceramica de leito fixo (Figura 2.6). Na condicdo 6tima de operacdo, a taxa de rendimento de biodiesel
foi de 0,182 g/min ao fim de 150 minutos de circulagdo. Em um estudo mais recente, os autores
estabelecem o modelo matematico para o sistema baseado na cinética da reacéo catalitica, equilibrio

liquido-liquido e separagdo por membrana [85].
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Figura 2.6. Diagrama esquematico de sistema com reator de membrana de leito fixo para a producgéo de
biodiesel. Adaptado de [9].

2.3.2 Membranas

A selecdo da membrana depende de diferentes fatores, incluindo a composi¢cao do meio reacional,
o tipo de aplicacdo, os parametros operacionais e 0s objetivos da separagéo. A escolha do material, da
estrutura da membrana e da técnica de preparacéo passa pela adequacéo aos fatores citados.

Com relagdo ao seu material, as membranas se classificam em organicas ou inorganicas.
Ceramica, metal, carvao e zedlita sdo exemplos de materiais das membranas inorganicas. Suas
principais vantagens sao a alta resisténcia térmica, quimica e mecanica e a vida Util longa. Membranas
organicas sdo principalmente poliméricas, podendo ser o polimero natural ou sintético. Como
vantagens apresentam o baixo custo e a possibilidade de controle do tamanho dos poros e da
espessura, sendo, portanto, flexiveis no ponto de vista operacional [86, 87]. Desde o inicio da década
de 1960, as membranas poliméricas sintéticas vém sendo utilizadas com sucesso em diversas
aplicagbes industriais [88]. S6 mais recentemente as membranas inorganicas e a combinagéo de
materiais comegaram a disputar mercado [87].

Com relacao a estrutura, as membranas podem ser classificadas como porosas ou nao-porosas
(densas). No caso de membranas porosas, o tamanho e a distribuicdo dos poros determinam a
seletividade e influenciam a permeabilidade através da membrana. JA& membranas densas tem tais
propriedades definidas principalmente pela natureza do material que as constitui e dos componentes

da reacdo. O transporte das espécies através da membrana porosa pode ser convectivo ou difusivo,
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dependendo da for¢a motriz aplicada. No caso de membranas densas, o transporte é sempre difusivo.

Tanto membranas porosas como densas podem ser simétricas ou assimétricas, ou seja, podem
ou nado apresentar as mesmas caracteristicas morfolégicas ao longo da sua espessura. Pode haver, no
caso de membranas assimétricas, a conjugacdo de materiais diferentes e/ou de camadas com
porosidades diferentes. A simetria, portanto, interfere no tipo de aplicacé@o e na eficiéncia da separacéo
[87].

2.3.3 Classificacao, propriedades e preparacdo de membranas poliméricas

O polimero de constituicdo da membrana polimérica pode ter origem natural ou sintética.
Polimeros naturais, como os polissacarideos, proteinas ou lipidios, sao biodegradaveis e fazem uso de
fontes renovaveis. Como principal desvantagem, estes materiais podem apresentar propriedades
mecanicas precérias. A maior area de aplicacdo de membranas biopoliméricas é a alimenticia na
preparacdo de embalagens e filmes protetores de alimentos [89], e mais recentemente, a biomedicina
tem aplicado na engenharia de tecidos e libertacdo controlada de farmacos.

Membranas a base de polimeros sintéticos tem aplicacbes nas mais diferentes areas,
especialmente em processos de separacdo que as utilizam como barreira seletiva. Estas aplicacdes
abrangem setores como a petroquimica, biotecnologia, quimica fina, industria alimenticia, &rea médica,
entre outras. O polimero sintético PVA apresenta boa estabilidade quimica e fisica, propriedades que
0 tornam bastante atraente ao setor industrial. Tem sido aplicado com sucesso em processos de
separacdo como filtracdo, separacéo de gases e pervaporagdo [90, 91]. Membranas cataliticamente
ativas a base de PVA alcancaram bons resultados em escala laboratorial na esterificacdo e na
transesterificacdo de 6leos [10, 92, 93].

A estrutura quimica do polimero, as interagdes moleculares, o comprimento (massa molar) e a
flexibilidade das cadeias séo fatores que determinam as propriedades de uma membrana polimérica
[89].

Os grupos funcionais presentes na estrutura do polimero determinam o balanco hidrofilico-
hidrofébico da membrana, estando diretamente ligado a sua seletividade. Além disso, o equilibrio
hidrofilico-hidrofobico leva a sorcéo de determinadas moléculas na membrana, o que resulta no seu
inchaco (swelling) quando em contacto com uma alimentacao liquida. A presenca de insaturagdes nas
ligagbes da matriz polimérica dificulta a rotacdo e, consequentemente, a flexibilidade das cadeias,
influenciando no transporte dos componentes através da membrana.

Quanto maior a massa molar do polimero, maior o nimero de locais de interacdo, com isso a
estabilidade quimica e a resisténcia mecanica da estrutura polimérica aumentam e a solubilidade do
polimero diminui. Esse principio é também uma das razdes pela qual se utiliza o processo de reticulagao
guimica ou fisica do polimero. A reticulagdo é um processo de estabilizacdo em que leva a extensao
multidimensional da cadeia polimérica, resultando em uma estrutura de rede. As propriedades de
transporte de massa dependem do grau de reticulacdo, das ligacdes que se formam (ibnicas ou
covalentes) e, quando a reticulagao quimica é utilizada, do tamanho da molécula do agente reticulante.
O sucesso da aplicacdo do método de reticulacdo estd diretamente ligado ao tipo de aplicacdo da
membrana e ao objetivo da separacéo.



Membranas poliméricas podem ser preparadas através de diversas técnicas. O processo mais
usual consiste na separacéo de fases, no qual etapas de precipitacéo e solidificacéo sao utilizadas para
transformar uma solucéo de polimero em duas fases: uma fase soélida rica em polimero e uma fase
liquida pobre em polimero. A solidificacéo do polimero, que em termos termodinamicos tem o objetivo
de modificar a condi¢cdo de equilibrio do sistema polimero/solvente, pode ser feita alterando a
temperatura (rapido arrefecimento ou evaporacéao de um solvente volatil) ou a composi¢céo do sistema
(adicao/imersdo em um nao-solvente) [90]. Esta Ultima técnica é conhecida como inversao de fases,
na qual da-se o fluxo difusivo do solvente e ndo-solvente devido ao gradiente de potencial quimico.

Quando a reticulacdo do polimero é feita antes do processo de inversdo de fases, o polimero ja

terd precipitado e a inversao funciona como técnica de enrijecimento da membrana.
2.3.4 Reator de membrana polimérica catalitica (PCMR)

Segundo Buonomenna et al. [86], em uma membrana cataliticamente ativa, o catalisador esta
imobilizado na matriz polimérica, seja por heterogeneizacdo de catalisadores homogéneos ou
incorporacdo de catalisadores heterogéneos. Se aplicada a um reator de membrana, este passa a
classificagcdo de Reator de Membrana Polimérica Catalitica (PCMR - Polymeric Catalytic Membrane
Reactor).

Os PCMRs podem ser classificados de acordo com a fungéo de transporte da membrana. Vital e
Sousa [89] classificam-0s em trés diferentes tipos: de extracéo, de fluxo forcado e de contato.

Em reatores de extracdo, h4 a remocao seletiva de um ou mais produtos da zona de reacéo,
podendo aumentar a conversdo pela deslocacdo do equilibrio quimico ou pela remocgdo de
componentes inibidores da rea¢do. Em reatores de fluxo forcado, o catalisador encontra-se nos poros
da membrana que funciona apenas como suporte. O fluxo é principalmente convectivo. Pelo controle
do caudal dos reagentes, o reator de contato minimiza a producao de coprodutos indesejados. Além
disso, pode ser utilizado em reacdes com reagentes imisciveis. Nesse caso, a membrana ativa

possibilita 0 contato entre os reagentes, e a rea¢do da-se na zona do catalisador.
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3. OTIMIZACAO DA ATIVIDADE CATALITICA DO CaO

DERIVADO DE CASCAS RESIDUAIS

3.1 Introducéao e Objetivo

3.1.1 Métodos de otimizacédo da atividade catalitica do CaO

Lin et al. [23] citam como fatores efetivos na atividade catalitica dos solidos a area superficial,
tamanho e volume dos poros e a concentracdo de sitios ativos na superficie.

Com intuito de reduzir o didmetro das particulas, a técnica mais tradicionalmente usada é a
reducdo mecanica por atrito (moagem) [12]. A irradiacdo de ultrassons € considerada a técnica mais
eficiente para alcangar escala nanométrica [91]. Quanto menor o tamanho da particula do catalisador,
maior a area de contacto e, portanto, mais sitios ativos disponiveis para uma mesma massa de
catalisador [92].

Hassan et al. [12] explicam que a energia acustica em um meio liquido, gerada pela irradiacdo de
ultrassons, causa fendmenos de cavitagdo e consequentes ondas de choque intensas. As quais, por
sua vez, formam forcas cisalhantes que fragmentam particulas sélidas. Os autores testaram a
irradiacdo de ultrassons em diferentes solventes com CaCOs de casca de ovo moida (10 h em moinho
de bolas). Na presenca do solvente N,N-dimetilformamida (DMF), conseguiram um aumento de 84,4%
da area de superficie quando comparada a amostra submetida somente a moagem.

Técnicas com hidratacdo do CaO também foram testadas com o objetivo de aumentar a area
superficial especifica das particulas. Yoosuk et al. [13] afirmam que durante a calcinagéo, a liberagao
de moléculas de H20 da rede cristalina de amostras hidratadas causa fratura dos cristalites levando a
areas de superficie maiores. Os autores testaram a hidratacdo seguida de calcinacdo e constataram
um aumento de 100% na area de superficie especifica do CaO (12,4 m?/g) obtido a partir de CaCOs
comercial. Niju et al. [70] utilizaram o mesmo método com CaO derivado de casca de ovo (3,7 m?/g) e
observaram um aumento de 130% na area de superficie. A técnica consistiu em deixar o CaO obtido
da decomposicéo térmica do CaCOs (800 °C, 3 h) sob refluxo em agua por 6 h. Apds recuperagao, o
material € submetido a calcinagédo a 600 °C por 3 h. Ambos os estudos relataram de forma qualitativa
aumento da basicidade apés aplicagcdo do método. Com relacdo a atividade catalitica, Yoosuk et al.
[13] e Niju et al. [70] observaram aumentos de 18,4% e 14,9%, respetivamente.

Em um estudo posterior, Asikin-Mijan et al. [93] testaram CaO obtido da calcinagdo (900 °C, 4 h)
de casca de améijoa (10,9 m?/g) com posterior hidratacéo por diferentes periodos de tempo até 12 h.
As amostras hidratadas foram calcinadas a 600 °C por 3 h antes de serem empregadas na

transesterificagdo do 6leo de palma com metanol. Os resultados mostraram que a conversao do 6leo
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foi proporcional a area superficial do catalisador, e esta aumentou com o tempo de hidratacéo. O melhor
resultado foi alcangado com a amostra submetida a 12 h de hidratacéo (30,3 m?/g).

Lani et al. [94] sintetizaram um catalisador de CaO suportado em silica a partir de residuos de
cascas de ovo e arroz. A area especifica do catalisador hibrido (12,3 m?/g) foi quase 80% maior que a
area do CaO isolado e o rendimento da reacdo de transesterificacao foi cerca de 60% maior. Tang et
al. [95] utilizaram CaO comercial modificado pela conexdo de brometo de octilo a superficie do dxido,
e observaram aumento da area de superficie e da estabilidade do catalisador. Citam ainda outras
técnicas utilizadas por diferentes autores para aumentar a atividade catalitica do CaO, como a utilizacéo
de dopagem de litio e o tratamento com solucdo de carbonato de aménia que criam forcas basicas
mais fortes na superficie do solido. No entanto, as preparacdes desses catalisadores sédo caras ou

complicadas por exigirem controle para evitar o contacto com humidade e CO..
3.1.2 Objetivo

Através da aplicagdo da técnica de irradiacdo de ultrassons as cascas de ovo e de ciclos de
hidratac@o-desidratacdo-calcinacdo as cascas de ostra e améijoa, busca-se no estudo apresentado
neste capitulo, o aumento da area superficial do CaO e consequente aumento da sua atividade
catalitica. A intencdo é otimizar a performance do catalisador CaO para empregé-lo na producdo de
biodiesel.

3.2 Experimentos

3.2.1 Materiais

Cascas de ovo de galinha, ostra e améijoa foram coletadas em restaurantes locais. Oleo de soja

refinado foi adquirido em mercado local. Os demais reagentes estéo listados e descritos na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Reagentes utilizados na execucao das atividades do Capitulo 3.

Reagente Férmula molecular Fabricante

Acido nitrico (65%) HNO3 Sigma-Aldrich

Etanol (96%) C2HsO Sigma-Aldrich
Glicerol (99,5%) C3HsgOs Scharlau

Hidroxido de sddio NaOH Akzo Nobel

Metanol CH4O Sigma-Aldrich
N,N-Dimetilformamida (DMF) CsH/NO Carlo Erba Reagents
Undecano CiiHa24 Sigma-Aldrich

3.2.2 Preparacéo dos catalisadores

ApoOs a eliminacdo do seu conteldo interior, as cascas foram submetidas a hidrolisacdo basica
com solucdo de NaOH 10% para remover materiais organicos remanescentes. Em seguida, foram
lavadas com agua desionizada e secas durante a noite a 100 °C em estufa. O material limpo foi triturado
em moinho de martelo e moido em moinho de bolas durante 24 h. As calcinag®es foram realizadas em

forno tubular a 900 °C durante 4 h, com rampa de aquecimento de 5 °C/min, sob fluxo de N2. O tempo



e a temperatura de calcinacao foram determinados com base nos diversos resultados apresentados na
literatura (Tabela 2.1). As amostras calcinadas foram codificadas como ESC (eggshell), OSC (oyster
shell) e CSC (clam shell).

3.2.3 Técnicadeirradiacao de ultrassons

Amostras de 1 g de casca de ovo moida suspensas em 25 mL de solvente DMF foram submetidas
a irradiagéo de ultrassons (ULTRASONS-H, J. P. SELECTA, 60 Hz) durante 1, 3, 5 e 7 h a temperatura
ambiente. ApOs cada procedimento, as particulas da casca de ovo foram centrifugadas a 1.800 rpm,
lavadas repetidamente com etanol, secas a 100 °C durante 24 h e calcinadas (900 °C, 4 h, N2). Os

materiais obtidos foram codificados como EULTX, onde x denota o tempo de irradiacdo em horas.
3.2.4 Ciclos de hidratagdo-desidratacdo-calcinacdo

Ciclos de hidratagdo-desidratacao-calcinacéo foram realizados com as cascas de ostra e améijoa
calcinadas. Na etapa de hidratagdo, a amostra de catalisador permanece suspensa em &gua
deionizada durante 4 h, apds o que é recuperada por centrifugacdo. Nas etapas de desidratacéo-
calcinacé@o, a amostra é seca a 120 °C durante a noite e calcinada (900 °C, 4 h, N2), fechando o ciclo.
Os materiais assim obtidos foram codificados como OHYDn e CHYDn, respetivamente para o0s
materiais derivados de cascas de ostra e de améijoa, onde n indica o niumero de ciclos de hidratacdo-
desidratacao-calcinagéo.

A temperatura de calcina¢@o nos ciclos foi inicialmente estabelecida como 600 °C com base na
literatura [13]. A esta temperatura, hd decomposicéo total de Ca(OH)2 formado na etapa de hidratacéo
do CaO. No entanto, conforme resultados de XRD (ANEXO A), uma temperatura mais alta era
necessaria para decompor o CaCOs que igualmente se formava nas etapas de hidratagdo e

desidratacdo devido ao contato com COz do ar ambiente.
3.2.5 Caracterizacdo das cascas e catalisadores
3.2.5.1 Caracterizacao textural

A caracterizagdo textural dos catalisadores foi baseada nas isotermas de adsorcdo e dessorcdo
de N2a 77 K ou -196 °C determinadas em instrumento MICROMETRICS ASAP 2010 V1.01 B. Através
das isotermas, foi possivel determinar a area de superficie BET (Brunauer-Emmett-Teller), volume
poroso total e o diametro médio dos poros. Este ultimo, pela aplicagdo do método de Barrett-Joyner-
Halenda (BJH).

3.2.5.2 Caracterizacdo da estrutura cristalina e do tamanho das particulas

O tamanho médio das particulas e a distribuicdo do tamanho das particulas foram determinados
por espalhamento dinamico de luz (DLS - HORIBA Scientific SZ-100). Para essa andlise, as amostras
moidas foram dispersas em glicerol e agitadas com ajuda de uma espétula instantes antes de serem
analisadas.
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Os perfis XRD para analise de cristalinidade foram obtidos em um instrumento RIGAKU MINI FLEX
Il com fonte de radiacdo Cu Ka (30 kV 15 mA). A equacédo de Sherrer (Equacéo 3.1) foi utilizada para

determinacéo do tamanho médio dos cristalites.

KA

T= Feost (3.1)

onde:

T = didmetro médio dos cristalites

K = constante que depende da forma dos cristalites (considerada forma esférica = 0,94)
A = comprimento de onda da radiacao eletromagnética

B = largura na metade da altura do pico de difracdo

0 = &ngulo de difracéo

3.2.5.3 Caracterizacdo térmica

A decomposicdo térmica dos catalisadores e de cascas nhaturais foram avaliadas por
termogravimetria e calorimetria exploratéria diferencial simultdneas (LABSYS evo TG-DSC, SETERAM)
sob fluxo de argon com taxa de aquecimento de 5 °C/min.

Para identificacdo das forcas basicas existentes, perfis de dessorcdo com temperatura
programada de CO2 (MICROMETRICS TPD/TPR 2900) foram obtidos. Aproximadamente 100 mg de
cada amostra foram pré-tratados com uma corrente de N2 a 120 °C por 30 min. A temperatura foi entéo
reduzida até temperatura ambiente, e posteriormente, fluxo de CO: foi introduzido no reator por 150
min. A dessorgéo foi realizada sob fluxo de hélio a uma vazdo de 20 mL/min com a rampa de
aquecimento de 10 °C /min até 980 °C, permanecendo 1 h no patamar. A quantidade de CO2 (m/z 44)
envolvida foi monitorada por espectrometria de massa (FISONS MD 800 GCMS).

Os dados de TPD-CO: obtidos foram normalizados e as curvas obtidas foi aplicada a
desconvolucao, utilizando funcdo gaussiana, para diferenciagdo e quantificagdo das forcas basicas
presentes. A area abaixo de cada curva individual é proporcional ao niumero de sitios ativos basicos
com diferentes energias de ativagcdo para dessor¢cdo do CO2. O modelo utilizado assume dessorcao

irreversivel e cinética de 12 ordem. A Equacéo 3.2 descreve a taxa de dessorcédo [96].

— Z—IZ = Ae Ea/RTYy (3.2)

onde:
N = ndmero de moles de CO2 adsorvidos nos sitios basicos
A = fator pré-exponencial da constante cinética de dessorgdo
E,= energia de ativacdo para dessorcéo
T = temperatura no tempo t. Considera-se que a temperatura varia linearmente com o tempo.
A estimacéo das constantes E, se da pelo método de regresséo nao linear da soma dos minimos

guadrados das curvas tedricas, e a estimacao de A é feita com base no valor que melhor descreve os

dados experimentais tomando a posi¢céo do centro do pico como estimativa inicial.



3.2.6 Testes cataliticos

A performance dos catalisadores foi avaliada através de reacGes de metandlise do 6leo de soja.
As reacgBes foram realizadas em um reator do tipo batelada encamisado (Figura 3.1) com temperatura
(60 °C) controlada por banho termostéatico. Um largo excesso de metanol (relagdo metanol e 6leo de
60:1 v/v) foi utilizado.

Em um procedimento padrdo, o reator é carregado com 80 mL de metanol seco e 1 mL de
undecano, padréo interno utilizado para quantificacdo de FAME. O catalisador é transferido diretamente
do forno de calcinag&o para um erlenmeyer com outros 40 mL de metanol seco. A mistura permanece
em banho de ultrassons a temperatura ambiente (ULTRASONS-H, J. P. SELECTA, 60 Hz) por 5
minutos para garantir dispersao total dos soélidos antes de ser transferida para o reator com agitagao.
A contagem do tempo reacional inicia apos a adigéo do 6leo de soja (2 mL) que s6 acontece quando o
meio reacional ja esta a 60 °C.

Figura 3.1. Esquema com reator de vidro com camisa e foto do sistema utilizado.

A amostra de catalisador empregado corresponde a 0,6% em massa, relativamente a massa de
Oleo, para os materiais calcinados (sem tratamento) ou 0,3% m/m para 0s materiais tratados. A carga
de catalisador foi determinada em testes cataliticos prévios. A mistura reacional foi agitada
mecanicamente durante 4 h a 450 rpm com um impelidor do tipo turbina (Thomas Scientific). A
velocidade de agitacédo foi igualmente determinada em testes preliminares.

As amostras coletadas foram separadas do catalisador e da fase ndo reagida de éleo por
centrifugacdo e analisadas por cromatografia gasosa utilizando o equipamento KONIK HRGC 3000C
equipado com uma coluna capilar BGB-1 (30 mX0,25 mmXO0,25 m) e um detetor de ionizacdo de chama.
H: foi utilizado como géas de arraste. As temperaturas do injetor (Split/Splitless) e do detetor foram,
respetivamente, 200 °C e 340 °C. A razao do split foi fixada em 1:10. O programa de temperatura do

forno foi: temperatura inicial 100 °C (2 min), rampa de aquecimento de 30 °C/min até 280 °C (1 min).
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3.2.7 Estudo cinético

Uma variedade de estudos cinéticos da metandlise de triglicéridos via catalise basica heterogénea
com CaO tem sido relatada na literatura nos ultimos anos [4]. Costumam ser utilizadas nestes estudos,
razdes molares de metanol com relacdo ao 6leo variando de 6:1 a 40:1. Embora essas condicfes de
reacdo sejam mais adequadas para obter dados Uteis a elaboracdo de projetos dos reatores, elas
apresentam inconvenientes para a caracterizacdo da atividade catalitica. Quando sdo utilizadas
proporcdes molares de metanol e 6leo nesses intervalos de valores, formam-se sistemas reacionais
trifasicos: a fase do catalisador sélido e duas fases liquidas imisciveis [4]. Modelos relativamente
complexos foram desenvolvidos considerando a transferéncia de massa de triglicéridos do 6leo para a
fase de metanol e da fase de metanol para a superficie da particula de catalisador. Além disso, as
curvas cinéticas assim obtidas exibem uma pronunciada forma S, devido a evolugdo do sistema
reacional sob controle da transferéncia de massa externa de triglicéridos até o controle da reacao
quimica [97-103].

Como neste trabalho a atividade catalitica é determinada através de dados cinéticos, uma razao
grande de metanol para 6leo (60:1 v/v) foi escolhida. Sob estas condi¢cdes de reagdo, o Oleo é
completamente dissolvido em metanol e uma Unica fase liquida é obtida. Assim, eliminando a
resisténcia a transferéncia de massa interfasica, o sistema reacional mantem-se sob controle cinético.
Alem disso, CaO é conhecido por apresentar mesoporos em sua estrutura, ou seja, poros
significativamente maiores (2-50 nm) que o diametro tipico de uma molécula de triglicérido (5,8 nm),
permitindo excluir do modelo as limitagfes difusionais internas [97, 100, 103].

O modelo de Eley-Rideal foi utilizado para descrever o mecanismo da cinética. Segundo o modelo,
a reacao de superficie somente acontece entre uma espécie adsorvida e uma ndo adsorvida. No caso
em estudo, a adsor¢éo de metanol em sitios ativos do CaO forma anifes metoxido que permanecem
fortemente adsorvidos na superficie devido as intera¢des dos pares i6nicos e, segundo a literatura, a
reacdo com os grupos carboxilicos dos triglicéridos acontece na superficie do catalisador em trés
etapas conforme j& descrito na sec¢éo 2.2.2 [99, 101, 103]. Entretanto, 0 mecanismo em trés passos
ocorre facilmente em fase homogénea, em que as moléculas tém movimentos relativamente livres.
Com catalisadores heterogéneos e, especialmente, com os ides metdxido fortemente adsorvidos, a
liberdade de movimentos deixa de existir. Tendo isso em vista, um mecanismo no qual a rea¢ao ocorre
em simultaneo (ou quase) nos trés grupos carboxilicos do triglicérido é considerado no modelo cinético
proposto neste trabalho. A descricdo detalhada do modelo encontra-se descrita no item 3.3.4.

3.3 Resultados e Discussao

3.3.1 Cascas naturais e catalisadores sem tratamento

As cascas de ovo, ostra e améijoa nas formas naturais apresentam os padrdes usuais de difragdo
de raios X (XRD) de CaCOs (Figura 3.2a). As posicdes dos picos 20 das amostras naturais
correspondem a forma de calcita nas cascas de ovo e ostra e a forma de aragonita na casca de améijoa.
Calcita e aragonita sdo as duas formas cristalinas, ou polimorfos, mais comuns e estaveis do CaCOs

[104]. Os padrb6es de DRX mostram um pico maior em 26 = 29,5° para cascas de ovo e ostra (forma de



calcita) e em 26 = 26,3 ° para casca de améijoa (forma de aragonita), indicando que o CaCOs é o
principal componente nos trés casos. Os difratogramas obtidos para as amostras calcinadas mostram
picos claros e nitidos que correspondem ao padrao de XRD de CaO (Figura 3.2b), concordando com

0s resultados relatados por Viriya-Empikul et al. [6] e Khemthong et al. [65].
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Figura 3.2. Difratogramas de raios X de (a) cascas naturais e (b) cascas calcinadas a 900 °C por 4 h.

Os resultados das andlises de TG/DSC das cascas naturais sdo mostrados na Figura 3.3.

120 5 120 >
Cascade ovo Casca de ostra
110 - L 3 110 L 3
TGA TGA
100 {~ . 100  ~r N
F 1 = F 1 <
—_ i = ~ J DsC =
g 9 DSC "16590 L T
© 80 ™ @© 80 A o
72} Ix) w ©
8 70 2o & 70 2
= P 5O
60 1 i X 60 - ~e
— = |
50 - r7TY% 50 -7
40 T T T T 'g 40 T T T T '9
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
120 5
110 Casca de améijoa .
TGA
100 A 1 <
DSC R
£ 7 L1
© 80 - o
2 70 B
s 7] 5 8
60 - [ ™~ 2
=
50 A - -7 I
40 -9

0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)
Figura 3.3. Termogramas TG/DSC das cascas naturais.

27



A perda de massa ocorrida na faixa de temperatura de 600-800 °C (Figura 3.3) corresponde a
perda de CO, fenbmeno que pode ser observado também através da curva de DSC na mesma faixa
de temperatura, em que ha variacéo no fluxo de energia provocada pelo decomposi¢gédo de CaCOs em
CaO e CO: [46, 64]. A perda de massa total foi calculada em aproximadamente 35% nos trés casos,
indicando ser o CaCOs o principal componente das amostras, corroborando as analises de XRD. Os
resultados das andlises de XRD e TGA/DSC confirmaram também que as condi¢cdes experimentais
utilizadas nas calcinacfes (900 °C, 4 h) sdo adequadas para a decomposicao total do CaCOs presente
nas cascas de ovo, ostra e améijoa.

Na Tabela 3.2, é possivel encontrar os valores da area superficial BET (Sget), volume poroso total
e diametro médio dos poros calculados a partir das isotermas de adsorcao/dessorcdo de N2. A tabela
traz ainda tamanho médio dos cristalites e concentracdo de sitios basicos, obtidos através das analises
de XRD e TPD, respetivamente. Para facilitar a analise comparativa entre caracterizagéo e performance
dos materiais na producdo de biodiesel, as atividades cataliticas das amostras calcinadas foram

igualmente tabeladas.

Tabela 3.2. Propriedades fisico-quimicas e atividade catalitica de catalisadores derivados de casca de residuos
calcinados a 900 °C por 4 h. Forga basica expressa como a energia de ativagédo da dessorcéo de COz2.

Cata- Sger Vol.poroso Didmetro médio Tamanho dos Sitios basicos Atividade
lisador (m?/g) total (cm%g) dos poros (nm) cristalites® ("nm) Fraco® (%) Forte® (%) Total (umol/g) (Mol/min.kgea)
ESC 1,4 0,0020 26 44 67,8 32,2 155 18,9
CSsC 1,6 0,0031 9 44 77,8 22,2 124 19,7
OSC 3,1 0,0084 10 41 55,6 44,4 94 22,4

aValor médio calculado a partir dos dados da anélise de XRD.
b 50-70 kcal/mol; ¢ 160-230 kcal/mol.

Todas as amostras exibem baixos valores de Sger e didmetro médio dos poros, calculados pelo
meétodo BJH, na faixa de 9-26 nm. De acordo com a classificacdo da IUPAC, poros com tamanhos entre
2 e 50 nm sédo considerados mesoporos. De posse desta informagdo e observando o perfil das
isotermas e a formacdo de histereses (Figura 3.4), dir-se-ia que sdo isotermas tipo IV, tipicas de
materiais mesoporosos. Estes resultados e andlise seriam similares aos reportados por Yoosyk et al.
[105] para CaO comercial e tratado. No entato, o patamar correspondente a condensacdo do N2 em
mesoporos ndo é claramente visivel na Figura 3.4. Com didmetros de poros muito grandes (proximos
a 50 nm), poder-se-ia dizer que o patamar ocorre préximo da presséo relativa igual 1, e por essa razdo
nao aparecem nas isotermas. Porém, como o método BJH apontou a presenca de poros com diametro
médio até 26 nm, uma outra analise seria possivel: considerar que as isotermas sejam do tipo I, tipica
de materiais ndo porosos, e que as histereses tenham ocorrido devido a condensagdo em poros
intercristalites. Esta analise estaria de acordo com a apresentada por Viriya-Empikul et al. [6] para CaO

comercial e derivado de casca de ovo.
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O numero total de sitios ativos basicos foi obtido pela integragdo dos perfis de TPD-CO3, sendo
constatada a ordem ESC>CSC>0SC (Tabela 3.2). Com relacdo a distribuicdo das forcas basicas,
tomando por referéncia a temperatura de dessorcdo conforme traz a literatura [6], todas as amostras
de catalisadores possuem apenas sitios basicos fortes por exibirem picos em temperaturas acima de
550 °C. No entanto, analisando a desconvoluc¢édo dos perfis de TPD-CO: (Figura 3.5) é possivel verificar
gualitativamente que se trata de uma dessor¢do de primeira ordem, ou seja, 0 pico maximo de
dessorcdo aparece sempre a mesma temperatura, para qualquer cobertura relativa da superficie,
variando apenas a sua intensidade [96]. Sendo assim, é possivel distinguir dois conjuntos diferentes
de sitios ativos: um primeiro conjunto correspondendo as bandas de desconvolu¢cdo com valores
maximos na faixa de temperatura de 710-750 °C e energias de ativacdo na faixa de 50-70 kcal/mol,
que sdo nomeados neste trabalho como sitios “fracos”; e um segundo conjunto correspondendo a
bandas de desconvolugdo com valores maximos na faixa de temperatura de 730-800 °C e energias de
ativacdo na faixa de 160-230 kcal/mol, denominadas neste trabalho como sitios “fortes” (Figura 3.5). A
integracao das bandas de desconvolugdo forneceu as percentagens de locais basicos fracos e fortes
(Tabela 3.2), sendo observado que a amostra de catalisador ESC possui maior concentracdo total de
sitios basicos. Por outro lado, a amostra de catalisador OSC apresenta a menor concentracao total de

sitios basicos, mas simultaneamente a maior percentagem de sitios fortes.
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As atividades cataliticas dos materiais originais variam na ordem ESC <CSC <OSC, com um
aumento de 23,8% da amostra ESC para a OSC (Tabela 3.2). Com relagdo a influéncia das
propriedades dos materiais na atividade catalitica, nota-se que a amostra OSC, a qual exibe a menor
concentracdo de sitios basicos e simultaneamente a maior area de superficie, € o catalisador mais
ativo. Decorre da analise a conclusdo que o efeito da area da superficie € muito maior que o da

basicidade.
3.3.2 Técnicade irradiagdo de ultrassons

Amostras de casca de ovo (EULTx) foram submetidas a irradiagdo de ultrassons por diferentes
periodos de tempo (1, 3, 5 e 7 h) antes da calcinagao.

Os difratogramas de XRD de todas as amostras mostram o padréo caracteristico de CaO com
picos exibindo intensidades semelhantes. Os valores baixos de Sger obtidos para as amostras EULTXx
(n8o mostrados), impossibilitaram a determinagdo de uma tendéncia especifica. Dada a dificuldade de
obter valores precisos e reprodutiveis do Seer para baixas &areas de superficie, optou-se por
correlacionar a atividade catalitica das amostras EULTXx com o didmetro médio das particulas obtido
pela anélise de DLS.

A Tabela 3.3 compara o tamanho médio das particulas, que varia de 67 a 115 nm, com o tamanho
médios dos cristalites, calculado a partir dos dados de DRX e da equacgéo de Sherrer. Em todos os

casos, observa-se que as particulas sdo muito maiores que os cristalites de CaO, sugerindo que as



particulas de catalisador sdo na verdade agregados de cristalites. Por outro lado, embora o tamanho
da particula pareca ser afetado pelo tempo de irradiacdo de ultrassons, o tamanho do cristalite
permanece praticamente inalterado. Esta Ultima observacédo sugere que, embora o tratamento com
ultrassons seja eficaz na redugdo do tamanho, ou desagregacéo, das particulas do catalisador (exceto

EULTY7), ele ndo produz energia suficiente para afetar o tamanho dos cristalites.

Tabela 3.3. Dados de caracterizagdo das amostras de catalisador submetidas a tratamentos com ultrassons,
comparados com os da amostra sem tratamento.

. Diametro médio das Diametro médio dos
Catalisador

particulas? (nm) cristalites® (nm)
ESC 101 44
EULT1 94 42
EULT3 80 43
EULTS 67 43
EULT7 115 46

aCalculado a partir de dados da analise de DLS.
bCalculado a partir de dados da analise de XRD.

A Figura 3.6 mostra os efeitos do tempo de irradiacdo sobre o tamanho das particulas e sobre a
atividade catalitica, sendo esta Ultima determinada a partir de ensaios de metandlise do éleo de soja.
O didmetro médio de particula obtido para a amostra ndo tratada ESC é de 101 nm e diminui quando
o tempo de irradiacdo aumenta até 5 h (Figura 3.6a). A amostra EULT5 apresentou o menor diametro
médio de particula (67 nm), um valor 34% menor que o da amostra ESC. No entanto, o diametro médio
obtido para o EULT7 aumenta para 115 nm. Analisando a distribuicdo do tamanho das particulas
(Figura 3.6b), nota-se a curva de EULT7 mais larga que as das demais amostras, sugerindo a formacao
de aglomerados e justificando o maior valor observado de didmetro médio das particulas. De facto, é
possivel que 7 h de irradiacao tenham produzido as menores particulas de casca de ovo. No entanto,
apos a calcinagdo, devido a exposicdo ao ar, as particulas muito pequenas de CaO séo facilmente
hidratadas pela humidade do ar em Ca(OH)2, sendo este um material conhecido por formar agregados,

e por essa razao, utilizado na preparacédo de cimento, por exemplo.
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de particulas. EULTx - cascas de ovos tratadas (x horas) antes da calcinagao.
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Quanto menor o tamanho de particula das amostras de catalisador, maior a area superficial
especifica e, consequentemente, maior a atividade catalitica [106]. Os resultados obtidos para a
atividade catalitica, expressos como a velocidade maxima (rmax) da reacéo de transesterificacéo (Figura
3.6a), mostram que EULTS5 exibe o menor tamanho médio de particula e € a amostra de catalisador
mais ativa. Por outro lado, EULT7 apresenta o maior tamanho médio de particulas e é a amostra de

catalisador menos ativa.
3.3.3 Ciclos de hidratacao-desidratacdo-calcinacédo

Os catalisadores ndo tratados provenientes de casca de ostra (OSC) e améijoa (CSC) foram
submetidos a n ciclos de hidratacao-desidratacdo-calcinacdo, produzindo as séries de amostras
OHYDn e CHYDn, respetivamente. Na Tabela 3.4, encontram-se os resultados de caracterizacdo dos
catalisadores com e sem tratamento. Os dados mostram claramente que, ao contrario dos tratamentos
ultrassoénicos, a aplicagdo dos ciclos permite reduzir o tamanho dos cristalites. Por outro lado, todas as
amostras de catalisador exibem didmetros de poros médios da mesma ordem de grandeza dos
cristalites, com excec¢do de CHYD5. Esta constatacdo sugere que as particulas do catalisador séo

grandes agregados de cristalites.

Tabela 3.4. Dados de caracterizagdo das amostras de catalisador submetidas ao tratamento com hidratacéo,
comparadas com as amostras sem tratamento correspondentes.

Catalisador Sget® Volume poroso Didmetro médio Diémetrq médio
(m?/g) total® (cm?%/g) dos poros? (nm) dos cristalites® (nm)

oscC 31 0,008 10 42
OHYD1 18,9 0,161 34 29
OHYD2 27,3 0,209 31 27
OHYD3 21,6 0,189 35 28
OHYD4 14,3 0,130 36 26

CsC 1,6 0,004 9 44
CHYD1 14.8 0,121 32 29
CHYD2 12,1 0,084 28 -
CHYD3 18,7 0,123 26 28
CHYD4 16,6 0,095 23 26
CHYD5 6,9 0,012 7 25

aCalculado a partir de dados da andlise de adsorgéo/dessorcdo de No.
bCalculado a partir de dados das analises de XRD.

As amostras das séries OHYDn e CHYDn foram analisadas por TGA/DSC, todas apresentando
perfis semelhantes ao que pode ser visto na Figura 3.7. Os resultados das demais amostras encontram-
se nas Figura B.1 e B2 do ANEXO B. Na faixa de 300-400 °C e 500-600 °C, as perdas de peso
correspondem a decomposicédo de Ca(OH)2 e CaCOg, respetivamente. Como ja referido no item 2.2.4,
as particulas de CaO quando em contato com a humidade ficam cobertas por uma camada de Ca(OH)z,
que por sua vez pode absorver o CO2 atmosférico e formar pequenos cristalites de CaCOs. Hidréxido

e carbonato de calcio tém atividades cataliticas desprezaveis na reacao de transesterificacédo [36, 43,



107]. Portanto, uma vez que as amostras foram previamente calcinadas a 900 °C e analisadas sob
fluxo de argon, é razoavel concluir que a presenca observada de Ca(OH). e CaCOs é devida a
exposigdo das amostras ao ar entre estes dois procedimentos. Em outras palavras, os catalisadores
de CaO podem ser desativados parcial e rapidamente pela humidade e CO: presentes no ar.
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Figura 3.7. Termograma TGA/DSC de catalisador derivado de casca de ostra submetido a 1 ciclo de hidratagéo-
desidratagdo-calcinagdo (OHYD1).

A fim de confirmar a baixa atividade catalitica da camada de Ca(OH)2, um teste catalitico foi
realizado com a amostra OHYD2-HYD (OHYD2 n&o submetida ao passo final de calcinacdo do
segundo ciclo). Embora esta amostra de catalisador exiba alguma atividade, foi encontrado uma taxa
maxima de conversado de 0,000244 mol/min.kg, um valor com cinco ordens de grandeza abaixo dos
valores encontrados para as amostras calcinadas (Tabela 3.2).

Em ambas as séries, OHYDn e CHYDn, a fracdo de perda de massa correspondente a
decomposicdo de CaCOz aumenta enquanto a correspondente a Ca(OH)2 diminui. Esta observacao
sugere 0 aumento da acessibilidade da superficie do CaO a humidade do ar e ao CO2, ao longo da
série. Ou seja, enquanto para a amostra CHYD4 a perda de massa devido a decomposi¢ao de CaCOs
corresponde a 36% da perda de massa total, para a amostra CHYD5 corresponde a 65%, o que poderia
explicar as redugfes substanciais no volume de poros e tamanho médios de poros observadas na
Tabela 3.4.

A atividade das amostras de catalisador também foi determinada através da metandlise do 6leo
de soja em reator batelada. Como mostrado na Figura 3.8, a tendéncia geral observada para Sger esta
de acordo com a tendéncia geral da atividade, em ambas as séries OHYDn e CHYDn. A maior mudanca
positiva ocorreu no primeiro ciclo nas duas séries de catalisadores. Para a série OHYDn, o melhor
resultado foi obtido no segundo ciclo de hidratacéo-desidratacao-calcinagdo (OHYD2): o valor da area
de superficie BET (27,3 m?/g) obtido para o OHYD?2 é quase 9 vezes maior do que o da amostra OSC
(3,1 m?/g), e sua atividade (rmax) € 2,5 vezes maior. Para a série CHYDn, o melhor resultado foi
alcangado no terceiro ciclo: o valor da area de superficie BET de CHYD3 (18,7 m?/g) é quase 12 vezes
maior comparado ao valor de CSC (1,6 m?/g), e sua atividade é quase o dobro.

Materiais derivados de casca de ostra mostram uma melhor resposta aos tratamentos de

hidratac@o-desidratacdo-calcinacdo do que os obtidos a partir de cascas de améijoa. Esta diferenca é
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provavelmente justificada pela diferenca nas estruturas cristalinas e no teor de CaCOs das cascas
naturais [56, 57].
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Figura 3.8. Efeito dos ciclos de hidratacdo-desidratacdo-calcinacdo sobre a velocidade maxima de
transesterificagdo e sobre a area superficial BET dos catalisadores. (a) Catalisadores derivados de casca de ostra.
(b) Catalisadores derivadas de cascas de améijoa.

3.3.4 Estudo cinético

A reacgédo de transesterificagédo do 6leo de soja com metanol € descrita pela Equagéo 3.3:
Triglicérido + 3 Metanol 2 3 FAME + Glicerol (3.3)

Uma vez que a reacgéo esta sendo realizada com um largo excesso de metanol, sua concentra¢éo
pode ser tida como constante e a rea¢do pode ser considerada irreversivel. Diferentemente da literatura
ja exposta no item 2.2.2, propde-se aqui, utilizando o modelo de Eley-Rideal, que uma molécula de
triglicérideo se aproxima da superficie de CaO completamente coberta com aniées metéxidos (Figura
3.9) de tal forma que os trés grupos carboxilicos “pousam” sobre o oxigénio dos metoxidos, sofrendo
metandlise (quase) simultaneamente. Dada a grande polaridade da superficie das cristalites, ainda
aumentada devido a presenca de anifes metoxido, é expectavel que as cadeias alifaticas, apolares,

dos triglicéridos, tenham tendéncia a orientar-se de forma a maximizarem o afastamento da superficie.

Figura 3.9. Representacdo esquematica da aproximacao de uma molécula de triglicérido a superficie de um
cristalite de CaO coberto por anifes metdxido.



Por simplificacdo, assume-se que apenas metanol (M) e glicerol (G) sdo adsorvidos nos sitios
ativos basicos (S) do catalisador CaO (Equacdes 3.4 e 3.6). Segundo as considerac¢des citadas acima,

a conversdo de triglicéridos (T) em FAMEs (F) acontece em uma Unica etapa (Equacé&o 3.5).

M+SaMS (3:4)
T+ 3MS — 3F+ G+ 3S (3.5
G+S2GS (3.6)

A reacédo de superficie é considerada como etapa determinante da velocidade (Equacéao 3), que,

através da deducéo exposta no ANEXO C, da origem a lei da velocidade da Equacao 3.7.

k Ky Cpr>Crp
r =
(14 KyCy + KgCe)3

(3.7)

onde k é a constante de velocidade; Ky; e K¢ séo as constantes de adsor¢do de metanol e glicerol,

respetivamente; Ct, Cy e Cg séo as concentragdes de triglicéridos, metanol e glicerol, respetivamente.
Usando o balan¢co molar para um reator em batelada (Equacgéo 3.8), a conversdo de T pode ser
calculada a partir da Equacéo 3.9.

dX
rTW = _NTO E (3.8)

dX w - LW Cmo (1 =X)
dt CroV~ ™M V (14 KyCymo + KgCroX)3

= —rr (3.9)

onde Ctq e Cyp séo as concentragdes iniciais de triglicéridos e metanol, respetivamente. V é o volume

total do meio reacional e X a conversao dos triglicéridos.

As curvas cinéticas obtidas para as trés séries de amostras de catalisador sdo exibidas na Figura
3.10. A maioria dessas curvas exibe um curto periodo de indugéo (formato em S). No entanto, este
periodo de inducé@o ndo pode ser atribuido a efeitos de transferéncia de massa externa, nao apenas
porque uma Unica fase liquida esta presente, mas também porque o periodo de inducéo tem diferentes
comprimentos para as curvas obtidas para diferentes amostras de catalisador, e estd até mesmo
ausente em algumas delas.

Uma possivel explicacao para os periodos de inducdo observados pode estar relacionada com o
aumento progressivo da massa de catalisador ativo. E provavel que uma camada de Ca(OH): inativo
seja formada devido a exposicao do catalisador ao ar. A remogédo dessa camada, e, portanto, a duragao
do periodo de inducdo dependeria da espessura da camada, a qual provavelmente esta relacionada a
humidade do ar e ao tempo de exposi¢do (minutos ou mesmo segundos). O periodo de inducéo seria

entdo devido ao aumento da massa ativa acessivel do catalisador.
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Figura 3.10. Metandlise do 6leo de soja catalisada pelas trés séries de catalisadores de CaO. Catalisadores
derivados de casca de ovo: ESC e EULTx; Catalisadores derivados de casca de ostra: OSC e OHYDn;
Catalisadores derivados de casca de améijoa: CSC e CHYDn.

Para fins de modelagem, uma cinética de primeira ordem é assumida para o aumento da massa

de catalisador ativo (Equacéo 3.10).
W =W (1 —ekat) (3.10)

onde W é o peso real do catalisador ativo, Wo é a massa de catalisador utilizada e k, é a constante de
ativagdo. O método de mudltiplas regressfes ndo-lineares do Microsoft Excel-Solver foi usado para
estimar os quatro parametros do modelo (k, Ky, K¢, k,). Como mostrado na Figura 3.10, os célculos
do modelo (linhas sélidas) tém, de um modo geral, uma boa concordancia com os dados experimentais
(simbolos). Os valores obtidos para as amostras de catalisador s&o mostrados na Tabela 3.5. Valores
inferiores da constante de ativacéo (k,) correspondem a periodos de indu¢cédo mais longos. Em geral,
parece haver uma correlac@o entre os valores de k, e os da constante de adsorcdo de glicerol (Kg):
valores baixos de k,, ou seja, periodos de inducdo mais longos, geralmente correspondem a valores
elevados de K, ou seja, inibicdo da reacdo mais forte pelo coproduto. Esta constatagdo sugere que a
adsor¢cdo das moléculas de glicerol formadas € mais facil em superficies de CaO recentemente
expostas, talvez devido a sua proximidade com os locais basicos, o que poderia dar-lhes alguma

vantagem na competicdo com as moléculas de metanol.



A atividade dos catalisadores é determinada através da velocidade maxima de reacao calculada a
partir da inclinacdo maxima das curvas de rendimento de FAME. Os valores da atividade catalitica
obtidos para as trés séries EULTx, OHYDn e CHYDn (Tabela 3.5) sdo pelo menos uma ordem de
maghnitude acima dos valores de rmax calculados a partir dos dados cinéticos reportados por Miladinovic¢
et al. [103].

Tabela 3.5. Metandlise do 6leo de soja. Atividade, expressa como a velocidade maxima de reagdo (rmax), €
parametros do modelo.

Catalisador (mol/:nmiﬁx.kgcat) (L/g#min) (L;f‘rl:lol) (L/KmGoI) (nl:ian)
ESC 18,9 1,2 0,6 822 0,368
EULT1 107 89,9 12,7 21001 0,003
EULT3 21,1 3,9 35,9 7287 0,023
EULTS 32,0 42 3.4 0 0,116
EULT? 12,0 63,8 23,0 50006 0,001
osc 22.4 1,6 1,2 2492 0,398
OHYD1 46,0 163,5 759 126246 0,003
OHYD2 56,0 3,6 1,6 0 0,317
OHYD3 48,0 2.8 6.9 2349 0,325
OHYD4 33,7 2.0 250,0 0 0,124
csc 107 0.6 6.7 0 2,899
CHYD1 32,6 17,0 65,1 35000 0,014
CHYD2 34,9 1,2 299.8 0 0,755
CHYD3 37,7 7.2 350,0 15000 0,029
CHYD4 33,6 15 0.3 63 1,091
CHYD5 31,6 0,9 18,0 0 1,314

3.4 Conclusoes

Cascas de ovo, ostra e améijoa foram caracterizadas e empregadas como fontes renovaveis de
catalisadores de CaO. Tratamentos com irradiacéo de ultrassons e ciclos de hidratacao-desidratagao-
calcinagdo foram testados para otimizar a atividade catalitica do material.

O efeito da area da superficie sobre a atividade do material € muito maior que o da basicidade. A
casca de ostra calcinada apresentou maior area de superficie BET, maior volume poroso total e, apesar
de apresentar a menor concentragdo total de sitios basicos, foi o0 material sem tratamento com melhor
atividade catalitica.

O tratamento com irradiacao de ultrassons foi eficiente para reduzir o diametro médio de particula
de CaO de casca de ovo em 34%. Com isso, a atividade catalitica aumentou cerca de 69%.

Trés ciclos de hidratacdo-desidratacdo-calcinacdo com as cascas de améijoa resultaram em uma
area de superficie quase 12 vezes maior, comparado ao valor do catalisador ndo tratado, e uma
atividade quase 2 vezes maior.

Alcancando o objetivo proposto neste capitulo, o melhor resultado foi obtido com o catalisador

derivado de casca de ostra submetido a dois ciclos de hidratacdo-desidratacdo-calcinagdo (OHYD2), o
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qual exibiu uma area superficial quase 9 vezes maior e atividade quase 3 vezes maior com relacdo ao
catalisador néo tratado.

A maioria das curvas cinéticas obtidas mostra um curto periodo inicial de inducédo, o qual foi
atribuido a remocéo de uma camada inativa de Ca(OH)2 formada devido a exposigéo do catalisador ao
ar. Um modelo cinético, assumindo mecanismo de Eley-Rideal e uma ativacdo de catalisador de
primeira ordem, foi proposto e validado, mostrando um bom ajuste aos dados experimentais obtidos.

O catalisador otimizado, OHYD2, foi empregado nos ensaios com membranas cataliticas
poliméricas apresentados nos capitulos seguintes da tese.



4. REATOR DE MEMBRANA POLIMERICA CATALITICA:

Alteracao no método de preparacao das membranas;

Aplicacao do CaO otimizado e Estudo Cinético

4.1 Introducéo e Objetivo

4.1.1 Membranas cataliticas de PVA para produc¢ao de biodiesel

No caso de membranas poliméricas cataliticas, a escolha do polimero permite uma afinagédo da
concentracao do reagente junto dos centros ativos do catalisador. Diversas literaturas vém empregando
0 PVA na producgdo de membranas cataliticas para sintese de biodiesel. O PVA é um material sintético
gue forma estrutura polimérica densa. Solavel em &gua e solventes orgénicos, o polimero apresenta
alta hidrofilicidade, boa estabilidade quimica e boa resisténcia a tracéo e ao impacto.

Zhu et al. [11] prepararam membranas com blendas de poli(acido estirenossulfonico) e PVA para
producéo de biodiesel a partir de 6leo alimentar residual. Conversdes de até 92% foram alcancadas
em 480 min na reacéo de esterificacdo em reator batelada.

Valentim [14], empregando membranas de PVA em reator PCMR de contato para produzir
biodiesel a partir de dleo de soja, alcangou uma conversao de triglicéridos de aproximadamente 96%
com cerca de 70 horas de reagdo (Figura 4.1). O CaO obtido de casca de ovo foi utilizado como
catalisador estando disperso na matriz polimérica, e HDI foi utilizado como agente reticulante.
Diferentes cargas de CaO com relagdo a massa de polimero foram avaliadas (10, 12, 15, 20 e 25%),
bem como diferentes graus de reticulagédo (4, 10, 11, 12 e 14%). Segundo os calculos apresentados,
em todas as membranas o coeficiente de permeabilidade do glicerol foi superior ao coeficiente de
permeabilidade do FAME em uma ou mais ordens de grandeza, o que corrobora a separacéo efetiva
do glicerol observada nas andlises experimentais e a permeacgédo (indesejada) de 3 a 4% dos ésteres
para o lado do metanol/glicerol. Como pode ser visto na Figura 4.1, ha também um longo periodo de
inducdo na reagdo. A membrana com melhor performance foi preparada com carga de catalisador e
grau de reticulacdo de 20% e 14%, respetivamente. Por essa razdo, € utilizada como membrana de
referéncia aos testes realizados no ambito do presente capitulo.
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Figura 4.1. Perfil de conversao experimental e calculada pelo modelo cinético-difusional da reacdo de metandlise

em reator PCMR com membrana de PVA (20% de carga de catalisador, reticulacdo de 14%) [14].

4.1.2 Producao de membranas compdésitas de PVA/CaO

O método de producdo de membrana de PVA/CaO, apresentado por Valentim [14] e utilizado até

entdo pelo grupo no qual o presente trabalho esté inserido, segue os seguintes passos:

1.

10.

Regar placa de Petri com 3-cloropropiltrimetoxisilano e deixar em estufa a 80 °C durante 2 h 30

min;

Preparar solugdo com 3,3 g de PVA (6% m/m) e mistura de solventes organicos DMF e
Dimetilsulfoxido (DMSO) na proporgédo 1:1 (m/m). Manter solugéo sob agitagdo magnética por 2 h
a 80 °C;

Adicionar catalisador CaO (ESC - casca de ovo calcinada sem tratamento) a 16,67 g da solugéo
preparada no item 2;

Deixar solucdo sob agitagdo mecénica e a uma temperatura de 50 °C;
Colocar solugdo 30 min em banho de ultrassons para remover possiveis bolhas de ar;
Agitar durante 2 h 30 min (300 rpm; 50 °C);

Transferir o contelldo do erlenmeyer para uma placa de Petri e deixar por 20 min em banho
refrigerado a -4 °C;

Retirar a placa do banho refrigerado, submergir a membrana de PVA em metanol e descolar da
placa de Petri;

Apés totalmente solta, fazer varias lavagens (entre 5 a 6) com aproximadamente 25 mL de uma
solu¢cado de DMF e DMSO 1:1 (m/m);

Submergir a membrana em solucao previamente preparada e refrigerada de DMF e DMSO 1:1

(m/m) e a quantidade pretendida de reticulante. Deixar repousar durante a noite;



11. Submergir a membrana em metanol (inversdo de fases), trocando o metanol 3 vezes de hora a

hora e a cada 24 h até sua utilizacdo (tempo néo estabelecido).

Observou-se uma baixa reprodutibilidade do método devido a etapas criticas, especialmente a
namero 8. A solugdo de PVA na presenca de catalisador provoca certa aderéncia da membrana a placa
de Petri. O uso do reagente 3-cloropropiltrimetoxisilano no passo 1 tinha como objetivo alterar as
propriedades do vidro, bloqueando o grupo silanol e permitindo ancoragem de outros grupos funcionais.
A técnica, no entanto, ndo obteve bons resultados. Por essa razéo, e pela fragilidade da membrana, ha
dificuldade em descola-la na sua totalidade sem causar danos a mesma. Superada essa etapa, a
fragilidade da membrana continuava sendo observada durante reacdo, pois eventuais rompimentos
foram reportados.

Para além disso, observou-se uma grande perda de catalisador nas etapas de lavagem e inversao
de fases (9 e 11). J& no ambito do presente trabalho, um teste preliminar foi realizado para quantificar
a perda de catalisador. Em média, um total de 50% da massa de CaO empregada na preparagcdo da
membrana transferia-se para o montante de solventes utilizado nestas etapas.

Por fim, nas imagens de SEM do trabalho de Valentim, nota-se uma camada mais concentrada de
catalisador em um dos lados da membrana, o que pode ter comprometido a permeabilidade dos
componentes da reacao. O facto da precipitacéo e solidificacdo do polimero se darem de forma lenta
pode ter possibilitado que o catalisador, antes homogeneamente disperso na solu¢do aquecida, tenha

se depositado.
4.1.3 Objetivo

Sao propostas e avaliadas neste capitulo, alteracbes na preparacdo das membranas de PVA com
relacdo a solucéo de solventes, ao método de precipitacdo do polimero e ao processo de inversédo de
fases. O objetivo é aumentar a reprodutibilidade do método de preparacdo, minimizar as perdas de
catalisador e melhorar a disperséo de CaO ao longo da espessura da membrana. A reducéo do periodo
de inducgéo da reacéo € também um proposito da alteragdo do método.

Em uma segunda etapa, o catalisador otimizado no Capitulo 3 — CaO derivado de casca de ostra
submetido a 2 ciclos de hidratagédo-desidratacéo-calcinagdo — € empregado a fim de aumentar a
atividade catalitica da membrana de PVA.

O modelo cinético descrito por Valentim [14] é excessivamente simples. Portanto, ainda neste

capitulo, um modelo mais completo é desenvolvido e validado a partir dos dados cinéticos obtidos.
4.2 Experimentos

4.2.1 Materiais

Cascas de ostras foram coletadas em restaurantes locais. Oleo de soja refinado foi adquirido em
mercado local. Os demais reagentes estéo listados e descritos na Tabela 4.1. O PVA foi previamente
seco a 100 °C por 24 h em estufa a vacuo e os solventes DMF e DMSO permaneceram armazenados
com peneiros moleculares ativos, procedimentos necessarios para evitar a presenca de agua no

sistema.
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Tabela 4.1. Reagentes utilizados na execuc¢ao das atividades do Capitulo 4.

Reagente Formula molecular Fabricante

Acetona P.A. C3HeO Fisher Chemical
Acido cloridrico (0,1 N) HCI Riedel-de Haén
Alcool benzilico C7HsO Fluka

Anidrido acético C4HeO3 Panreac
Dimetilsulféxido (DMSO) C2HeOS Carlo Erba Reagents
Etanol (96%) C2HesO Sigma-Aldrich

Eter etilico CsH100 Panreac

Glicerol (99,5%) C3HsOs Scharlau

Hidréxido de potassio KOH Pronolab

Hidroxido de sddio NaOH Akzo Nobel

Metanol CH4O Sigma-Aldrich
N,N-Dimetilformamida (DMF) CsH7/NO Carlo Erba Reagents

Poli(alcool vinilico) (PVA) = 99%
hidrolisado, 89.000-98.000 g/mol
Undecano Ci11H24 Sigma-Aldrich

(C2H4O)n Sigma-Aldrich

4.2.2 Catalisadores

Os catalisadores utlizados no estudo do presente capitulo sao os codificados no Capitulo 3 como
ESC e OHYD2, sendo o primeiro, casca de ovo calcinada, e o0 segundo, casca de ostra submetida a 2

ciclos de hidratacdo-desidratacdo-calcinacdo. As técnicas de obten¢do estdo descritas na secdo 3.2.
4.2.3 Preparacdo das membranas (Novo método)

Constatada a fragilidade da membrana, no que chamaremos aqui de “antigo” método de
preparacdo, a primeira alteragdo proposta foi na solu¢do de solventes organicos. Diferentes razdes
volumétricas de DMF/DMSO foram testadas. A fracdo 80/20 foi a que resultou, por uma andlise visual
e alguns testes mecanicos simples, na membrana mais resistente fisicamente. Essa modificagdo
acabou por alterar também tempo e temperatura de dissolugdo do PVA. O banho de ultrassons
manteve-se no novo método, porém passou a ser realizado com aquecimento a 88-90 °C para evitar
precipitagdo do PVA.

A solucédo passou a ser vertida em placa de teflon para reduzir a interagdo do PVA com os grupos
silanol do vidro. A placa de teflon é posta sobre N: liquido (+ -190 °C) antes da sua utilizacdo e
permanece apos vertida a solucdo até que um filme esteja formado, o que acontece em poucos
segundos. Com um rapido arrefecimento, causado pela maior diferenca de temperatura, a precipitacéo
das fases do polimero e sua solidificacdo acontecem mais rapidamente, possibilitando que as particulas
de CaO figuem mais uniformemente dispersas ao longo da espessura da membrana.

Uma camada protetora de PVA é agora pincelada sobre a camada catalitica da membrana para
melhorar a retencéo de catalisador. O processo de inversdo de fases foi reduzido para 2 h com troca
de metanol a cada 30 min. Ao fim deste tempo, a membrana € imersa em glicerol onde permanece por

24 h e apés, € mantida em metanol seco, sendo utilizada ao fim de 48 h. O glicerol foi utilizado no



método como agente plastificante, ou espacador, com a intencdo de reduzir o periodo de inducdo da
reacdo. O inchaco de polimeros densos leva a um aumento no volume livre, permitindo o transporte de
mais liquido, especialmente de moléculas maiores, como as de triglicéridos.

Dessa forma, o novo método de preparacdo de membrana de PVA segue as seguintes etapas:
1. Preparar solucdo de 6% m/m de PVA (1 g) com 12,3 mL de DMF e 3 mL de DMSO em um erlenmeyer;

2. Aquecer solugdo e manter sob agitagdo magnética por 15 min ap6s temperatura da placa alcancar

110 °C, ou até dissolucao total do polimero;
3. Em banho aquecido (88-90 °C), manter solu¢do sob irradiacdo de ultrassons de 20 a 30 min;

4. Voltar a agitar mantendo a temperatura da placa em 90 °C, e adicionar o catalisador. Deixar sob

agitacdo por 10 min;
5. Entornar a solugéo (90 °C) sobre a placa de teflon resfriada e na presenca de N2 liquido. Aguardar
formacao de filme (alguns instantes) cuidando nivelamento;

6. Manter sob refrigeracéo (+ -15 °C) em caixa com humidade controlada por 2 h;

7. Preparar camada protetora: solu¢cdo com 0,5 g de PVA + 6,2 mL DMF + 1,5 mL DMSO sob agitagéo

magnética a 110 °C;

8. Retirar caixa com membrana da refrigeragdo, porém soé a abrir quando a temperatura estiver proxima
da temperatura ambiente, e entédo, descolar membrana da placa de teflon e vira-la, garantindo que a

camada catalitica fiqgue exposta;

9. Pincelar camada protetora aquecida sobre camada catalitica da membrana com ajuda de um pincel.

Manter sob refrigeracéo (+ -15 °C) por 2 h;

10. Imergir a membrana em solucéo previamente preparada e refrigerada de DMF e DMSO 80:20 (v/v)
com a quantidade pretendida de reticulante HDI (calculo na secdo 4.2.3.1) e manté-la imersa por pelo

menos 12 horas;

11. Imergir a membrana reticulada em metanol seco trocando o solvente a cada 30 min durante 2 h

(inversao de fases);
12. Imergir a membrana em glicerol e manté-la imersa por 24 h;

13. Imergir a membrana em metanol seco e manté-la imersa por aproximadamente 48 h, utilizando-a

em seguida.
4.2.3.1 Reticulagdo com HDI

A reticulacéo seré realizada com o composto HDI. Trata-se de um diisocianato alifatico, onde os 2
grupos isocianatos (-N=C=0) encontram-se nas duas extremidades da cadeia. Sendo assim, cada
molécula de HDI reage com 2 grupos hidréxilos do PVA (Figura 4.2). O uso do HDI surgiu da
necessidade de realizar a reticulagcdo em condi¢cdes anidras, uma vez que a agua em contato com o

CaO causa a desativacéo do catalisador.
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Figura 4.2. Duas redes de PVA reticuladas com uma molécula de HDI [14].

A partir da massa de PVA utilizada na preparacdo da membrana (my,y) € do grau de reticulacéo

pretendido (Y%geticulacio), Calcula-se o nimero de moles de HDI (nyp;), através da Equagéo 4.1, e o

volume de HDI (Vyp;) que deve ser utilizado através da Equagéo 4.2.

navX%gReticulagio mavX%gReticulagio

NHpr = 2 - 2XMMpy (41)

__ DHpI XMMpypiXPurezaypg
Vipr = = (4.2)

nay = numero de moles de alcool vinilico

MM,y = massa molar do &lcool vinilico (44 g/mol)
MMyp; = massa molar do HDI (168,2 g/mol)
Purezayp; = Grau de pureza do HDI (=298%)

pup; = densidade do HDI (1,05 g/cm3)

Neste capitulo, o grau de reticulagéo pretendido é de 14%. Realizando os calculos para membrana
de 1 g de PVA, encontra-se um volume necessario de HDI igual a 250 pL.

4.2.3.2 Codificagdo das membranas

Ao longo deste documento, a seguinte codificacéo € utilizada para as membranas produzidas com
PVA e reticuladas com HDI:
PVAxxCatalisadorHDlyy
xX: carga de catalisador com relagdo a carga polimérica (% m/m)
Catalisador: codificacéo do catalisador utilizado (cédigos estabelecidos no Capitulo 3)

yy: grau de reticulacdo com HDI

Para os estudos propostos neste capitulo, foram produzidas duas membranas (Tabela 4.2): uma
com o catalisador que vinha sendo empregado (ESC) e outra com o catalisador otimizado apresentado
no Capitulo 3 da tese (OHYD?2).

Tabela 4.2. Membranas preparadas para experimentos do Capitulo 4.

. Massa de Volume de
Membrana PVA Catalisador Catalisador? Reticulante®
PVA20ESCHDI14 109 ESC 0,2009 g 250 pL
PVA200HYD2HDI14 1,09 OHYD2 0,2004 g 250 pL

aMassa de catalisador calculada de modo a obter carga de 20%.
bVolume de HDI calculado de modo a obter reticulagdo de 14%.



4.2.4 Caracterizacdo das membranas

As membranas cataliticas foram caracterizadas pela medicdo de espessura, diametro e massa,
determinacédo do grau de inchamento (swelling) e do balanco hidrofilico-hidrofébico através da medicao
do angulo de contato. Ainda foram realizadas andlises de espectroscopia de infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR) e microscopia eletrénica de varredura (SEM).
4.2.4.1 Espessura, didmetro e massa

A espessura das membranas foi medida usando um micrémetro de precisédo de 0,01 mm (Mitutoyo
Corporation). Em uma mesma membrana foram realizadas 5 medi¢cdes e a média aritmética foi utilizada
como resultado final. Diametro e massa foram medidos com auxilio de régua milimétrica e balanca
analitica de trés casas decimais.

Todas as medi¢des foram feitas ao final das 48 h de imersdo em metanol previstas na Ultima etapa
de preparac¢é@o das membranas (Segédo 4.2.3).

4.2.4.2 SEM

Imagens de alta ampliacdo e resolucdo sédo obtidas através da andlise de SEM, possibilitando
caracterizar as membranas quanto a sua morfologia. As andlises foram realizadas no laboratério
MicroLab do Instituto Técnico Superior (equipamento JEOL, FEG-SEM 7001F). As amostras foram
previamente secas em estufa a vacuo a 80 °C por 24 h e cobertas por uma fina camada condutora de

ouro.
4.2.4.3 Swelling

As experiéncias para determinacdo do grau de inchamento (do inglés swelling) foram realizadas
por imersao de amostras da membrana, em triplicata, em solventes apropriados (dgua, metanol, glicerol
ou Oleo de soja) a temperatura ambiente durante 24 h, tempo suficiente para que o equilibrio de sorgao
seja alcancado. O excesso de solvente na superficie das amostras foi removido com papel absorvente.
Foram entdo, pesadas (Mj,chada), S€CAS em estufa a vacuo durante 36 h a 100 °C, e novamente

pesadas (mg.,). A Equacao 4.3 é utilizada para o calculo do grau de inchamento.

Swelling (%) = Tinchada ~Tseca o 1) (4.3)

Mseca
4.2.4.4 Angulo de contato

O estudo da hidrofilia foi realizado pela medi¢&o dos angulos de contato formados entre uma gota
de agua deionizada e a superficie da membrana. As medicdes foram feitas por meio de um gonidémetro
(KSVCAM100), e o software CAM100 110057 foi programado para recolher 50 imagens sequenciais
com 1 s de intervalo. Tais para@metros foram determinados a partir de testes preliminares. Ao menos
duas medi¢cBes foram feitas em cada superficie (camadas catalitica e separativa) da membrana. As
amostras foram deixadas a temperatura ambiente em dessecador por 48 h, sob uma superficie plana

para garantir que as superficies da membrana estivessem igualmente planas para as analises.
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4.2.45FTIR-ATR

A identificacdo de grupos funcionais e de ligagées quimicas presentes na amostra foi realizada
através de espectros FTIR, os quais foram obtidos com o espectrofotémetro Perkin-Elmer, FT-IR
Spectrum 1000. Os espectros, obtidos na gama 4000-600 cm™', tém resolucdo de 0,5 cm™'. A
preparacdo das amostras consistiu na reducao de tamanho com auxilio de um almofariz na presenca
de N2 liquido e secagem em estufa a vacuo a 80 °C por 24 h. A técnica de amostragem ATR (Attenuated
Total Reflectance) foi utilizada em conjunto com o espectrofotdmetro, permitindo que as amostras
sejam examinadas diretamente no estado sélido sem preparacgao adicional.

Os dados, obtidos em transmitancia, foram convertidos para absorvancia e normalizados. Posto
gue os espectros sao resultados de varias interacfes, foi aplicada a desconvolugdo com curvas de

Gauss para identificar o peso de algumas interac6es individuais.
4.2.4.6 Reprodutibilidade do método de preparacédo e perda de catalisador

A baixa reprodutibilidade constatada no antigo método de preparacdo de membranas se deve a
fragilidade da mesma, sendo comum a perda total da membrana devido a rompimentos. Assim, a
reprodutibilidade do novo método foi avaliada de forma qualitativa através da observagédo da integridade
da membrana até o fim do processo.

A perda de massa de catalisador foi quantificada através da queima dos solventes resultantes da
etapa de lavagem e das etapas de imersdo em glicerol e metanol. Levando a queima até 900 °C (2
°C/min), em mufla com exaustdo adequada, garante-se que ao final remanesca somente o material

inorganico. Uma balanga analitica de quatro casas decimais foi utilizada para as pesagens.
4.2.,5 Caracterizagao do 6leo de soja
4.2.5.1 Indice de acidez

A determinacéo do indice de acidez do 6leo de soja utilizado ao longo de todo o trabalho, teve por
base a norma portuguesa NP-903 (1987) elaborada para 6leos e gorduras. No caso em questdo, a
acidez compromete a performance catalitica, uma vez que os acidos gordos podem ocupar sitios
bésicos ativos do CaO, diminuindo sua atividade.

A determinacéo da acidez implica na quantificacdo de acidos gordos livres presentes através da
sua neutralizac@o. Dois gramas de 6leo sdo dissolvidos em solugdo de éter etilico (25 mL) e alcool
etilico (25 mL). Procedeu-se a titulagdo da mistura com solucéo de hidréxido de potassio (0,1 N) com
fenolftaleina como indicador. A padronizacdo da solucdo de KOH foi realizada utilizando-a como
titulante de 10 mL de &cido cloridrico padréo (0,1 N).

O calculo da normalidade da solugéo padrao de KOH utiliza a Equacgéo 4.4.

_ Nuc1 X Vya
Nkon = = —= (4.9)

onde Ngop € Ny séo as normalidades das solugBes de KOH e HCI, respetivamente, e Vgoy € Vi Sa0

os volumes. O indice de acidez é dado pela Equagéao 4.5.



Vkou XNgou X 56,11

I =

(4.5)

m

onde 56,11 corresponde & massa equivalente de KOH (g/eq), m a massa da amostra de 6leo e [ ao

indice de acidez (mgKOHY/qg).
4.2.6 Sistema e ensaios em reator de membrana
4.2.6.1 Montagem do sistema

Realizaram-se ensaios cataliticos em sistema com reator de membrana idéntico ao ilustrado na
Figura 4.3. O reator utilizado é constituido de duas camaras iguais de aproximadamente 25 cm? cada,
e por duas placas perfuradas, as quais garantem o suporte da membrana polimérica e o contato desta
com o meio reacional. Cada camara é alimentada com uma das fases da reacdo (6leo de soja ou
metanol), sendo a alimentacéo feita pela parte inferior do reator. A recirculacédo, tanto do dleo quanto
do metanol, é garantida por duas bombas (Fluid Metering Inc., FMI RHV Lab Pump).

O metanol que sai do reator segue para o baléo de destilagdo (MeOH), também designado baléo
de residuos, pois é onde o glicerol formado acaba por acumular-se. O metanol é recuperado por
destilacdo para o baldo de alimentacdo do reator (DISTILLATED MeOH). Por outro lado, o baldo
carregado inicialmente com dleo (OIL) vai enriquecendo em FAME ao longo da reacdo. A separacao

de FAME e glicerol é garantida pelas propriedades seletivas da membrana.

Figura 4.3. Sistema com reator de membrana polimérica do tipo contator. Adaptado de [14].

A temperatura no interior do reator € mantida a 58 °C através de um controlador com termopar
introduzido na camara do 6leo. O aquecimento do baldo do 6leo (OIL) e do baldo de destilagdo do

metanol (MeOH) é efetuado por banhos de 6leo de silicone, os quais sao, por sua vez, aquecidos por
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placas de aquecimento equipadas com controladores de temperatura e sondas Pt 100. Para garantir
uma muito rapida destilacdo do metanol, em ambos os baldes, os banhos de 6leo sdo mantidos a 175

°C. Os balBes sao inicialmente preparados conforme segue:

Baldo do 6leo (OIL)
* 50 mL de 6leo de soja;

* 15 mL de undecano (padréo);

Balao de destilacdo do metanol (MeOH)
* 50 mL de metanol seco;

* 1 mL de alcool benzilico (padréo);

Baldo do metanol destilado (DISTILLATED MeOH)

* 50 mL de metanol seco.

4.2.6.2 Coleta e tratamento das amostras

As amostras (100 pL) foram coletadas no baldo do 6leo (OIL) e no baldo de destilagdo do metanol
(MeOH) ao longo das 70 h de reacéo. As andlises descritas a seguir permitiram avaliar conversado de

triglicéridos e permeagéo de FAME, glicerol e 6leo néo reagido.

FAME

As amostras coletadas no baldo do 6leo sdo adicionadas 900 pL de acetona P.A., sendo
posteriormente analisadas em triplicata em cromatégrafo gasoso KONIK HRGC 5000B equipado com
uma coluna capilar BGB-1 (30 m X 0,25 mm X 0,25m) e um detetor de ionizacdo de chama. A
guantificacdo de FAME permeado para o baldo de residuos (MeOH) é também realizada através de
andlise em GC. Para as andlises, H: foi utilizado como gas de arraste e as temperaturas do injetor
(Split/Splitless) e do detetor foram, respetivamente, 200 °C e 340 °C. A razédo do split foi fixada em 1:10
e o programa de temperatura do forno foi: temperatura inicial 100 °C (2 min), rampa de aquecimento
de 30 °C/min até 280 °C (1 min).

Glicerol

As amostras do baldo de destilacdo do metanol sdo submetidas a reacdo de acetilagédo do glicerol
com anidrido acético, formando um triacetato. O procedimento é nessario para que se possa quantificar
o glicerol através da cromatografia gasosa, dado que o composto apresenta alto ponto de ebulicdo (290
°C), e a essa temperatura também ocorre sua decomposicao.

Assim, ap6s coletadas, as amostras sao expostas a corrente de N2 (280 mL/min) removendo boa
parte do metanol para que este ndo reaja com o anidrido acético, o qual é logo depois adicionado (800
pL). Apos agitacdo em vortex, as amostras sdo mantidas em estufa a 80 °C por 3 h e por fim, analisadas

no GC supracitado.

Permeacdo de 6leo ndo reagido

Tendo sido observado certa permeacédo de FAME para o lado do metanol, foi preciso verificar se
houve também permeacéo de 6leo néo reagido. Assim, ao final das 70 horas de reagdo, o volume

remanescente no baldo de residuos € submetido a reagéo de transesterificagdo com metoxido de sédio



a 60 °C (banho de 6leo de silicone), sob refluxo e agitacdo magnética. O metdxido de sédio é preparado
com a dissolucdo de NaOH em metanol seco. Uma amostra (100 uL) é coletada ao final de 12 horas
de reacao e analisada em GC apo6s adicao de 900 L de acetona P.A.

Havendo passagem de 6leo no reator de membrana, havera aumento da concentracdo de FAME
com relagdo a amostra coletada na hora 70 e, através desta diferencga, considerando a estequiometria

da reacdo, € possivel calcular o volume de 6leo permeado.
4.2.6.3 Teste de lixiviacdo do catalisador

Apesar de pequena, ha permeacdo do metanol através da membrana para a caAmara do Gleo
durante a reacdo. O baldo do 6leo permanece com agitacdo e aquecimento a 175 °C, garantindo que
0 metanol permeado seja rapidamente recuperado através do sistema de destilacdo. Verificada a perda
de catalisador durante a preparacdo da membrana, fez-se necessario avaliar a lixiviagdo do CaO na
reacdo, uma vez que as particulas estdo presentes em escala nanométrica e o aniao metoxido, por
apresentar forte interacdo com o metanol, pode ser “carregado” por este através da membrana.

Para tal, ao final de cada reacdo, a membrana e o 6leo do baldo sdo queimados em mufla com
sistema de exaustdo até 900 °C para garantir que ao final do procedimento remanescesse somente o
material inorganico. Uma balanga analitica de quatro casas decimais foi utilizada para as pesagens.

Tendo sido verificada uma quantidade significativa de célcio no lado do dleo, e por haver condi¢des
para que a reag¢do continue acontecendo no baldo, a atividade catalitica do material lixiviado foi
analisada. Assim, em uma segunda reagdo com membrana PVA200HYD2HDI14, a circulagdo de 6leo
pelo reator foi interrompida passado 28 h de reac&o. O baldo passou a ser alimentado com metanol
destilado a uma vazédo reduzida. A alimentacdo com metanol faz-se necessaria, pois a rea¢do pode
cessar apés consumir o metanol existente comprometendo a avaliagdo da atividade do catalisador. A
amostragem no balédo de éleo continuou sendo feita por mais 10 h. A temperatura do banho foi mantida
em 175°C.

4.3 Resultados e Discussao

4.3.1 Caracterizacdo das membranas
4.3.1.1 Espessura, diametro e massa

As propriedades fisicas das membranas com relacdo a espessura (média e desvio padrédo),
didmetro e massa encontram-se expostas na Tabela 4.3. As medi¢cGes foram feitas com as membranas

inchadas em metanol seco.

Tabela 4.3. Resultados da caracterizacao fisica das membranas inchadas com metanol.

Espessura Diametro Massa
Membrana

(mm) (mm) (9)
PVA200HYD2HDI14 0,90 £ 0,04 66 3,89
PVA20ESCHDI14 0,99 £ 0,07 61 3,69
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As membranas preparadas através do novo método exibiram valores na mesma ordem de
grandeza para as trés propriedades medidas, porém, a membrana preparada com o catalisador ESC
apresentou uma espessura ligeiramente maior e didmetro menor. Ndo era esperado observar
diferencas significativas, posto que possuem a mesma carga de catalisador e 0 mesmo grau de
reticulacdo. No entanto, € possivel que a reticulagdo tenha ocorrido com alguma heterogeneidade,
causando disparidades nas medidas.

Na Figura 4.4, a foto da membrana PVA200HYD2HDI14 antes da reacgéo.

Figura 4.4. Foto da membrana PVA200HYD2HDI14 inchada em metanol.

4.3.1.2 SEM

As imagens da superficie catalitica e do corte lateral das membranas obtidas por microscopia

eletrbnica podem ser vistas nas Figuras 4.5, 4.6, 4.7 e 4.8.

Camada
catalitica
Camada
separativa
Figura 4.5. Imagem SEM (x70, 15 kV) do Figura 4.6. Imagem SEM (x70, 15 kV) do
corte lateral da membrana corte lateral da membrana

PVA20ESCHDI14. PVA200HYD2HDI14.

Figura 4.7. Imagem SEM (x1.000, 15 kV) Figura 4.8. Imagem SEM (x1.000, 15 kV) da
da superficie catalitica da membrana superficie catalitica da membrana
PVA20ESCHDI14. PVA200HYD2HDI14.

Nas imagens com corte lateral, onde a camada catalitica esta posicionada na parte superior da
figura, verifica-se a estrutura compacta da matriz de PVA e a distribuicdo do catalisador ao logo da

espessura das membranas, especialmente na PVA200HYD2HDI14 - a amostra desta membrana foi



partida apos imerséo em N: liquido. Nota-se claramente a espessura da camada catalitica bastante
superior a da camada separativa. Estas observacdes permitem concluir que o novo método foi eficiente
para melhorar a dispersdo do catalisador ao longo da espessura da membrana

A imagem do corte lateral de cada membrana foi utilizada para determinar a relacdo percentual
das camadas separativa e catalitica com relacdo a espessura total da membrana, que por sua vez foi

determinada através da medigdo com micrémetro.
4.3.1.3 Swelling e dngulo de contato

A capacidade de inchamento de uma membrana, ou seja, a capacidade de incorporar na sua
estrutura um determinado solvente, é verificada através de ensaios de swelling. Neste trabalho, os
solventes metanol, 4gua, glicerol e 6leo de soja foram testados. E preciso ressaltar que a técnica pode
estar sujeita a um erro experimental grande. Com o metanol, pela sua alta volatilidade, e com glicerol
e Oleo, por se tratarem de substancias permeaveis na membrana, porém néo volateis nas condi¢des
de secagem da analise. Neste Ultimo caso, a medicao do grau de swelling é possivel pela contracao
da estrutura polimérica na etapa de secagem, que acaba por “expulsar” as moléculas de glicerol e 6leo.

O balanco hidrofilico/hidrofébico da membrana é determinado pela medi¢cdo do dngulo de contato
da 4gua sobre a superficie da membrana. Quando um determinado liquido se espalha sobre uma
superficie sélida perfeitamente lisa, trés tipos de interfaces estdo presentes: solido/ar (SA),
liquido/sélido (LS) e liquido/ar (LA) (Figura 4.9). Thomas Young, em 1805, publicou a teoria que cada
interface possui uma determinada area de contato entre as fases correspondentes, possuindo um valor
Unico de energia superficial (y). A superficie do liquido depositado deforma-se de acordo com os valores
de y de todas as interfaces até alcancar um estado de equilibrio. Assim, no equilibrio, a hidrofilicidade
ou hidrofobicidade do material pode ser entendida em termos do angulo de contato aparente 6, como
pode ser visto na Figura 4.9. No experimento em que se deposita uma gota de agua sobre determinada
superficie, esta pode ser considerada hidrofilica se 6 < 90°, hidrofébica se 150° = 6 > 90° e

superhidrofébica quando 180° = 6 > 150°.

vapor

liquido

sélido

Tse

Figura 4.9. Angulo de contato formado entre um liquido e uma superficie.

A Tabela 4.4 traz os resultados (média e desvio padréo) das analises realizadas para determinacéo
do grau de inchamento e do grau de hidrofilicidade das membranas. Para fins de comparacéo, a
caracterizacdo da membrana obtida por Valentim [14] (PVAESC20HDI14) com o “antigo” método de
preparacao foi acrescentada a tabela.

Comparando os resultados entre os solventes, verifica-se que o inchaco das membranas atinge
taxas mais elevados em agua, ndo apenas devido ao carater hidrofilico do PVA, mas também devido
ao pequeno tamanho das moléculas de agua, as quais podem facilmente se difundir nos volumes livres
da matriz de PVA.
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Tabela 4.4. Resultados dos ensaios de swelling e da medi¢&o do angulo de contato das membranas.

Swelling (%) Angulo de contato (°)

Membrana i .
Agua Metanol Glicerol Oleo de soja Camg_da Camada
catalitica  separativa

PVA200HYD2HDI14 262+ 6 152+ 4 131+£5 44 + 4 59,6 +0,1 56,3+0,2
PVA20ESCHDI14 280+1 147+15 139+6 45+ 12 36,7+1,2 353+0,1

PVAESC20HDI14 [14] 2912 119 93,8
aEnsaio realizado apés publicagdo da dissertacao.

Considerando o desvio padrdo dos valores calculados, as duas membranas preparadas pelo novo
método apresentam valores similares de swelling em metanol, glicerol e 6leo de soja. Somente no caso
da 4gua ha indicacdo de que a capacidade de inchamento da membrana preparada com catalisador
ESC é maior. Este resultado corrobora os valores de angulo de contato, em que se observa maior
hidrofilicidade da membrana PVA20ESCHDI14. No entanto, considerando que as particulas do
catalisador OHYD2 possuem area de contato maior que as particulas de ESC, é esperado que
interajam com um maior nimero de moléculas de &gua, formando Ca(OH).. A absorcao de agua da
membrana PVA200HYD2HDI14 no ensaio de inchamento pode ter sido igual ou maior, no entanto, o
Ca(OH). formado nédo se decompde nas condi¢des de secagem do ensaio (100 °C, vacuo), alterando
assim o valor do peso seco e, consequentemente, o calculo do grau de inchamento. E também possivel
que o Ca(OH)z formado atue como reticulante, limitando o inchamento das membranas. Este efeito
seria maior na membrana com OHYD2, pelo facto das particulas de catalisador serem de menor
dimenséo e se encontrarem melhor distribuidas na matriz do polimero.

Seguindo este mesmo raciocinio, e, levando-se em conta que as membranas ficam expostas
(horas) ao ar ambiente antes e durante a andlise de angulo de contato, é esperado que o OHYD2 reaja
mais rapidamente com as moléculas de agua que o catalisador ESC. O Ca(OH). formado, por sua vez,
liga-se através de pontes de hidrogénio com os grupos -OH do PVA, reduzindo a disponibilidade destes
grupos e, consequentemente, a afinidade do polimero com a gota de agua depositada. A mesma
explicacdo é valida para a diferenga de angulo de contato observada entre as camadas separativa e
catalitica, sendo a segunda ligeiramente menos hidrofilica devido a maior concentracdo de
CaO/Ca(OH)z.

Valentim, com o antigo método de preparacdo de membranas, obteve resultados na mesma ordem
de grandeza para os ensaios de swelling, no entanto, a membrana apresentou uma hidrofobicidade
(&ngulo de contato) maior. Visto que o autor utilizou o catalisador sem ativacédo, todo, ou grande parte
do CaO, estava coberto por camadas de Ca(OH)2. Considerando que o catalisador permaneceu mais
tempo (dias) em contato com o ar, o efeito da redugéo de grupos -OH disponiveis no PVA tende a ser
mais pronunciado, alterando resultados de angulo de contato e swelling, especialmente em metanol.

No caso em estudo, a hidrofilicidade favorece a sorcdo do metanol, levando a uma maior
concentracdo deste na membrana e, portanto, a uma maior adsor¢cdo deste nas particulas de
catalisador.



4.3.1.4 FTIR-ATR

Cada ligacdo quimica vibra a uma determinada frequéncia especifica situada no espectro
infravermelho, estudado neste trabalho entre os nimeros de onda 4000 e 600 cm~'. As mudancgas na
estrutura quimica do PVA foram, portanto, avaliadas por espectroscopia de FTIR. A Figura 4.10 mostra
0s espectros, baseados nas medidas de absorvéancia em escala arbitraria (e.a.), obtidos para as duas
membranas de PVA preparadas com diferentes catalisadores. Ambos exibem os principais picos
relacionados ao padrdo tipico de PVA: uma banda larga proveniente de ligagbes O-H inter e
intramolecular em torno de 3550-3200 cm~', uma faixa de vibragéo elastica das ligacdes C—H em torno
de 3000-2840 cm™" e uma banda correspondente as vibragGes sindiotaticas e isotaticas do grupo
metileno (-CH2-) situada em 895-856 cm™'. A banda destacada entre 1800-1600 cm~' é atribuida as
ligacdes C=0, onde a banda estreita de 1700-1630 cm~' corresponde a ligacdo C=0 do grupo uretano
resultante da interagdo do agente HDI com o PVA, confirmando a reticulagao do polimero. A auséncia
de um pico situado a 2277 cm™', correspondente as vibragdes do grupo isocianato, indica que todos os
grupos funcionais das moléculas de HDI reagiram.
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Figura 4.10. Espectros FTIR-ATR das membranas PVA20ESCHDI14 (—) e PVA200HYD2HDI14 (—).

A fim de confrontar a eficiéncia do método de reticulagdo nas duas membranas, uma analise
semiqualitativa foi realizada comparando a area dos picos atribuidos as ligagbes C=0 das amidas
(~1690 e ~1650 cm™") a area de um dos picos tipicos da estrutura de PVA (=856 cm™"). Os valores
individuais das areas foram obtidos com a desconvolugdo gaussiana dos perfis da analise de FTIR
entre 1800 e 700 cm™' (Figuras 4.11 e 4.12). As razdes das areas calculadas foram tabeladas (Tabela
4.5).

Conforme dados da Tabela 4.5, ndo é evidente uma diferenca nos valores calculados para as duas

membranas, podendo afirmar, portanto, que a reticulacéo foi semelhante.

53



856

1690
1650

Absorvancia (e.a.)

IVSFNIVE \WIVANANEE Y VA VAR VRNV
1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700
Numero de onda (cm)

Figura 4.11. Espectro FTIR-ATR (—) da membrana PVA20ESCHDI14 e soma das curvas de desconvolugdo
(=)
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Figura 4.12. Espectro FTIR-ATR (—) da membrana PVA200HYD2HDI14 e soma das curvas de desconvolucio
(=)

Tabela 4.5. Razdes das areas entre os picos 1690 cm™ e 1650 cm™ e o pico 856 cm™. Bandas obtidas pela
desconvolugéo dos espectros FTIR-ATR.

V1690/V856 V1650/V856
PVA20ESCHDI14 0,59 0,49
PVA200HYD2HDI14 0,52 0,44

4.3.1.5 Reprodutibilidade do método e perda de catalisador

As falhas nas membranas preparadas com o antigo método de preparacdo, que resultavam na
sua perda total, deixaram de ser observadas ap0s as alterac8es propostas e testadas neste capitulo.

Dessa forma, é correto afirmar que a reprodutibilidade do método aumentou.



A Tabela 4.6 traz os resultados das perdas de catalisador (média e desvio padréo) calculados com
relacdo a massa de catalisador empregado inicialmente (0,2 g). Foram analisadas as perdas nas etapas

criticas do processo: inversé@o de fases com metanol e imersao em glicerol e metanol.

Tabela 4.6. Resultados da quantificacdo da perda de catalisador em diferentes etapas do novo método de
preparagdo de membranas.

Perda de catalisador2 (% m/m)

Membrana :
Inversao de fases Imerséo em glicerol  Imersédo em metanol
PVA200HYD2HDI14 4,4+0,4 20+0,3 0,0+£0,0
PVA20ESCHDI14 51+04 1,9+0,3 0,0+£0,0

aCalculada com base na massa de catalisador carregada na membrana (0,2 g).

Conforme dados da Tabela 4.6, considerando o desvio padrdo, nao ha diferenca significativa nos
resultados das membranas preparadas com os catalisadores ESC e OHYD2. Entretanto, em
comparacao a perda total constatada no antigo método de preparacdo de membranas (x 50% m/m),
houve uma reducdo consideravel de aproximadamente 86% com a utilizacdo do novo método,
provavelmente pela melhor dispersdo do CaO ao longo da espessura da membrana, conforme
observado nas imagens de SEM, e da camada protetora de PVA pincelada sobre a camada catalitica.

Nota-se ainda que o passo de imersdo em glicerol contribui para a retencdo do catalisador na
membrana, uma vez que, na etapa posterior, na qual a membrana permanece imersa por 48 h em

metanol, ndo foi observada perda de catalisador.
4.3.2 indice de acidez do 6leo de soja

O indice de acidez corresponde a quantidade em massa da base utilizada, geralmente KOH,
necessaria para neutralizar os acidos gordos livres presentes no 6leo. O valor obtido para o 6leo de
soja comercial utilizado ao longo de todo o trabalho foi de 0,28 + 0,03 mg KOH/g 6leo. O resultado esta
dentro da faixa média (0,24 — 0,29 mg KOH/g éleo) indicada pela literatura como adequada a producéo

de biodiesel sem que haja necessidade de neutralizacdo da matéria-prima [97, 103].
4.3.3 Modelo cinético e de transporte

O modelo apresentado neste item foi desenvolvido para a rea¢cdo de metandlise em reator de
membrana polimérica do tipo contator, com transporte através da membrana e reagdo cinética
simultaneos. Consiste em uma melhoria do modelo proposto por Valentim [14].

Consideracdes:

¢ Areacdo acontece em condi¢cBes isotérmicas e isobaricas;

e Transporte e rea¢cdo na membrana encontram-se em estado pseudo-estacionario;

e O transporte € unidirecional;

¢ A macroestrutura da membrana é homogénea;

e O transporte através da membrana ocorre por difusdo com possivel contribuicdo do transporte

convectivo;
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e O equilibrio de sorcdo entre o seio da solucao e a membrana € linear e isotérmico;

e Considera-se que a difusividade de metanol (M) é suficientemente alta quando comparada a

dos triglicéridos (T), tornando o modelo insensivel a sua variagao.

A difusividade de T é independente da concentracdo do mesmo, no entanto, sera dependente da
concentracao de glicerol. Considera-se que o glicerol formado interage com os grupos -OH do PVA,
por pontes de hidrogénio, atuando como separador das cadeias do polimero. Deste modo, a difusédo
dos triglicéridos é facilitada com a formacéo de glicerol.

A difusividade de T (Dey) é obtida através da Equacao 4.6.

@ CTo X
Det = Depg e¥*F CroX (4.6)
onde Der, é a difusividade inicial de T, Cr,a concentracao inicial de T e X a conversdo de T. A equacao
traz ainda trés parametros que séo responséaveis (a) pela expansao da difusividade, (B) pela limitacdo
da expanséo da difusividade e (y) pela extensdo do periodo de indugéo.

A lei cinética utilizada foi deduzida no Capitulo 3 (Equacéo 4.7).

_ k Kp2Cpr > Crp
T = 1 + Ky Cy + KgCo)?

(4.7)

Os balangcos molares e de massa no reator foram realizados em trés volumes de controle:
membrana, cAmara do dleo e cAmara do metanol.

4.3.3.1 Balangos molares a membrana plana

A Figura 4.13 mostra a representacéo do fluxo dos trés componentes (T, F e G) através de uma
membrana plana em que a dire¢do coincide com o eixo z. O balango molar, feito em um elemento de
volume de espessura dz, é considerado dentro do limite de z = 0 e z = &, onde 8. é a espessura da

camada catalitica.

L J

0 z||z+dz Be

Figura 4.13. Representacgdo do fluxo planar através da membrana.

Considerando que o fluxo molar de T (J1) na saida do volume de controle é igual ao fluxo da entrada

menos o que foi consumido pela reacéo, tem-se:

d]
d_; — I'tPpm =0 48)

onde p,, é a massa de catalisador por unidade de volume da membrana.



A difusdo de T, através das partes densas do polimero, pode ser descrita pela 12 lei de Fick, na
qual o fluxo de difusdo por unidade de area perpendicular a direcao do fluxo é proporcional ao seu
gradiente de concentragdo. Considera-se ainda uma componente convectiva no fluxo, devido a possivel

existéncia de macroporos ou canais. A Equacao 4.9 descreve o fluxo molar de T.

dCr,

4.9
e (4.9)

Jrz = uCpo; — Der

onde u é a velocidade linear do fluido através dos macroporos e canais, € Cr, € Cp, S80 as
concentracdes de T na camara do 6leo e na membrana, respetivamente.

Substituindo a Equagéo 4.9 na Equacao 4.8 e aplicando a derivada, tem-se:

d dC
&(uCTol — Dey d;m) —Irpm =0 (4.10)
dCro; d*Cryp,
1z - DETW —I'tPm = 0 (4.12)

Considerando constante a concentracdo nos poros e canais, uma vez que a quantidade de

catalisador presente nas respetivas paredes, é minima, entdo:

. d?Crpp, N _ 0 (4.12)
er Tdz2 rrPm =

Aplicando a lei cinética e assumindo que a concentracdo de M na superficie da membrana no lado

do 6leo (Cys) € constante (largo excesso relativamente aos triglicéridos), tem-se:

3
e FCrm _ kKw® Cus” Crm
T dZZ (1 + KMCMS + KGCGm)3 Pm

=0 (4.13)

onde C;,, é a concentracdo do componente i na membrana.

Considerando a estequiometria da reagéo e que os fluxos molares dos produtos FAME e glicerol
também possuem as componentes difusiva (12 lei de Fick) e convectiva, temos as Equacgdes 4.14 para
do balanco de FAME e a Equacéo 4.15 para o do glicerol.

3
b, £Crm o kKy® Cus Crm _ 0 r1a
F dZZ (1 + KMCMS + KGCGm)3 Pm ( ' )
dzc k Ky® Cis C

D +
%6 7422 T 1 + Ky Cys + KgCam)® '™

Variaveis adimensionais para as concentracdes (Equacao 4.16) e para as espessuras (Equacao

4.17) foram adotadas.

CTm CFm CGm
=—— =— =— 4.16
Yr Crs Y Crs Yg Crs (4.16)
Z
=5 z=8A  dz =5 (4.17)
C
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onde Cpg e Cgg correspondem as concentragdes de T e G na superficie da membrana.

Aplicando as Equacfes 4.16 e 4.17 as Equacdes 4.13, 4.14 e 4.15, temos:

3
d*Yp o2 k KM3 Cms Pm Y ~0
d)\z ¢ DeT (1 + KMCMS + KGCTS¢G)3 (4'18)
3
d* g 2k Ky® Cus prm Y
+ 38, =0 (4.19)
d)\z DeF (1 + KMCMS + KGCTSIIJG)3
3
d*Yg 5.2 k KM3 Cms Pm Y -0
d}\Z ¢ DeG (1 + KMCMS + KGCTSLPG)S (4'20)

Definindo as constantes de sor¢do de T (Kt,,) € M (Ky,,) N@a membrana:

N1sor
Ko, = Crs _ Ve _ VoiCrs 4 Crg = K (Npo (1 — X) — Ny ) (4.21)
m CTol m NTO(1 - X) - NTme Vol
ol
Kym = Co Cums = KmmCwmo (4.22)
Mo

onde Nis,; € 0 nimero de moles de i na superficie da membrana no lado do éleo; V,; e V,,. sdo os
volumes da cémara de Oleo e da camada catalitica da membrana, respetivamente; Cp, € a
concentracdo de T na camara de éleo e, portanto, Ny, € nUmero de moles inicial de T na cAmara de
0leo; Nt,,,. € 0 nimero de moles de T permeado para a camara de metanol e Cy, € a concentragao
inicial de M na camara de metanol.

Fazendo as substituicbes das constantes de sor¢cao nas Equacdes 4.18, 4.19 e 4.20, temos:

3
d*yp 2K Kn’Knmm® Cwms P Y —0
da? ¢ De vy 3=
T (1 + KnKaim Caio + Ko KTm(NTo(1V X) — Nrme) wG) (4.23)
ol
3
d* g +35.2 k KKy Cuis P Y —o
da? ¢ De vy 3~
F (1 + KpKpm Camo + Ko KTm(NTO(IV lX) Ntme) lIJG) (4.24)
o
3
d*Yg . K Kn*Knim® Cus” P Y -0
da? ¢ De vy 3~
¢ (1 + KarKyg g + K Ktm ol 20 = Nome) ) (4.25)
ol

4.3.3.2 Balangos molares a camara do 6leo

A Figura 4.14 mostra a representacao dos fluxos dos trés componentes (T, F e G) na camara do
6leo em que as dire¢Bes coincidem com o eixo z, porém tem sentido inverso para T com relacdo aos

fluxos de F e G. Na camara do 6leo ha acumulagéo, uma vez que o fluido circula em circuito fechado.



F,G
h

Figura 4.14. Representacgéo dos fluxos na camara do 6leo.
A quantidade de T que sai para a membrana, de raio R, € igual a quantidade acumulada:
dN
dt
O numero de moles de T na camara do 6leo é igual ao consumido na reagdo menos o permeado

—TR?] 14|20 = (4.26)

para a cAmara do metanol:

N = Npo(1 = X) = Nrme (4.27)
Aplicando a Equacéo 4.27 a Equacao 4.26 e isolando a derivada primeira da converséao de T (X),
temos:
dN
2 _ Tme
dX _ TR ]Tz|z=0 dt (4.28)

dt Nro

A partir da definicdo do fluxo molar de T na membrana, da aplicacdo das variaveis adimensionais

e da definicdo das constantes de sor¢éo, temos o fluxo molar de T em z=0 definido pela Equacgéo 4.31.

dCr Crs dyir
Jrzlz=0 = uCro; — Der dzm o uCro; — Der . (4.29)
Tl o = UNto De Krm(Nro(1 — X) — Ny ) dy
** JTzlz=0 Vol T VOISC d)\_ A=0 (430)
d
w8 (Nro(1 = X) — Npe) — DerKo (Nyg (1 — X) — Npyn) ST
A=0 (4.31)

o JTz|z=0 = Vol8c

As quantidades de F e G que entram na camara, provenientes da membrana, sdo iguais as
quantidades acumuladas:

_T[RZIlezzo = d_to (4.32)
_T[RZIGZ|Z=0 = —dto (4.33)

onde Ng,; € Ng,; S8o 0s nimeros de moles de FAME e G, respetivamente, na camara do 6leo.

Os fluxos molares de F e G em z=0 sdo determinados a partir das Equacbes 4.34 e 4.35.
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d
u(SNTOX - NFme)‘Sc + DeFKTm(NTO(1 - X) - NTme)% (4.34)

]FZ|Z=0 = V016c

d
U(NToX — Ngme)Sc + DegKry (N (1 — X) — Ny ) %
A=0 (4.35)

]G|z=0 = V,,5
o C

4.3.3.3 Balan¢co méssico a camara do 6leo

A massa total da mistura reacional na camara do 6leo (m,,), pode variar devido a permeacao para

a cAmara do metanol:

dmol dVOl

dt = Pot T = _T[RZITZ|Z=OMMT - ﬂRz]lez:OMMF - ﬂRz]Gzlz:OMMG (4.36)
dv,, ,
Pot dt = —mR (]Tzlz:OMMT + ]lez:OMMF + ]Gzlz:OMMG) (4.37)
dv, 1 T[RZ
d’s == Dol (]Tzlz:OMMT + ]lez:OMMF + ]Gzlz:OMMG) (4.38)
o

onde p,; € a massa volumica do 6leo e MM; a massa molar do componente i.

4.3.3.4 Balangos molares a camara do metanol

A Figura 4.15 mostra a representacado do fluxo (T, F e G) na cAmara do metanol em que a dire¢édo
coincide com o eixo z. Na caAmara do metanol ndo h4 acumulacdo, pois a alimentacdo consiste em

metanol destilado. A acumulacgéo faz-se no baldo de residuos, sem contato com o reator.
I

T,F.G

¥

lm

Figura 4.15. Representa¢éo do fluxo na cadmara do metanol.

Os balancos molares de T, F e G estéo descritos nas Equaces 4.39, 4.40 e 4.41, respetivamente.

d-NTme
dt

T[RZITZIZ=6 = (4.39)



dNFme

TfRZ]lez:S = dt (4.40)
dN
TR gzl ,ms = ;tme (4.41)

onde N,,,, corresponde ao nimero de moles do componente i permeado para a camara do metanol.
Nesta camara, a convecc¢ao tem o mesmo sentido que a difuséo. Assumindo que o fluxo molar no

lado da camara do metanol é igual ao fluxo molar a saida da camada catalitica, tem-se:

Crs dyip
Jrzlz=5 = uCro; — Der 3. A b, (4.42)

d
u(NTO(l - X) - NTme)Sc - DeTKTm(NTO(l - X) - NTme) LpT

“rgles = aA e (4.43)
. ]Tz z=8 — V018c :
Crs dyg
]Fz|z=5 = uUCpq; — Deg S_CW et (4.44)
INroX = Nieo)Se — DegKorr (Ng (1 = X) — Nopy) SUE
u( TO Fme) c €F Tm( TO( ) Tme) d)\
“Jrglaes = A=1 (4.45)
V018c
Crs dyig
Jla=1 = uCgor — Deg . A ey (4.46)

d
u(NgoX — Nome)Bc — DecKm(Npo(1 = X) = Npye) S
. — A=1
o JGZ|Z=6 = Vs (4.47)
ol%c

4.3.3.5 CondicBes de contorno

Triglicéridos
Lado do 6leo: se A =0, entdo Y =1

Lado do metanol: se A = 1, entéo o fluxo molar de T no lado da camara do metanol (J1,.) €é:

Der Det Nrs Det
Jtme = UCro; + S_SS (Crsc — Crsme) = uCro + 8_55 (CTSC - ersne) ~ UCpq + S_SSCTSC (4.48)
Ders Ders Ntsop
* Jrme = UCto; + ——— CrsWrsc = UCro; + —— 5 Wsc (4.49)
85 85 VmC

onde Der; € a difusividade de T na camada separativa; Crs. € Crsme S0, respetivamente, a

concentracao de T na camada catalitica e na superficie da membrana do lado do metanol, e V,,; € 0
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volume da camada separativa. A espessura total da membrana é a soma das espessuras das camadas
catalitica e separativa (§ = §. + §;).

Devido as fortes limitagdes difusionais, podemos considerar o valor inicial yrs.; = 0. Como a
camara do metanol esta sempre a ser alimentado metanol fresco (destilado), Ntgme = 0.

O fluxo molar de T no lado do metanol é também igual ao fluxo molar de T a saida da camada

catalitica, portanto:

dCT CTSol dlpT NTSol dlIJT
= uCrp,, — Deq — =uCro — D —| =uCr—D -
Jrme = uCrq €T 42 ps, Uliror er 8, A\ ey Ulro; eTVmCSC a b, (4.50)
De Nrsor dyr|  _ DersNrso (4.51)
—Der 0 = ~  Wrsc '
Vm66c dA A=1 85 Vmc
FAME
Lado do 6leo: se A = 0, entéo:
N
Pp = —2 (4.52)

Nrsor
A partir da definicdo da constante de sorcdo de F (Kg,,,) na membrana, obtém-se a equacgéo para

determinar o numero de moles de F na membrana no lado do 6leo (Ngs,;):

NEsoi
_ Cpsor Ve NesotVor _ KemVineNror 453
KFm_C = Ner V..N NFSol_V— (4.53)
Fol —“Fol mcNFol ol
ol

onde Cgg,; € a concentragdo de F na membrana no lado do 6leo e Ng,; € o nimero de moles de F na
camara do dleo.
Isolando Ntg,; na Equacgéo 4.21, que calcula a constante de sor¢cdo de T ha membrana, tem-se:
KTmec(NTO(1 - X) - NTme)

NTSOZ = v l (454)
o

Substituindo as Equagdes 4.53 e 4.54 na Equacgéo 4.52, tem-se:

KFmecNFol
Y = NEgsor — Vo — Kem VineNror Vor — KemNror — KFm(3NT0X B NFme) (4_55)
"7 Nrsor % VorKtmVineNtor  KrmNror Ky (Ngo(1 — X) — Npppe)
ol
sendo
Ngor = 3N1oX — Nppme € Npgp = Npo(1 —X) — Ny (4.56)

Lado do metanol: se A = 1, entéo o fluxo molar de F no lado da cAmara do metanol (Jg,..) é:

Degg Nyso;
Pers N, as7)
S mc

Deg Deg NEgs
Jeme = UCgo + —— > <CFSC -

5, (Cpsc — Crsme) = uCpy; + 5, V.., ) ~ uCpy +

onde Dep, é a difusividade de F na camada separativa; Cps. © Cpsme S0, respetivamente, a
concentracao de F na camada catalitica e na superficie da membrana do lado do metanol.

Como & cdmara do metanol esta sempre a ser alimentado metanol fresco (destilado), Ngg,e = 0.



O fluxo molar de F no lado do metanol é também igual ao fluxo molar de F a saida da camada
catalitica, portanto:

dCF CTSol deF NTSol dlIJF
= UCpy — Dep—F| = uCpy — D —=|  =uCpy—D —
Jeme = UCpo €f dz |,s, ULFor €f 8 dA by ULFol EFVmCSC A ey (4.58)
De Nysor dyp|  Deps Nrsy
—DCg T = FSc 4,59
Vm66c dA A=1 85 Vmc ( )
Glicerol
Lado do 6leo: se A = 0, entdo:
N
Pp = —>2 (4.60)
N1sos

A partir da definicdo da constante de sorcéo de G (K¢,,,) na membrana, obtém-se a equacéo para

determinar o nimero de moles de G na membrana no lado do 6leo (Ngs,;):

Ngsot
_ Cgsot Ve  NagsotVor _ KemVmeNeor 461
KGm_C =N V. N “ Nesor = ——— (4.61)
Gol Gol mcNGol ol
Vol
Ngor = N1oX — Ngpme (4.62)

onde Cgg,; € a concentragcdo de G na membrana no lado do 6leo e Ng,; € 0 nimero de moles de G na
camara do 0leo.
Substituindo a Equagéo 4.62 na Equacéo 4.61, tem-se:

_ KGmec(NTOX — NGme)
Nesor = Vo, (4.63)
0

Substituindo as Equagbes 4.54 e 4.63 na Equagéo 4.60, tem-se:

KGmec(NTOX — NGme)

s g = Ngsor _ Vol _ Kem(N7oX — Ngme) (4.64)
“ ™ Nrsor KTmeC(NTo(Vl —X) —Nime)  Kpmn(Npo(1 —X) — Nyppe)
ol

Lado do metanol: se A = 1, entéo o fluxo molar de G no lado da camara do metanol (Jgme) é:

Degs
8s

NGSme
Vin

Degs N
€as TSolllJ (4.65)

~ uCqo + ——
) Gol 85 Vmc GSc

Jome = uCgor + (Casc — Casme) = uCgo + —<CGSC -
onde Degs é a difusividade de G na camada separativa; Cgs. € Cgsme SA0, respetivamente, a
concentracdo de G na camada catalitica e na superficie da membrana no lado do metanol.
Como a camara do metanol esta sempre a ser alimentado metanol fresco (destilado), Nggpme = 0.
O fluxo molar de G no lado do metanol é também igual ao fluxo molar de G a saida da camada

catalitica, portanto:
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dCg
Jeme = uCgo; — Deg dz rs, = uCgo — Deg 5.

NTSol dlIJG

CTSol dlIJG
Vmcsc dA A=1

dA Th=y

= uCGol - DeG

(4.66)

Nrsor dg _ Degs Nrsor

—De (4.67)
GVmcésc dA A=1 85 Vmc

GSc

Foi desenvolvido um programa no software MATLAB™ para resolver numericamente as equacdes
diferenciais de balanco as camaras e a membrana. No primeiro caso, tratando-se dum problema de
valor inicial, 0 método de Euler foi aplicado como método de integracédo. No segundo caso, tratando-se

dum problema de condi¢bes de contorno, usou-se a rotina MATLAB™ bvp4c.
4.3.4 Ensaios em reator de membrana
4.3.4.1 Testes cataliticos

Nesta secao sdo apresentados os resultados experimentais dos ensaios de metandlise em reator
PCMR de contato, fazendo uma correlacéo inicial com as propriedades da membrana. Os resultados
voltardo a ser discutidos com a aplicacdo do modelo cinético no item 4.3.4.2.

Os resultados de converséo dos triglicéridos dos testes com as duas membranas preparadas neste
capitulo, bem como da membrana preparada por Valentim [14], foram plotados em dois graficos (Figura
4.16). Na Figura 4.16a, encontram-se o0s resultados das membranas preparadas com o catalisador
ESC, através do método proposto neste capitulo (PVAESC20HDI14) e do antigo método
(PVAESC20HDI14, [14]). Na Figura 4.16b, encontram-se os resultados das membranas preparadas
com o novo método, porém com catalisadores diferentes (ESC e OHYDZ2). O ensaio com a membrana
PVA200HYD2HDI14 foi excecionalmente conduzida até 102 h a fim de observar o patamar
correspondente a conversao completa.

120

120

@) + PVA20ESCHDI14 (b) + PVA20ESCHDI14

+ PVAESC20HDI14 (por Valentim [14]) + PVA200HYD2HDI14
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Figura 4.16. Resultados experimentais das reagfes de metandlise em reator de membrana. (a) Membranas
preparadas por métodos diferentes. (b) Membranas preparadas com catalisadores diferentes.

A reacdo com a membrana PVA20ESCHDI14 alcangou uma converséo de aproximadamente 70%
com 65 h de reagdo. A mesma conversao foi alcangada com a membrana preparada por Valentim [14]
com cerca de 50 h de reagdo, atingindo 96% em 65 h. Essa comparacdo indica uma melhor
performance catalitica da membrana preparada com o antigo método. O comportamento desta pode

ser fundamentado no facto do catalisador estar mais facilmente acessivel aos triglicéridos. A melhor



dispersédo do CaO ao longo da espessura da membrana PVA20ESCHDI14 garante menor perda de
catalisador, porém dificulta 0 acesso das moléculas de triglicéridos aos sitios ativos. Entretanto, com a
aplicacdo do novo método, houve uma redugédo consideravel no periodo de indugéo, definido como o
periodo durante o qual a velocidade de reagdo permanece praticamente nula. O facto deve-se
provavelmente a prévia adicdo do agente espacador (glicerol) a membrana que acaba por facilitar a
difusdo dos triglicéridos.

No grafico da Figura 16b, verifica-se a melhor performance catalitica da membrana preparada com
OHYD2, alcancando aproximadamente 96% de conversdo com aproximadamente 75 h de reacédo. O
resultado era expectavel dado que a atividade do catalisador OHYD2 é quase 3 vezes maior que a
atividade de ESC.

Ao final da reagéo, os volumes em moles de FAME e 6leo nado reagido que permearam para o lado
da cémara do metanol foram determinados a partir dos dados experimentais (Tabela 4.7). A
percentagem de FAME permeado é determinada através da raz&o entre a quantidade de ésteres
(moles) presentes no baldo de residuos ao final da reacdo e a quantidade total de ésteres formados.
Para determinar a razdo de 6leo permeado, o conteldo remanescente do baldo de residuos foi
submetido a reacdo com metdxido de sodio para a total conversao dos triglicéridos presentes. A
diferenca entre a quantidade de ésteres (moles) obtida neste prodecimeno e a quantidade no baléo de
residuos ao final da reacdo com reator de membrana é dividido por 3, em razdo da estequiometria da
reacdo, e a percentagem é calculada com base na quantidade inicial de 6leo de soja utilizado (75
mL=0,07791 moles).

Tabela 4.7. Dados de permeacao através da membrana na reacdo de metandlise em reator de membrana.

FAME permeado2 Oleo permeado®

Membrana (% mol/mol) (% mol/mol)
PVA200HYD2HDI14 3,0+0,1 40+0,5
PVA20ESCHDI14 15,8+ 0,9 32+0,9
PVAESC20HDI14 [14]° 35+0,1 ;

aCalculado com base na quantidade total de FAME formado na reagéo.
bCalculado com base na quantidade inicial de 6leo de soja.
¢Calculo realizado ap6s publicacdo da dissertacéo.

Considerando a permeacdo de triglicéridos observada na Tabela 4.7, a méxima conversdo
possivel era de 96,0% para a membrana PVA200HYD2HDI14 e 96,8% para a membrana
PVA20ESCHDI14.

N&o é possivel afirmar, tendo em conta o desvio padrdo dos resultados, que ha diferenga na
permeabilidade das membranas com relagdo ao Oleo nado reagido (Tabela 4.7). Entretanto, a
permeabilidade da membrana PVA20ESCHDI14 com relacdo as moléculas de FAME mostrou-se
bastante superior as das membranas PVA200HYD2HDI14 e PVAESC20HDI14 [14].

Conforme as andlises de caracterizacdo, a PVA20ESCHDI14 apresentou maior espessura e
menor razao entre as espessuras das camadas catalitica e separativa, sendo esperado observar menor
permeabilidade de FAME e 6leo. No entanto, em comparac¢do a membrana de Valentim [14], o resultado
contrario apresentado na Tabela 4.7 pode ser justificado pela provavel maior difusividade dos

triglicéridos, devido ao efeito espacador do glicerol previamente adicionado, que acaba por facilitar a
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permeacéo de ésteres. Comparativamente a membrana com OHYD2, a maior dimenséo das particulas
do catalisador ESC faz com que se formem maiores espacos vazios entre as cadeias de polimero,
facilitando a permeagéo de FAME.

A permeacdao de glicerol para a camara de 6leo foi igualmente avaliada. N&o tendo sido detetada

sua ocorréncia, € possivel afirmar que as membranas séo seletivas ao glicerol.
4.3.4.2 Aplicacdo do modelo cinético

O modelo descrito neste capitulo foi utilizado para ajuste dos dados e determinacéo de parametros
referentes a reagdo cinética e ao transporte dos componentes através da membrana.

Considerando uma possivel contribuicdo da conveccao no transporte de T, determina-se o nimero
de Peclet inicial (Per,) para a quantificacéo da raz&o entre as intensidades das componentes convectiva

e difusiva. O nimero adimensional é obtido através da Equacéo 4.68.

(4.68)

Através dos resultados exibidos na Tabela 4.8 é possivel comparar 0s pardmetros da difusividade
dos triglicéridos obtidos pelo modelo: a representa a expanséo da difusividade, B limita essa expansao
e y afeta o periodo de inducé@o e o tempo até que a reacao atinja a velocidade maxima. A tabela traz
ainda os valores das difusividades iniciais dos triglicéridos (Det,) € dos ésteres (Deg,) ha camada
catalitica, e a difusividade dos ésteres na camada separativa (Degg). O tempo de indugdo, o niumero de
Peclet incial para os triglicéridos (Per,) € a atividade da membrana, avaliada através da velocidade
méaxima de reacdo (rmax), também foram tabelados. O tempo de inducéo, calculado em horas, é
considerado como o periodo inicial em que a velocidade de reagéo é praticamente nula.

Tabela 4.8. Metandlise do 6leo de soja em reator de membrana. Parametros do modelo, nimero de Peclet inicial

para triglicéridos (Perq), periodo em que a velocidade de reagdo é praticamente nula (indugdo) e atividade,
expressa como a velocidade maxima de reagao (rmax).

Membrana a B v (;)rﬁzT/%) (?n?%) (?n?%) ero I’:lzrtli?;gg ?he) (morlr/n@ixat-h)
PVA200HYD2HDI14 22,0 1,20 1,90 7,0-10° 2,5-10% 89-10% 17,7 4-5 8,6
PVA20ESCHDI14 743 090 028 60-10° 3,0-10% 43-10°5 264,0 6 6,9
PVAESC20HDI14 [142 6,45 0,555 0,06 2,5-10 2,0-10% 2,6-10° 0,0 18 16,9

aResultados alcangados com aplicagdo do modelo cinético proposto na presente tese.

A difusividade dos triglicéridos através da membrana pode expandir-se no decorrer da reagdo
devido a interacdo das moléculas de glicerol com o polimero. Analisando os parametros das
membranas preparadas com o novo método (Tabela 4.8), nota-se que a expansdo é maior na
membrana PVA200HYD2HDI14, mas o Ilimite a essa expansdo € também superior.
Consequentemente, a membrana preparada com o catalisador OHYD2 apresenta uma difusividade
inicial de triglicéridos apenas ligeiramente maior. Entretanto, os valores de Per, das duas membranas
indicam uma maior contribuicdo da componente difusiva no transporte dos triglicéridos da membrana
PVA200HYD2HDI14, e maior contribuicho da componente convectiva na membrana

PVA20ESCHDI14. No caso desta Ultima, os espacos vazios entre as cadeias de PVA formados pelas



particulas do catalisador ESC, de maior dimensdo que OHYD2, e eventuais heterogeneidades na
reticulacdo da membrana, podem ter contribuido para o0 aumento do transporte por conveccao.

O facto da membrana PVA20ESCHDI14 ter uma maior transferéncia de triglicéridos, garantida
pela conveccdo, ndo afetou a permeagdo indesejada de 6leo ndo reagido para o lado do metanol
(Tabela 4.7). A maior espessura da camada separativa pode ter contido o trasporte das moléculas do
oleo.

A maior contribuicdo da conveccdo na PVA20ESCHDI14 parece ter afetado mais
significativamente o transporte das moléculas de ésteres, o que faz sentido por serem de menor
dimensédo. De acordo com a Tabela 4.7, a transferéncia para o baldo de residuos foi 5 vezes maior
guando comparada a da membrana PVA200HYD2HDI14. Olhando para os resultados da Tabela 4.8,
€ também possivel dizer que a maior difusividade de FAME, observada nas duas camadas da
membrana PVA20ESCHDI14 em pelo menos duas ordens de grandeza, possa ter contribuido para a
elevada permeacéo dos ésteres. Porém, os valores de difusividade de FAME obtidos pelo modelo
devem ser vistos com alguma reserva. O ajuste mantém-se para uma vasta gama de valores de Deg,,
desde que a razdo Degy,/Deps Se mantenha constante. Isto deixa de se verificar, e ha perda de
sensibilidade paramétrica, quando Deg, € maior que 3,0 - 10* dm?h no caso da membrana
PVA20ESCHDI14, e maior que 2,5 - 106 dm?/h no caso da PVA200HYD2HDI14, que s&@o os valores
tabelados (Tabela 4.8).

A atividade catalitica, expressa pela velocidade méxima de reacdo, da membrana
PVA200HYD2HDI14 é 25% maior que da membrana preparada com ESC. A diferenca acontece devido
a maior atividade do catalisador OHYD2. Com rela¢@o ao periodo de inducgéo, era esperado observar
um tempo menor na membrana PVA20ESCHDI14 devido a melhor penetragéo inicial dos triglicéridos.
Uma possivel explicacdo € que, devido a mais alta atividade catalitica de PVA200HYD2HDI14, uma
maior quantidade de moléculas de glicerol comecga a se formar e a interagir com as cadeias de polimero,
resultando em um aumento da velocidade de reag&o ao fim de 4-5 h.

Comparando agora os resultados das duas membranas preparadas através de métodos
diferentes, porém com o mesmo catalisador (ESC) (Tabela 4.8), nota-se a difusividade inicial dos
triglicéridos maior em trés ordens de grandeza na membrana preparada pelo novo método. A grande
diferenca € observada mesmo desconsiderando, no caso da membrana de Valentim [14], a componente
convectiva no transporte dos triglicéridos. Por ndo haver dados de permeacéo de 6leo e devido a baixa
concentracdo real de catalisador na membrana, assume-se que, neste caso, o transporte dos
triglicéridos acontece exclusivamente por difusdo. Para tanto, a velocidade linear do fluido (u), através
de macroporos/canais, foi considerada nula.

A aumento da difusividade dos triglicéridos observada com a introducao do novo método de
preparacdo de membranas acontece devido ao efeito espacador do glicerol previamente adicionado.
Pela mesma razao, ha redugéo de 12 h no periodo de inducdo. No entanto, a atividade catalitica foi
quase 2,5 vezes menor na membrana PVA20ESCHDI14, possivelmente devido a melhor dispersdo do
catalisador que acaba por dificultar o acesso dos triglicéridos aos centros ativos do catalisador.

Os graficos com o modelo cinético ajustado aos dados experimentais de Valentim [14]

(PVAESC20HDI14) referentes a conversdo de triglicéridos (%), permeacdo de FAME (mmol) e
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permeacédo de glicerol (moles) estdo, respetivamente, ilustrados nas Figuras 4.17, 4.18 e 4.19. Os
gréficos correspondentes da reacdo com a membrana PVA20ESCHDI14 estao ilustrados nas Figuras
4.20, 4.21 e 4.22. Os dados de permacéo de triglicéridos (mmol) encontram-se na Figura 4.23. Nas
Figuras 4.24, 4.25, 4.26 e 4.27, estao os graficos correspondentes do ensaio com PVA200HYD2HDI14.
E possivel verificar uma boa correlacdo entre os dados e o modelo nos gréaficos de conversdo. Em
relagédo a permeacdo de FAME, o modelo parece descrever relativamente bem a tendéncia seguida
pelos pontos, mas ha uma discrepancia que pode ser explicada pela dispersao dos pontos registada
experimentalmente. A boa relacdo do ajuste do modelo aos dados de permeacéo de glicerol s6 é
verificada nos resultados da membrana PVAESC20HDI14 [14].

No caso das membranas preparadas através do novo método, ndo foi possivel ajustar o modelo
aos dados de permeacéo do glicerol. Tendo em conta a estequiometria da reagéo, a produgao maxima
de glicerol, com 100% de conversao dos triglicéridos, seria de 0,0779 moles. Nota-se o facto de terem
permeado nas duas membranas cerca de 0,3 moles de glicerol ao longo das reac¢bes. Este
comportamento pode ser fundamentado pelo facto de as membranas terem sido imersas em glicerol
durante a preparacao. Moléculas de glicerol possivelmente permaneceram “aprisionadas” na estrutura
do polimero, mesmo apos a imersdo em metanol por 48 h antes da reagéo. Assim, com o decorrer da

reacdo e permeacéo do metanol, o glicerol foi também permeando para o baléo de residuos reacional.
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Figura 4.17. Conversao experimental da membrana PVYAESC20HDI14 obtida por Valentim [14] e perfil calculado
pelo modelo cinético proposto na presente tese.
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Figura 4.18. Dados experimentais de Valentim [14] e perfil calculado pelo modelo cinético proposto na presente

tese para a permeacgdo de FAME na membrana PVAESC20HDI14.
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Figura 4.19. Dados experimentais de Valentim [14] e perfil calculado pelo modelo cinético proposto na presente

tese para a permeacdo de glicerol na membrana PVAESC20HDI14.
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Figura 4.20. Conversao experimental e calculada pelo modelo cinético da membrana PVA20ESCHDI14.
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Figura 4.21. Dados experimentais e calculados pelo modelo para a permeacédo de FAME na membrana
PVA20ESCHDI14.
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Figura 4.22. Dados experimentais e calculados pelo modelo para a permeagéao de glicerol na membrana
PVA20ESCHDI14.
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Figura 4.23. Dados experimentais e calculados pelo modelo para a permeagédo de 6leo ndo reagido na
membrana PVA20ESCHDI14.
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Figura 4.24. Converséo experimental e calculada pelo modelo cinético da membrana PVA200HYD2HDI14.
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Figura 4.25. Dados experimentais e calculados pelo modelo para a permeacéo de FAME na membrana
PVA200HYD2HDI14.
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Figura 4.26. Dados experimentais e calculados pelo modelo para a permeagéo de glicerol na membrana
PVA200HYD2HDI14.
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Figura 4.27. Dados experimentais e calculados pelo modelo para a permeacéo de 6leo ndo reagido na
membrana PVA200HYD2HDI14.
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4.3.4.3 Teste de lixiviacdo do catalisador

A fim de verificar e quantificar a lixiviagdo do CaO nos ensaios com reator de membrana, ao final
de cada reacdo, a membrana e o contetdo do baldo de éleo (OIL) sdo queimados em mufla. As
membranas PVAESC20HDI14 [14], PVA20ESCHDI14 e PVA200HYD2HDI14 apresentaram o0s
percentuais massicos de catalisador remanescente de 4,0%, 69,1% e 66,8%, respetivamente. Os
baldes do 6leo dos testes com as Ultimas duas membranas continham, respetivamente, 4,7% e 8,9%.
A explicacdo da diferen¢a pode estar no tempo total das reacdes. Nao foi possivel obter o resultado
correspondente para a reagdo com a PVAESC20HDI14 [14]. Os percentuais foram calculados com
base na massa de CaO adicionada na preparagdo das membranas (z 0,2 g).

A perda maior de catalisador da membrana PVAESC20HDI14 [14] durante a rea¢do pode ser
justificada pela maior exposicdo do CaO observada nas imagens de SEM de Valentim. O resultado
corrobora os resultados de perda durante o processo de preparagéo.

A atividade do catalisador que passou para o baldo do éleo foi avaliada em teste com a membrana
PVA200HYD2HDI14, no qual a circulagéo de 6leo pelo reator foi interrompida passado 28 h de reacao.
Durante as 10 h posteriores, a amostragem continuou sendo realizada. Os resultados do teste estao
ilustrados na Figura 4.28, a qual foi também adicionado o resultado parcial, apresentado no item
anterior, da reagcdo com a mesma membrana, porém sem interrupgéo da circulacao.

Uma quantidade de 0,0081 g de CaO, correspondente a cerca de 4,0% do catalisador adicionado
inicialmente, encontrava-se no baldo do 6leo do teste de lixiviagdo. De acordo com o gréafico da Figura
4.28, este material ndo apresentava atividade catalitica, pois a reagédo cessou apés a circulacéo de 6leo
deixar de passar pelo reator. O material possivelmente desativou devido ao contato com a humidade,
formando Ca(OH), solivel em metanol.

Apesar do resultado ter apontado que ndo ha conversdo de 6leo no baldo da reacdo com a
PVA200HYD2HDI14, o mesmo ndo pode ser afirmado para a reacdo com a PVAESC20HDI14 [14],
visto que a quantidade de CaO lixiviado nesta Ultima foi consideravelmente maior.

Conforme visto na se¢éo 2.2.4, a concentracdo de calcio no biodiesel comercial é estritamente

limitada (< 5ppm) pelas especificaces das principais legislacdes, incluindo a europeia EN 14214 [25].



Com o valor de 8,9% de CaO lixiviado para o baldo de 6leo da reacdo com PVA200HYD2HDI14, o
biodiesel obtido apresentaria uma concentracéo de calcio em torno de 170 ppm. Essa observacao é
considerada nas proximas etapas do presente trabalho, e soluges para reduzir o valor de catalisador
lixiviado sdo avaliadas.
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Figura 4.28. Resultados experimentais das reagdes com membrana PVA200HYD2HDI14 com interrupg&o da
circulacé@o no reator em 28 h (Teste de lixiviagdo) e sem interrupgéo.

4.4 Conclusodes

Tendo em conta resultados prévios do grupo, os objetivos dos estudos deste capitulo eram
introduzir melhorias na técnica de producdo de membranas de PVA, testar o catalisador ESC e o
catalisador otimizado no capitulo anterior (OHYD2) em rea¢8es de metandlise no reator de membrana
e desenvolver um modelo cinético mais completo para o sistema.

O novo método de produgdo de membranas cataliticas foi bem-sucedido, conseguindo-se produzir
membranas com propriedades fisicas muitos semelhantes entre si, com melhor dispersdo das
particulas de catalisador ao longo da espessura e com boa reprodutibilidade, além de reduzir a perda
de catalisador em 86%.

O novo método de preparacdo ndo obteve melhorias na atividade catalitica da membrana,
possivelmente devido a melhor dispersdo do catalisador que acaba por dificultar 0o acesso dos
triglicéridos aos centros ativos. A reagdo com a membrana PVA20ESCHDI14 alcancou uma conversao
em FAME de aproximadamente 70% com 65 h de rea¢do, enquanto a membrana preparada com o
antigo método atingiu 96% no mesmo espa¢o de tempo. Entretanto, houve reducdo do periodo de
inducdo em 12 h, muito provavelmente devido a introducao do glicerol no método de preparacdo. Esta
observacdo valida a hipotese de que o glicerol atua como separador das cadeias de polimero,
facilitando a difusdo dos triglicéridos.

A reacdo da membrana preparada através do novo método com catalisador OHYD2 alcancou,
com aproximadamente 75 h de reacdo, 96% de conversdo, sendo este o valor maximo alcangavel,
tendo em vista a permeacao de 4% mol/mol do 6leo néo reagido para o lado do metanol. O tempo de
inducéo foi cerca de 2 horas menor em comparacao ao da membrana PVA20ESCHDI14. O melhor
desempenho acontece devido & maior atividade de OHYD2 em comparacéo a ESC.
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O modelo cinético proposto apresentou boa correlacdo com os dados experimentais de conversao
de triglicéridos e permeacao de FAME. A boa correlacdo com os dados de permeacédo de glicerol foi
somente observada no caso da membrana preparada por Valentim PVAESC20HDI14 [14]. Nas demais
membranas, nao foi possivel ajustar o modelo por haver permeagéo de glicerol introduzido durante o
novo método de preparacao.

Verificou-se através de analises experimentais que houve permeacao total de glicerol para o balao
do residuo reacional nas duas reac6es. No entanto, a permeabilidade indesejada de ésteres e 6leo ndo
reagido para o residuo reacional mostra que as membranas néo sédo apenas seletivas para o glicerol.

Houve lixiviacdo de até 8,9% em massa do catalisador utilizado na preparacao das membranas
para o baldo do 6leo, porém nao apresentou atividade catalitica.

Sendo assim, apesar da atividade catalitica inferior da membrana produzida através do novo
meétodo, este foi selecionado para a continuidade do trabalho devido a consideravel reducéo do periodo
de inducéo observado e as vantagens operacionais obtidas. A membrana PVA200HYD2HDI14 passou
a ser a referéncia para comparacgéo dos estudos seguintes deste trabalho por ter alcangado o melhor

resultado para atividade e seletividade.



5. REATOR DE MEMBRANA POLIMERICA CATALITICA:

Estudo do Aumento da Reticulacdo e da Carga de Catalisador

5.1 Introducao e Objetivo

5.1.1 Efeito dareticulacdo quimica e da carga de catalisador em membranas de PVA

Areticulagdo altera a estrutura fisica e quimica do polimero, afetando o desempenho e estabilidade
da membrana. Com a intencao de alterar o balanco hidrofilico-hidrofébico da matriz de PVA, aumentar
a resisténcia térmica e mecéanica e/ou diminuir a solubilidade em solu¢Bes aquosas, diversas literaturas
utilizam o processo de reticulacdo. As propriedades de transporte de massa dependem do grau de
reticulacéo, das ligagbes que se formam e, quando a reticulagdo quimica é utilizada, do tamanho da
molécula do agente reticulante.

Em levantamento bibliografico, Bolto et al. [108] citam como principais reticulantes quimicos do
PVA os &cidos e anidridos di- ou polipolicarboxilicos e dialdeidos. O levantamento traz ainda literaturas
que aplicaram a reticulacdo por irradiagdo ionizante e outros métodos de reticulacéo fisica, incluindo
aguecimento e ciclos térmicos de congelamento/descongelamento. No entanto, a reticulacdo quimica
forma ligagGes mais fortes e estaveis do que a reticulacao fisica.

Guerreiro et al. [10] compararam o desempenho da membrana de PVA reticulada com acido
sulfosuccinico ao de resinas comerciais acidas (Dowex e Nafion) como catalisadores na
transesterificagdo de 6leo de soja. Verificou-se que as membranas cataliticas de PVA contendo grupos
sulfénicos s8o mais ativas que as resinas comerciais e que sua atividade catalitica é proporcional a
concentracdo de Acido sulfosuccinico. Mais recentemente, Corzo-Gonzélez et al. [109] utilizaram
membranas com blendas de PVA e poli(acido 2-acrilamido-2-metil-1-propanossulfénico) (PAMPS)
reticuladas com &cido succinico na transesterificacéo do 6leo de soja em batelada. Os autores também
constataram que a atividade catalitica das membranas depende fortemente do grau de reticulagéo e
da concentracao de grupos &cidos. As membranas com grau de reticulagdo de 10% alcangaram, em
reacOes realizadas em vials, as maiores conversdes (90-94%).

Nos estudos do Capitulo 4 deste trabalho, bem como em outras literaturas ja citadas [14],
membranas cataliticas de PVA foram reticuladas com sucesso utilizando HDI. No caso de Valentim
[14], o autor observou que com o aumento do grau de reticulacdo do PVA, avaliado até 14%, o tempo
de inducéo da reacéo de metandlise em reator de membrana tinha tendéncia a diminuir. Efeito que
podera ter sido causado pelo comportamento espacador do reticulante. Com relagéo aos testes de
carga de catalisador, Valentim constatou que com 25% de massa de CaO relativamente a massa de
polimero, a atividade da membrana reduzia devido ao aumento das limitagBes difusionais impostas

pelo excesso de carga inorganica. E possivel que a resisténcia a difusdo tenha sido causada também
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pela maior concentracdo do CaO na superficie da camada catalitica, funcionando como uma barreira
ou obstaculo as moléculas de triglicéridos.

O novo método de preparagdo da membrana, apresentado no Capitulo 4, alterou a dispersdo de
catalisador ao longo da sua espessura possibilitando que uma carga maior de CaO, com relacao as ja

testadas por Valentim [14], fosse avaliada.
5.1.2 Objetivo

O objetivo neste capitulo € melhorar a atividade catalitica das membranas de PVA através do
aumento da carga de OHYD2 (maior nimero de sitios ativos disponiveis) e do aumento do grau de
reticulacdo com HDI (melhor transporte das moléculas de triglicéridos). A adicdo de mais reticulante na
estrutura do polimero tem ainda o objetivo de melhorar a retencéo do catalisador. Com a membrana de
maior carga, uma camada de protecdo (PVA) mais espessa foi testada para minimizar a perda de CaO.
As membranas sdo avaliadas através de reagfes de metandlise em reator de membrana na sintese de
biodiesel.

Em uma segunda etapa, buscando melhorar o transporte de reagentes através da membrana, sdo
avaliados outros dois potenciais agentes reticulantes do sistema, éter diglicidico do 1,4-butanodiol e

acido adipico.
5.2 Experimentos

5.2.1 Materiais

As cascas de ostras foram coletadas em restaurantes locais e o 6leo de soja refinado foi adquirido
em mercado local. Os demais reagentes estdo listados e descritos na Tabela 5.1. O PVA foi
previamente seco a 100 °C por 24 h em estufa a vacuo e os solventes DMF e DMSO permaneceram

armazenados com peneiros moleculares ativos para evitar a presenga de 4gua no sistema.

Tabela 5.1. Reagentes utilizados na execucgao das atividades do Capitulo 5.

Reagente Férmula molecular Fabricante

Acido adipico CsH1004 Sigma-Aldrich
Acetona CsHesO Fisher Chemical
Alcool benzilico C7HsO Fluka

Anidrido acético C4HeOs3 Panreac
Dimetilsulfoxido (DMSO) C2HeOS Carlo Erba Reagents
Eter diglicidico do 1,4-butanodiol C10H1804 FLUKA

Glicerol (99,5%) C3HsOs Scharlau

Hidroxido de sddio NaOH Akzo Nobel

Metanol CH4O Sigma-Aldrich
N,N-Dimetilformamida (DMF) CsH7NO Carlo Erba Reagents

Poli(alcool vinilico) (PVA) 299%
hidrolisado, 89.000-98.000 g/mol

Undecano CiHa24 Sigma-Aldrich

(C2H40)n Sigma-Aldrich




5.2.2 Preparacdo das membranas

Tendo como referéncia a membrana PVA200HYD2HDI14 (14% de reticulagdo e 20% de carga de
OHYD2), duas membranas foram preparadas utilizando o novo método descrito na se¢éo 4.2.3. Em
uma das membranas, um volume maior de reticulante HDI foi utilizado com o propdésito de obter 20%
de reticulacdo, em outra, uma quantidade maior de OHYD?2 foi utilizada para obter 40% de carga de
catalisador. Nesta ultima, com forma de minimizar a lixiviacdo de catalisador, foram pinceladas duas
camadas de PVA sobre a camada catalitica. No procedimento padrao de preparacao das membranas
(secdo 4.2.3), somente uma camada é aplicada.

O catalisador empregado em ambas € o codificado no Capitulo 3 como OHYD2 - casca de ostra
submetida a 2 ciclos de hidratacdo-desidratacdo-calcinacdo. As descricbes das duas membranas
preparadas encontram-se na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 Membranas preparadas para experimentos do Capitulo 5.

Catalisador OHYD2 Reticulagdo com HDI

Membrana PVA
Massa Carga Volume Grau
PVA200HYD2HDI20 1,09 0,2012 20% 360 pL 20%
PVA400HYD2HDI14 1,09 0,4005 40% 250 pL 14%

5.2.3 Caracterizagdo das membranas

As membranas cataliticas foram caracterizadas pela medicdo de espessura, didmetro, massa,
grau de swelling e &ngulo de contato. Ainda foram realizadas analises de FTIR e SEM. Todas seguiram
0os procedimentos descritos no Capitulo 4, com exce¢cdo da analise de FTIR da membrana
PVA400HYD2HDI14.

5.2.3.1 FTIR

Por questbes operacionais do equipamento, a analise da amostra da membrana
PVA400HYD2HDI14 foi realizada no espectrofotbmetro que vinha sendo utilizado (Perkin-Elmer, FT-
IR Spectrum 1000), porém sem a técnica ATR de amostragem. Foram preparadas entéo, pastilhas com
a amostra (10% m/m) e KBr seco. Os espectros, obtidos na gama 4000-600 cm™', tém resolugdo de 1
cm~'. Uma amostra da membrana PVA200HYD2HDI14 foi também analisada sem a técnica ATR para
uma correta comparacédo dos resultados.

Os dados foram obtidos no modo de transmitancia, convertidos para absorbancia e normalizados.
5.2.4 Ensaios em reator de membrana
5.2.4.1 Testes cataliticos e aplicagdo do modelo cinético

Realizaram-se ensaios de metandlise das membranas PVA200HYD2HDI20 e
PVA400HYD2HDI14 utilizando os procedimentos descritos na secdo 4.2.6, em sistema com reator de

membrana idéntico ao ilustrado na Figura 4.3. As amostras foram coletadas no balédo de alimentac&o
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do éleo e no balao de residuos do metanol ao longo de 70 h de reacdo. As analises para avaliar
converséo de triglicéridos e permeacao de glicerol, FAME e 6leo néo reagido foram realizadas.

O modelo cinético apresentado no Capitulo 4 é aplicado aos dados obtidos para ajuste das curvas
e obtencéo dos parametros.

5.2.4.2 Estudo da lixiviagdo do CaO

Ao final de cada reagédo, o conteldo do baldo de 6leo é queimado em mufla a 900 °C para

quantificacdo do CaO e continuidade do estudo de lixiviacdo do catalisador.
5.2.5 Estudo de novos reticulantes

A partir de pesquisa bibliogréafica, foram selecionados dois possiveis agentes reticulantes para o
PVA em sistema anidro: éter diglicidico do 1,4-butanodiol e &cido adipico.

O éter diglicidico do 1,4-butanodiol (BDDGE) € um composto organico com aneéis de epdxi nas
extremidades da cadeia e o acido adipico (AcAdp), um acido orgéanico fraco com grupos carboxilos nas
extremidades da cadeia (Figura 5.1). No possivel mecanismo de reticulagdo do PVA com BDDGE, a
abertura dos anéis acontece na presenca de um acido, uma base ou de radicais livres. H4 formacao
de um carbocation em cada anel, que se ligam a grupos hidréxilos do PVA, garantindo a reticulacdo do
polimero. A reticulagéo a partir de acidos organicos, ja avaliada na literatura em sistemas aquosos com
PVA[110, 111], acontece através da reacéo de esterificacdo. Uma molécula de dgua se forma a partir
de cada ligacéo do acido ao PVA.

1,4-butanodiol diglicidil éter Acido adipico

o O
A\ WA HO
d 0 Yy OH
O O
Figura 5.1. Moléculas dos agentes reticulantes testados com PVA.

Membranas de PVA sem catalisador foram preparadas, utilizando o novo método de preparacéao,
com os agentes reticulantes sendo utilizados no lugar do HDI de modo a garantir um grau de reticulacao
de 14%.

ApOs verificada a possibilidade de dissolucdo de BDDGE e AcAdp na solugdo de solventes
organicos DMF/DMSO, a aplicacdo dos reticulantes foi conduzida de duas formas distintas. Em uma
primeira situacdo, o0 método de reticulagdo das membranas proposto na secao 4.2.3 é mantido, isto é,
a membrana solidificada é imersa em uma solugdo, a parte, de solventes e reticulante. A essas
membranas os cddigos BDDGEL e AcAdp1l foram atribuidos. Em uma segunda situagéo, o reticulante
€ adicionado a solucao de solventes na qual o PVA é posteriormente dissolvido. As membranas foram
codificadas como BDDGE2 e AcAdp2.

Nas duas situacbes, as membranas foram submetidas, antes da etapa de inversdo de fases, a
radiacdo gama (15 kGy) a temperatura ambiente durante 24 h com o objetivo de promover a formacao
de radicais livres que possibilitem que o BDDGE e o AcAdp interajam com a rede polimérica. Os raios

gama constituem um tipo de radiagdo ionizante devido as altas energias que possuem.



Andlises de FTIR foram realizadas para verificar a ocorréncia da reticulagdo. O procedimento
utilizado foi o descrito no item 5.2.3.1. Para além disso, um teste de dissolucdo, no qual pedacos da
membrana séo agitados com a mistura de solventes DMF/DMSO, foi realizado. Em caso de dissolu¢éo
total, ha indicacdo de insucesso do processo de reticulagdo, uma vez que o polimero reticulado &

insoltvel em &gua e solventes organicos.
5.3 Resultados e Discusséao

5.3.1 Caracterizacdo das membranas
5.3.1.1 Espessura, didmetro e massa

As propriedades fisicas das membranas com relacdo a espessura (média e desvio padrdo),
didmetro e massa estdo apresentadas na Tabela 5.3. As medicdes foram feitas com as membranas
inchadas em metanol seco. A caracterizacdo da membrana PVA200HYD2HDI14, obtida no Capitulo
4, foi acrescentada a tabela e sera utilizada como referéncia para os resultados obtidos no presente

capitulo.

Tabela 5.3. Resultados da caracterizacao fisica das membranas inchadas com metanol.

Espessura Diametro Massa
Membrana
(mm) (mm) (9)
PVA200HYD2HDI20 1,18 £+ 0,08 68 5,21
PVA400HYD2HDI14 1,05 + 0,05 69 4,15
PVA200HYD2HDI14 0,90 = 0,04 66 3,89

A membrana com reticulacdo de 20% e a membrana com 40% de carga exibiram valores maiores
de espessura, didmetro e massa com relacdo a membrana de referéncia. As diferencas podem ser
fundamentadas nos resultados da andlise de reticulacdo e da modelag&o cinética, apresentados na

sequéncia do trabalho.
5.3.1.2 SEM

As imagens da superficie catalitica e do corte lateral das membranas obtidas por microscopia
eletrbnica podem ser vistas nas Figuras 5.2, 5.3, 5.4 e 5.5.

Na imagem de superficie da Figura 5.4, verifica-se claramente o efeito da reticulacdo do PVA na
membrana PVA200HYD2HDI20, dando um aspeto rugoso a sua superficie. Alguns espacos livres sao
observados na superficie da PVA400HYD2HDI14 (Figura 5.5). S&o possivelmente pequenas
fissuras/fendas formadas devido a maior carga de catalisador e consequente aumento da rigidez da
membrana.

Nas imagens com corte lateral, onde a camada catalitica esta posicionada na parte superior da
figura, verifica-se a estrutura compacta da matriz de PVA e a distribuicdo do catalisador ao logo da
espessura das membranas. A espessura da membrana com reticulacdo de 20% aparenta ser inferior
guando comparada a membrana PVA400HYD2HDI14, entretanto, as amostras foram previamente

secas a 80 °C sob vacuo durante 24 h, podendo diminuir os espagos livres da rede polimérica. A
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membrana PVA400HYD2HDI14, em razdo de conter maior carga de catalisador, apresenta maior

rigidez na sua estrutura, minimizando o efeito da secagem.

Figura 5.2. Imagem SEM (x70, 15 kV) do Figura 5.3. Imagem SEM (x70, 15 kV) do
corte lateral da membrana corte lateral da membrana
PVA200HYD2HDI20. PVA400HYD2HDI14.

Figura 5.4. Imagem SEM (x1.000, 15 kV) da Figura 5.5. Imagem SEM (x1.000, 15 kV) da
superficie catalitica da membrana superficie catalitica da membrana
PVA200HYD2HDI20. PVA400HYD2HDI14.

5.3.1.3 Swelling e dngulo de contato

A Tabela 5.4 traz os resultados (média e desvio padréo) das analises realizadas para determinacgao
de grau de swelling e angulo de contato das membranas. Os resultados da membrana de referéncia
PVA200HYD2HDI14, foram acrescentados a tabela.

Tabela 5.4. Resultados dos ensaios de swelling e da medicéo do angulo de contato das membranas.

Swelling (%) Angulo de contato (%)

Membrana i .
Agua Metanol Glicerol Oleo de soja Cam,a_da Camac_ja
catalitica  separativa

PVA200HYD2HDI20 276 +6 189+1 1395 35+6 635+05 575+0,8
PVA400HYD2HDI14 256+2 139+10 12111 27+ 14 492+15 352+0,7
PVA200HYD2HDI14 262+6 152 +4 131+£5 44 + 4 596+01 56,3+0,2

A membrana com 20% de reticulagé@o apresentou grau de inchamento maior em todos os solventes
guando comparada a membrana de referéncia, exceto em 6leo de soja. O aumento observado nos
ensaios de swelling com as moléculas menores (agua, metanol e glicerol) indicam que, ao passar de
14% para 20% de reticulagcdo, o HDI continuou tendo o efeito espacador observado por Valentim [14].
Porém, a reducao do swelling observada para o 6leo de soja, indica que as cadeias do reticulante
podem ter passado a constituir obstaculos a difusdo das grandes moléculas de triglicéridos.

Apesar do aumento da capacidade de inchamento em agua, houve uma ligeira diminuicdo na
hidrofilia da membrana PVA200HYD2HDI20, resultado esperado devido a diminuicdo de grupos OH

disponiveis na matriz polimérica.



Os resultados da Tabela 5.4 apontam para uma reducdo na capacidade de inchamento da
membrana em todos os solventes com o aumento da carga de catalisador. E possivel que haja um
aumento da rigidez da estrutura polimérica. O elevado conteddo de carga inorganica pode causar
restricbes aos movimentos da rede além de certos limites.

As membranas ficam expostas (horas) ao ar ambiente antes e durante a andlise de angulo de
contato. E esperado que a membrana com maior carga de CaO reaja com maior nimero de moléculas
de agua formando mais Ca(OH).. Este, por sua vez, liga-se através de pontes de hidrogénio com os
grupos OH do PVA, reduzindo a sua disponibilidade, e consequentemente, a afinidade do polimero
com a gota de agua depositada. A mesma explicacdo é valida para a diferenca de angulo de contato
observada entre as camadas separativa e catalitica, sendo a segunda ligeiramente menos hidrofilica
devido a maior concentragdo de CaO/Ca(OH)2.

5.3.14 FTIR

As mudancas na estrutura quimica do PVA foram avaliadas por espectroscopia de FTIR. As
Figuras 5.6 e 5.7 exibem os espectros, baseados nas medidas de absorvancia em escala arbitraria
(e.a.), obtidos para as membranas PVA200HYD2HDI20 e PVA400HYD2HDI20, respetivamente. Em
ambos os casos, foram incluidos os espectros obtidos através do método correspondente (FTIR ou
FTIR-ATR) para a membrana de referéncia PVA200HYD2HDI14.

As areas dos picos atribuidas as ligagbes C=0 das amidas (~1690 e ~1650 cm™') foram
comparadas a area de um dos picos tipicos da estrutura de PVA (~856 cm-') para andlise
semiqualitativa da eficiéncia da reticulagdo. As desconvolu¢des das curvas para obtencéo dos valores
individuais das &reas estéo ilustradas nas Figuras D.1, D2 e D.3 do ANEXO D. As razbes das areas

calculadas encontram-se nas Tabelas 5.5 e 5.6.
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Figura 5.6. Espectros FTIR das membranas PVYA200HYD2HDI20 (—) e PVA200HYD2HDI14 (—).
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Figura 5.7. Espectros FTIR-ATR das membranas PVA400HYD2HDI14 (—) e PVA200HYD2HDI14 (—).

Tabela 5.5. Razdes das areas entre os picos 1690 cm™ e 1650 cm™ e o pico 856 cm™. Bandas obtidas pela
desconvolugdo dos espectros FTIR (ANEXO D).

V1690/V856 V1650/V856
PVA200HYD2HDI20 1,73 2,14
PVA200HYD2HDI14 1,19 1,37

Analisando a Figura 5.6 e os dados da Tabela 5.5, observa-se que de facto a raz&o entre os picos
referentes as interagBes do reticulante HDI e o pico tipico do PVA, que nado sofre alteracdo com o
processo de reticulagdo, € maior na membrana PVA200HYD2HDI20. Assumindo como padrdo de
reticulacdo a membrana PVA200HYD2HDI20 e considerando que hd uma relacéo linear entre a razao
dos picos e o grau de reticulacdo, € possivel calcular a reticulacdo real da membrana
PVA200HYD2HDI14, sendo o resultado igual a 13,3%, 0,7 pontos percentuais abaixo do pretendido.

Tabela 5.6. Razdes das areas entre os picos 1690 cm™ e 1650 cm™ e o pico 856 cm™. Bandas obtidas pela
desconvolugédo dos espectros FTIR-ATR (ANEXO D).

V1690/V856 V1650/V856
PVA400HYD2HDI14 0,56 0,44
PVA200HYD2HDI14 0,52 0,44

Aplicando este resultado na andlise dos dados da Tabela 5.6, calcula-se a reticulacdo da
membrana PVA400HYD2HDI14 com sendo 13,8%. Um valor muito préximo ao pretendido (14%).



5.3.2 Ensaios em reator de membrana
5.3.2.1 Testes cataliticos

Nesta secao sdo apresentados os resultados experimentais dos ensaios de metandlise em reator
de membrana, resultados que voltardo a ser discutidos com a aplicacdo do modelo cinético no item
5.3.2.2.

Os resultados da membrana de referéncia, com 14% de reticulacdo nominal e 20% de carga de
OHYD2, foram plotados nos graficos da Figura 5.8, sendo o primeiro (a) para comparacdo com 0s
resultados da membrana em que somente a reticulagéo foi alterada para 20%, e o segundo (b), para
comparacao com os resultados da membrana em que somente a carga de catalisador foi alterada para
40%.
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Figura 5.8. Resultados experimentais das reagbes de metandlise em reator de membrana. Membrana
PVA200HYD2HDI14 (*) comparada a (a) Membrana com grau de reticulagédo de 20% (¢) e a (b) Membrana com
carga de OHYD2 de 40% ().

A membrana PVA200HYD2HDI20 apresentou uma performance catalitica bastante inferior &
membrana de referéncia, alcancando cerca de 60% de conversdo em 75 h de reacdo. A explicacdo
pode estar na limitagdo a expansédo da difusividade imposta pelo préprio reticulante que impede, nos
pontos de ancoragem, um afastamento superior ao comprimento da sua cadeia.

A diferenga de performance da PVA400HYD2HDI14 em comparag¢do & membrana de referéncia
foi ainda mais acentuada. A membrana alcangcou apenas 20% de conversdo em 70 h de reagéo. O
namero de sitios ativos disponiveis ha membrana PVA400HYD2HDI14 era consideravelmente maior,
no entanto, a reduzida atividade catalitica pode ser explicada pela resisténcia a sor¢éo dos triglicéridos
pela membrana, causada pela maior concentracdo de carga inorganica e pela presenca da dupla
camada protetora aplicada sobre a camada catalitica. A auséncia de periodo de inducdo no
experimento com a PVA400HYD2HDI14 sugere a contribuicdo das particulas do catalisador a
reticulacéo do polimero.

Ao final da reagéo, as quantidades em percentagens molares de FAME e 6leo ndo reagido que
permearam para a camara do metanol foram determinados a partir dos dados experimentais (Tabela
5.7).
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Tabela 5.7. Dados de permeagéo através da membrana nas reagdes de metandlise em reator de membrana.

FAME permeado? Oleo permeado®

Membrana (% mol/mol) (% mol/mol)
PVA200HYD2HDI20 8,7+0,6 6,0+ 1,9
PVA40OHYD2HDI14 17,9+ 0.9 143+3.4
PVA200HYD2HDI14 3,0+0,1 40+05

aCalculado com base na quantidade total de FAME formado na reagéo.
bCalculado com base na quantidade inicial de dleo de soja.

Considerando o desvio padrdo, a membrana PVA200HYD2HDI20 apresentou um valor de
permeacéo de 6leo ligeiramente superior ao da membrana de referéncia. Relativamente a permeacao
de FAME, o valor quase triplicou com o aumento da reticulagdo. Comportamentos que podem ser
fundamentados no efeito espacador do reticulante que facilita o transporte, especialmente de moléculas
menores, como as de ésteres.

O aumento da carga de 20% para 40% de catalisador resultou no aumento da permeacédo de
FAME em quase 6 vezes e no aumento da permeacao de triglicéridos em 3,5 vezes. O resultado pode
também ser explicado pela contribuicdo das particulas do catalisador a reticulacdo do PVA, e pela
presenca de fissuras, observadas nas imagens de SEM.

A permeacdo de glicerol para a camara de 6leo foi avaliada nas duas reagbes. N&o tendo sido

detetada sua ocorréncia, € possivel afirmar que as membranas séo seletivas ao glicerol.
5.3.2.2 Aplicagao do modelo cinético

O modelo cinético apresentado e validado no Capitulo 4 foi aplicado aos dados experimentais
obtidos. A Tabela 5.8 traz os parametros da difusividade dos triglicéridos, os valores das difusividades
iniciais dos triglicéridos (Det,) e dos ésteres (Degy) na camada catalitica e a difusividade dos ésteres
na camada separativa (Degg). O tempo de indugéo, a atividade das membranas (rmax) € 0 nimero de
Peclet inicial para os triglicéridos (Per,) foram igualmente tabelados. A fins de comparacdo, os
resultados da membrana de referéncia, PVA200HYD2HDI14, foram acrescentados a tabela.

Tabela 5.8. Metandlise do 6leo de soja em reator de membrana. Pardmetros do modelo, nimero de Peclet inicial

para os triglicéridos (Pery), periodo em que a velocidade de reagdo é praticamente nula (indugdo) e atividade,
expressa como a velocidade maxima de reagao (rmax).

Membrana a B Y ((]:i)n?ZT/%) (é)n?%) (?n?%) eto Izzrtl?;gg ((jhe) (morlr/]z;cxat-h)
PVA200HYD2HDI20 13,9 097 1,20 1,0-10% 9,0-107 4,3-108 247,8 ~0 4,9
PVA400OHYD2HDI14 7,0 1,10 1,80 1,7-10% 25-107 6,0-10% 284,1 ~0 1,0
PVA200HYD2HDI14 220 1,20 1,90 7,0-10° 25-10% 89-108 17,7 4-5 8,6

O periodo de inducgéo, definido como o espago de tempo no qual a velocidade de reacéo é quase
nula, é praticamente inexistente nas duas reagdes.

No inicio da reacdo com a membrana de referéncia PVA200HYD2HDI14, apenas um reduzido
numero de moléculas de triglicéridos consegue penetrar na rede do polimero, pelo que, nesse periodo
de tempo, a velocidade de reacdo é desprezavel. As moléculas de glicerol formadas, entretanto,

comecam logo a interagir com as cadeias de polimero, resultando em um aumento da velocidade de



reacdo ao fim de 4-5 h. De acordo com os valores de Der, e Pet, (Tabela 5.8), no caso da membrana
com reticulacdo de 20%, devido ao efeito espacador do reticulante, a penetracéo inicial dos triglicéridos
é melhor. Em consequéncia, a velocidade inicial de reacdo é superior. As moléculas de glicerol
formadas podem ligar-se aos grupos OH do PVA, mas sem efeito significativo no afastamento das
cadeias, pois estas estdo, a partida, afastadas. Este efeito, e o consequente aumento na velocidade de
reacdo, sO comecam a ser observados passadas mais de 50 h, quando ja ha uma acumulagéo de
glicerol suficientemente grande. Porém, o efeito é limitado pelo préprio reticulante, que impede, nos
pontos de ancoragem, um afastamento superior ao comprimento da sua prépria cadeia carbonada. Isto
resulta numa menor velocidade maxima de reagao.

No caso da membrana PVA400HYD2HDI14, a explicacdo para a reducéo do periodo de inducéo
pode estar na possivel contribuicdo das particulas do catalisador a reticulacdo do PVA. Devido ao
aumento da carga de catalisador e consequente aumento de rigidez da estrutura polimérica, é possivel
também que pequenas fissuras tenham se formado na membrana, como visto nas imagens de SEM.

A hip6tese que sugere maior espacamento da rede, seja devido a aumento da reticulacdo ou da
carga de catalisador, fundamenta-se principalmente na acentuada diferenca entre os valores de Per,
da membrana de referéncia (17,7) e das membranas PVA200HYD2HDI20 (247,8) e
PVA400HYD2HDI14 (284,1). No caso das ultimas duas, o resultado indica que o transporte das
moléculas de triglicéridos acontece principalmente por conveccdo. Os altos valores de permeacéo de
Oleo ndo reagido apesentados na Tabela 5.7 corroboram a hipétese, bem como os resultados
referentes a permeacao de FAME, uma vez que a componente convectiva afeta o transporte de todas
as espécies envolvidas.

Os efeitos da convecc¢éo séo ainda mais pronunciados na membrana PVA400HYD2HDI14, com
o consequente decréscimo da velocidade de reacgdo. A velocidade maxima € atingida, com uma ordem
aparente préxima de zero, ou seja, a velocidade permanece constante.

Os valores de Deg, e Degg das membranas PVA200HYD2HDI20 e PVA400HYD2HDI14 séo
inferiores aos respetivos valores da membrana de referéncia. Porém, é preciso alguma atencao ao
olhar estes valores, pois 0 ajuste mantém-se para uma vasta gama de valores de Deg,, desde que a
raz8o Degy/Degs S€ mantenha constante. Isto deixa de se verificar, e ha perda de sensibilidade
paramétrica, quando Deg, € maior que 9,0 - 10 dm?/h no caso da membrana PVA200HYD2HDI20 e
maior que 2,5 - 107 dm?/h no caso da PVA400HYD2HDI14, que séo os valores tabelados (Tabela 5.8).

Os gréficos com o modelo cinético ajustado aos dados da reacdo com a PVA200HYD2HDI20
relativamente a conversdo de triglicéridos (%), permeacdo de FAME (mmol) e permeacgdo de
triglicéridos (mmol) estdo ilustrados, respetivamente, nas Figuras 5.9, 5.10 e 5.11. Os gréficos
correspondentes da membrana PVA400HYD2HDI14 estdo nas Figuras 5.12, 5.13 e 5.14. E possivel
verificar uma boa correlacdo entre os dados e o modelo nos graficos. A permeacdo de glicerol
adicionado na preparacao das membranas foi observada nas duas reacdes, ndo sendo possivel ajustar

0 modelo aos dados experimentais do glicerol (ANEXO E).
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Figura 5.9. Converséo experimental e calculada pelo modelo cinético da membrana PVA200HYD2HDI20.
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Figura 5.10. Dados experimentais e calculados pelo modelo da permeacdo de FAME na membrana
PVA200HYD2HDI20.
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Figura 5.11. Dados experimentais e calculados pelo modelo para a permeagao de 6leo ndo reagido na
membrana PVA200HYD2HDI20.
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Figura 5.13. Dados experimentais e calculados pelo modelo da permeacao de FAME na membrana
PVA400HYD2HDI14.
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Figura 5.14. Dados experimentais e calculados pelo modelo da permeacao de 6leo ndo reagido na membrana
PVA400HYD2HDI14.
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5.3.2.3 Estudo da lixiviagdo do CaO

Ao final de cada reacéo, o contelido do balédo de dleo foi queimado para quantificagdo do CaO
lixiviado. Os resultados correspondentes aos ensaios das membranas PVA200HYD2HDI20 e
PVA400HYD2HDI14 foram calculados com base na massa de OHYD2 adicionada inicialmente, 0,2 g
e 0,4 g, respetivamente. Os valores obtidos foram plotados em um grafico (Figura 5.15), juntamente
com os demais resultados obtidos no estudo do Capitulo 4, para uma melhor comparacao.

Considerando o tempo das reacdes, a perda de catalisador ndo aparenta ter sido reduzida com o
aumento da reticulagdo de 14% (PVA200HYD2HDI14) para 20% (PVA200HYD2HDI20). Entretanto, a
camada protetora mais espessa de PVA aplicada sobre a camada separativa da membrana
PVA400HYD2HDI20 contribuiu para uma melhor retencéo do catalisador, reduzindo sua perda em 5

pontos percentuais.
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Figura 5.15. Estudo da lixiviagdo de catalisador para o baldo de 6leo das reagBes em reator de membrana.

5.3.3 Avaliac&o de novos reticulantes

Os compostos organicos éter diglicidico do 1,4-butanodiol (BDDGE) e acido adipico (AcAdp) foram
testados como agentes reticulantes da membrana de PVA. Para tanto, quatro membranas foram
preparadas e submetidas a radiacdo gama: BDDGE1, BDDGE2, AcAdpl e AcAdp2. O nimero indica
0 método de aplicagao do reticulante. O gréfico da Figura 5.16 apresenta os resultados das analises
de FTIR. O espectro da membrana reticulada com HDI, PVA200HYD2HDI14, foi também adicionado.

Tomando como referéncia o espectro da PVA200HYD2HDI14, nota-se, nas demais membranas,
um decréscimo na intensidade do pico referente as ligacdes de O-H resultante de associacéo polimérica
(3400-3200 cm-t). Chama atencdo ainda, o surgimento de picos entre 1740 e 1700 cm-! identificados
como sendo vibragBes das duplas ligacdes (C=0) de carbonilas de aldeidos e cetonas.

A incidéncia de radiacdo ionizante transfere energia aos atomos da rede polimérica, provocando
modificagdes na estrutura macromolecular do polimero. As modificagdes podem resultar em reticulagao
da rede ou na cisdo das matrizes poliméricas. A preponderancia de uma ou outra depende da estrutura

dos polimeros, da dose de radiacdo aplicada, das condicBes de ensaio e da presenca de aditivos.



Segundo Michal et. al [112], as reac8es de cisdo do PVA resultam na formacéo de moléculas que vao
desde fragmentos menores da matriz de PVA, até pequenas moléculas, como aldeidos e cetonas.
Zhang and Yu [113], em analise dos produtos da cisdo da matriz de PVA apontam para formagao de

cetonas e/ou endis.
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Figura 5.16. Espectros FTIR das membranas de PVA reticuladas (14%) com 1,4-butanodial diglicidil éter
(BDDGEL1 e BDDGEZ2), com acido adipico (AcAdpl e AcAdp2) e com HDI (PVA200HYD2HDI14).

A fim de confirmar o insucesso, apontado pelas andlises de FTIR, do processo e do uso dos
agentes de reticulacdo propostos nos estudos deste capitulo, amostras das membranas foram
suspensas em uma mistura de solventes DMF/DMSO, permanecendo sob agitacéo por alguns minutos.
Observou-se a degradacéao total das amostras, confirmando a néo reticulacdo do PVA.

5.4 Conclusdes

No ambito do presente capitulo, foram preparadas duas membranas: PVA200HYD2HDI20 (20%
de carga de CaO, 20% de reticulacdo) e PVA400HYD2HDI14 (40% de carga de CaO, 14% de
reticulacdo). Ambas foram devidamente caracterizadas e tiveram suas performances cataliticas
avaliadas através de reacdes com 0Oleo de soja em reator de membrana para a sintese de biodiesel.

Os resultados obtidos no estudo de reticulacdo deste trabalho, juntamente com resultados dos
demais trabalhos do grupo realizados até entao, indicam que a aplicagdo de HDI até 14% de reticulagao
permite afastar as matrizes poliméricas de PVA, facilitando e contribuindo positivamente para o
transporte dos reagentes na membrana. Quando a reticulagdo aumenta para 20%, o efeito espagador
continua sendo observado através do aumento da permeacéao dos triglicéridos por difuséo e conveccao.
Ocorre, por essa razéo, eliminacdo do periodo de inducédo, o qual teve duragéo de 4-5 h na reacao com
a membrana de reticulacdo de 14% (PVA200HYD2HDI14). Entretanto, o aumento drastico do
transporte por conveccdo dos triglicéridos conduziu a perda de atividade catalitica da membrana

PVA200HYD2HDI20. A reacdo alcangou quase 60% de conversdo de triglicéridos em
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aproximadamente 75 h de reacdo. Houve reducdo de cerca de 40% na atividade catalitica em
comparacao a membrana de referéncia PVA200HYD2HDI14.

A membrana PVA400HYD2HDI14 apresentou uma diferenca de performance ainda maior quando
comparada a membrana de referéncia, alcangando apenas 20% de conversdo em 70 h de reagao.
Neste caso, os efeitos da convecgdo foram muito mais pronunciados, com o consequente decréscimo
da velocidade de reagdo. A maior resisténcia a sorgdo dos componentes na membrana devido a maior
concentracdo de carga inorganica e/ou da dupla camada protetora de PVA aplicada sobre a camada
catalitica podem ter contribuido para a reducédo da atividade da membrana.

Verificou-se através de analises experimentais que houve permeacao total de glicerol para o baldo
do residuo reacional nas duas reacfes. Entretanto, ndo foi possivel ajustar o modelo aos dados
experimentais por haver permeacao de glicerol introduzido durante o método de preparagéo.

O aumento da reticulagdo néo teve efeito sobre a retensdo de catalisador, ao contrario da dupla
camada protetiva que, apesar de representar uma resisténcia ao transporte de triglicéridos, reduziu em
56% a perda de catalisador durante a reacéo.

Os compostos éter diglicidico do 1,4-butanodiol e acido adipico, testados como reticulantes do
PVA em sistema de solventes organicos, ndo obtiveram sucesso devido a degradagéo do polimero com
a aplicacao de radiacéo gama. A radiagédo foi aplicada com o intuito de possibilitar a abertura dos anéis
de époxi do BDDGE e a ativagédo da cabonila do acido, necessérias ao processo de reticulacao.

Assim, na sequéncia do trabalho, a membrana PVA200HYD2HDI14 continuaréd como referéncia,
uma vez que os resultados com maior reticulagcdo e maior carga de catalisador ndo apontaram

melhorias na performance catalitica. O HDI permanece como agente reticulante do sistema.



6. REATOR DE MEMBRANA POLIMERICA CATALITICA:

Estudo com Biopolimero

6.1 Introducao e Objetivo

6.1.1 Biopolimeros na producédo de membranas

Os biopolimeros, quando comparados aos polimeros sintéticos, oferecem vantagens como,
biodegradabilidade, uso de fontes renovaveis e possivel comestibilidade [114]. Membranas
biopoliméricas tém sido amplamente estudadas para aplicacdo na area alimenticia, na preparacgédo de
embalagens e filmes protetores de alimentos, além de destacarem-se como material constituinte de
membranas de hidrogéis que, por possuirem capacidade de adsorver grandes quantidades de agua ou
fluidos biolégicos, apresentam um amplo leque de aplicabilidade [90, 115].

N&o ha registo da utilizacdo de biopolimeros em membranas cataliticas para a producdo de
biodiesel. Entretanto, a aplicacdo do material na totalidade da composicdo ou em blendas com
polimeros inorgénicos ou sintéticos, pode alterar as propriedades da membrana no que se refere a
porosidade e ao balanco hidrofilico-hidrofébico.

Em testes preliminares no ambito do presente trabalho, trés biopolimeros, nomeadamente goma
de alfarroba, quitosana e kappa-carragenana, foram avaliados quanto a possibilidade de dissolugcéo na
solucdo de solventes organicos DMF/DMSO. Observando o comportamento de cada material,
diferentes temperaturas, tempos de agitacdo e concentragdes poliméricas foram testados, mas
somente a k-carragenana obteve resultado positivo. Assim, k-carragenana foi aplicada neste capitulo
em blendas com o PVA. A produgdo de membranas 100% k-carragenana para producgéo de biodiesel
constituiu a base de pesquisa de uma dissertacdo de mestrado do grupo, fora do plano de trabalho
desta tese.

As carragenanas sdo substancias mucilaginosas presentes na parede das algas vermelhas
Rhodophycea. Apresentam moléculas grandes e altamente flexiveis que se enrolam e formam
estruturas helicoidais. A carragenana do tipo kappa possui cadeia constituida a partir do monémero
galactose, com moléculas alternadas de D-galactose e 3,6-anidro-galactose. O teor de sulfato de éster
varia de 25 a 28% (Figura 6.1) [116 - 118].

CH,OH CH,
0,80 1) 0
O 0

OH OH
Figura 6.1. Férmula estrutural da carragenana do tipo kappa.
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6.1.2 Objetivo

Nos estudos do Capitulo 6, membranas cataliticas compdésitas preparadas com blendas de PVA e
k-carragenana (KCA) e reticuladas com HDI foram testadas na sintese de biodiesel buscando melhorar
0 balanco entre atividade catalitica e seletividade relativamente aos resultados alcancados até entao.

Em um primeiro momento, membranas com diferentes composicdes percentuais de massa de PVA

e KCA foram preparadas, caracterizadas e avaliadas quanto a atividade em reacbes batelada. A

membrana com melhor resultado foi testada em sistema com reator de membrana.
6.2 Experimentos

6.2.1 Materiais

As cascas de ostras foram coletadas em restaurantes locais e o 6leo de soja adquirido em mercado
local. Os demais reagentes estéo listados e descritos na Tabela 6.1. O PVA foi previamente seco a 100
°C por 24 h em estufa & vacuo e os solventes DMF e DMSO permaneceram armazenados com peneiros

moleculares ativos, procedimentos necessarios para evitar a presenca de agua no sistema.

Tabela 6.1. Reagentes utilizados na execucéo das atividades do Capitulo 6.

Reagente Formula molecular Fabricante

Acetona CsHesO Fisher Chemical

Alcool benzilico C7HsO Fluka

Anidrido acético C4Hs0Os3 Panreac

Dimetilsulfoxido (DMSO) C2HsOS Carlo Erba Reagents

Glicerol (99,5%) C3HsgOs Scharlau

Hidroxido de sddio NaOH Akzo Nobel

k-carragenana (C24H36025S22)n Sigma-Aldrich

Metanol CH4O Sigma-Aldrich

N,N-Dimetilformamida (DMF) CsH7NO Carlo Erba Reagents
. e ~0Q0

Midrolsado, 89.000.98.000 gimol  (CZHHON Sigma:-Aldrich

Undecano C11H24 Sigma-Aldrich

6.2.2 Preparacdo das membranas

As membranas foram preparadas com base no método descrito na se¢do 4.2.3, porém com
alteracdes devido a adicdo de KCA.

Foram testadas diferentes composicfes em massa para as blendas de PVA e KCA, no entanto, o
biopolimero dissolvido em solventes organicos gelifica em altas concentracdes e prende-se as paredes
de vidro do erlenmeyer. Assim, por uma questao operacional, buscando minimizar a perda de polimero,
a maxima concentracdo de KCA utilizada foi 20% com relacdo a massa total polimérica. A etapa de
imersd@o em glicerol néo foi aplicada &s membranas testadas em sistema batelada.

Segue a sequéncia de passos da preparacdo das membranas deste capitulo:



1. Preparar solucdo com massa pré-determinada de PVA, 12,3 mL de DMF e 3 mL de DMSO em um

erlenmeyer;

2. Aguecer solucdo e manter sob agitacdo magnética por 15 min apds temperatura da placa alcancar

110 °C, ou até dissolucao total do polimero;

3. Reduzir a temperatura da placa para 90 °C, e s6 entéo adicionar a quantia pré-determinada de KCA;
4. Agitar sob aquecimento até dissolucdo do KCA (alguns instantes);

5. Adicionar o catalisador. Deixar sob agitacdo e aquecimento no maximo 5 min;

6. Entornar a solucdo (90 °C) sobre a placa de teflon resfriada e na presenca de N: liquido. Aguardar

formacéo de filme (alguns instantes) cuidando nivelamento;
7. Manter sob refrigeracéo (+ -15 °C) em caixa com humidade controlada por 2 h;

8. Preparar camada protetora: solu¢do com 0,5 g de PVA + 6,2 mL DMF + 1,5 mL DMSO sob agitacdo

magnética a 110 °C;

9. Retirar caixa com membrana da refrigeracdo, porém sé a abrir quando a temperatura estiver préxima
da temperatura ambiente, e entdo, descolar membrana da placa de teflon e vira-la, garantindo que a

camada catalitica fique exposta;

10. Pincelar camada protetora aquecida sobre camada catalitica da membrana com ajuda de um pincel.
Manter sob refrigeracéo (£ -15 °C) por 2 h;

11. Imergir a membrana em solucéo previamente preparada e refrigerada de DMF e DMSO 80:20 (v/v)

com a quantidade pretendida de reticulante HDI e manté-la imersa por pelo menos 12 horas;

12. Imergir a membrana reticulada em metanol seco trocando o solvente a cada 30 min durante 2 h
(inverséo de fases);

13. Imergir a membrana em glicerol e manté-la imersa por 24 h;
14. Imergir a membrana em metanol seco e manté-la imersa por aproximadamente 48 h, utilizando-a
em seguida.
6.2.2.1 Codificacdo das membranas
A seguinte codificacéo é utilizada para as membranas produzidas com blendas de PVA/KCA, carga
de OHYD2 de 20% e reticulacdo com HDI de 14%:
xXPVAyyKCA200HYD2HDI14 ou xxPVAyyKCA

xX: percentual em massa de PVA, com relagdo a carga polimérica total

yy: percentual em massa de KCA, com relacdo a carga polimérica total
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Para os estudos propostos, foram produzidas membranas com as descri¢cdes contidas na Tabela
6.2

Tabela 6.2. Membranas preparadas para experimentos do Capitulo 6.

Composicdo polimérica  Massade Volume de

Membrana

PVA KCA OHYD2?2 HDIP
95PVAO5KCA200HYD2HDI14 0,95¢ 0,059 0,2002 g 250 pL
90PVA10KCA200HYD2HDI14 0,90¢ 0,109 0,2009 g 250 pL
80PVA20KCA200HYD2HDI14 0,809 0,209 0,2007 g 250 pL

aMassa de catalisador calculada de modo a obter carga de 20%.
bVolume de HDI calculado de modo a obter reticulagdo de 14%.

6.2.3 Caracterizacdo das membranas

As membranas cataliticas foram caracterizadas pela medicdo de espessura, didmetro, massa,
grau de swelling e angulo de contato, e através das imagens de SEM. Os procedimentos utilizados

estdo descritos no Capitulo 4. Ainda foram realizadas andlises de FTIR e andlise elementar.
6.2.3.1 FTIR

Os espectros FTIR foram obtidos com o equipamento Perkin-Elmer, FT-IR Spectrum 1000. Os
espectros, obtidos na gama 4000-600 cm™, tém resolucéo de 1 cm™'. A preparacdo das amostras
consistiu na reducdo de tamanho com auxilio de um almofariz na presenc¢a de N: liquido e secagem
em estufa a vacuo a 80 °C por 24 h. Foram preparadas entado, pastilhas com a amostra (10% m/m) e

KBr seco.
6.2.3.2 Andlise Elementar

A Andlise Elementar € uma técnica empregada para a determinacdo dos teores de carbono,
nitrogénio e enxofre da amostra. O Analisador Elementar Thermo Finnigan-CE Instruments Flash EA
1112 CHNS series foi utilizado. A preparacao das amostras consistiu ha secagem em estufa a vacuo a

80 °C por 24 h e na reducdo de tamanho com auxilio de um almofariz.
6.2.4 Testes cataliticos
6.2.4.1 Testes em reator batelada

A atividade catalitica das membranas foi primeiramente avaliada através de reagfes de
transesterificagdo em reator batelada com 6leo de soja (2 mL) e metanol seco (120 mL). As membranas
foram cortadas em pequenos pedacos e adicionadas a mistura, a qual foi mantida sob agitacédo
magnética em banho de éleo a 60 °C. Undecano foi utilizado como padrao interno. As amostras
coletadas foram separadas do catalisador e da fase nédo reagida de 6leo por centrifugacao e analisadas
em equipamento de cromatografia gasosa (KONIK, HRGC 3000C), equipado com coluna capilar BGB-
1 (30 m X 0,25 mm) e detetor de ionizagdo de chama. O estudo cinético foi realizado com a aplicacdo

do modelo apresentado no Capitulo 3.



6.2.4.2 Teste em reator de membrana

A membrana que apresentou o melhor resultado na série de reagfes em batelada foi testada em
reator de membrana, utilizando procedimentos e sistema descritos na secdo 4.2.6. Amostras foram
coletadas no baldo de alimentacéo do 6leo e no balédo de residuos do metanol ao longo de 70 h. As
analises para avaliar conversao de triglicéridos e permeacdo de FAME, glicerol e 6leo ndo reagido
foram realizadas. O modelo cinético apresentado no Capitulo 4 foi aplicado aos dados para ajuste das

curvas e obtencdo dos parametros.
6.2.4.3 Estudo da lixiviacdo do CaO

A fim de dar continuidade ao estudo de lixiviagdo do CaO, a perda do catalisador em todas as
reacOes foi quantificada. Ao final das rea¢cdes em batelada, o excesso de metanol foi evaporado em
rotaevaporador e o conteudo restante queimado em mufla a 900 °C com sistema de exaustdo. Da
mesma forma, foi queimado também, o conteldo do baldo do 6leo ao final da reacdo em reator de

membrana.
6.3 Resultados e Discussao

6.3.1 Caracterizagdo das membranas
6.3.1.1 Espessura, didmetro e massa

As propriedades fisicas das membranas com relacdo a espessura (média e desvio padrdo),
didmetro e massa estdo apresentadas na Tabela 6.3. As medi¢Bes foram feitas com as membranas
inchadas em metanol seco. A caracterizacdo da membrana PVA200HYD2HDI14, obtida no Capitulo
4, foi acrescentada a tabela e sera utilizada como referéncia para os resultados obtidos no presente

capitulo.

Tabela 6.3. Resultados da caracterizacao fisica das membranas inchadas com metanol.

Espessura Diametro Massa
Membrana
(mm) (mm) (9)
95PVAO5KCA200HYD2HDI14 0,94 + 0,03 70 -
90PVA10KCA200HYD2HDI14 0,95+ 0,03 72 -
80PVA20KCA200HYD2HDI14 0,96 + 0,05 75 5,45
PVA200HYD2HDI14 0,90 £ 0,04 66 3,89

* Membrana preparada sem a etapa de imersdo em glicerol.

Observa-se na Tabela 6.3 que os volumes das membranas com blendas de PVA/KCA sao maiores
que o volume da membrana preparada somente com PVA e tendem a aumentar com a concentracao
de KCA. O KCA, por constituir-se de moléculas grandes e formar estruturas helicoidais, garante maior
espacamento e volume da matriz polimérica. A Figura 6.2 traz uma montagem com as fotos das

membranas antes das reacdes.
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Figura 6.2. Montagem com fotos das membranas com blendas de PVA/KCA.

6.3.1.2 SEM

As imagens dos cortes laterais das membranas obtidas por microscopia eletrénica podem ser

vistas nas Figuras 6.3, 6.4 e 6.5, e as imagens das superficies cataliticas, nas Figuras 6.6, 6.7 e 6.8.

Figura 6.3. Imagem SEM (x70, 15 Figura 6.4. Imagem SEM (x70, 15 Figura 6.5. Imagem SEM (x70, 15
kV) do corte lateral da membrana kV) do corte lateral da membrana kV) do corte lateral da membrana
95PVAO05KCA200HYD2HDI14. 90PVA10KCA200HYD2HDI14. 80PVA20KCA200HYD2HDI14.

B e 2
Figura 6.8. Imagem SE

o,

M (x3.000,

Figura 6.6. Imagem SEM (x3.000, Figura 6.7. Imagem SEM (x3.000, 15

15 kV) da superficie catalitica da kV) da superficie catalitica da 15 kV) da superficie catalitica da
membrana membrana membrana
95PVAO5KCA200HYD2HDI14. 90PVA10KCA200HYD2HDI14. 80PVA20KCA200HYD2HDI14.

H4 uma diferenca significativa na estrutura das membranas com KCA relativamente as
membranas de PVA vistas ao longo desta tese. E possivel observar a presenca de fendas nas
superficies das membranas e, mais claramente, ao longo de praticamente toda a espessura da
membrana preparada com maior concentracdo de KCA (Figuras 6.5 e 6.8). J& a membrana

95PVAO5KCA200HYD2HDI14 tem sua estrutura mais proxima da forma densa expectavel para



membranas de PVA e observada na membrana de referéncia PVA200HYD2HDI14. Essa observacao
justifica as membranas apresentarem aspetos diferentes nas fotos da Figura 6.2.

Nota-se um aparente decréscimo na espessura das membranas com o aumento da concentracdo
de KCA, entretanto, as amostras foram previamente secas a 80 °C sob vacuo, causando contracéo da

membrana. O efeito da secagem é maior quanto maior a porosidade da membrana.
6.3.1.3 Anédlise Elementar

Os resultados da analise elementar mostram que as membranas contém enxofre variando na
ordem 80PVA20KCA (0,15%) < 90PVAL1OKCA (1,43%) < 95PVAO5KCA (1,77%). Como o elemento
esta presente na molécula de KCA, esperava-se encontrar uma concentracdo variando na ordem
inversa.

A Figura 6.9 traz a foto do residuo da etapa de inversédo de fases da membrana 80PVA20KCA.
Tendo sido observada, nos residuos das trés membranas, a presenca de um precipitado branco como
o da Figura 6.9, é possivel concluir através dos resultados expostos da analise elementar, que trata-se
de parte do KCA adicionado na preparacdo das membranas. Ou seja, O KCA provavelmente néo forma
ligacdes fortes com o PVA e acaba sendo carregado junto com os solventes organicos no processo de
inversdo de fases.

A membrana com maior concentracdo de PVA (95PVAO5KCA) resultou na amostra com maior teor
de enxofre. O resultado indica que a concentragdo de PVA afeta a retencdo de KCA na matriz, ndo por
causa das ligacdes quimicas que se formam entre os polimeros, mas possivelmente devido a rigidez
da estrutura do PVA.

Figura 6.9. Residuo da etapa de inversédo de fases da membrana 80PVA20KCA200HYD2HDI14.

A eliminacdo do KCA apds a solidificagdo da membrana deixa espagos livres na estrutura
polimérica. O resultado explica a estrutura esponjosa observada nas imagens SEM das membranas,

especialmente na 80PVA20KCA, preparada com a maior concentracdo de KCA.
6.3.1.4 Swelling e &ngulo de contato

Os resultados (média e desvio padrao) das andlises realizadas para determinacdo de grau de
swelling e &ngulo de contato das membranas encontram-se na Tabela 6.4. Os resultados dos ensaios
de swelling em 6leo ndo foram considerados por apresentarem um desvio padrdo muito elevado. Os

resultados da membrana de referéncia foram acrescentados a tabela para fins comparativos.
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Observa-se um aumento da capacidade de inchamento, em agua, metanol e glicerol, com o
aumento da concentracdo de KCA. O aumento pode ser explicado pela presenca de espacos vazios
observados nas imagens de SEM, os quais facilitam o transporte das moléculas de solvente através da
estrutura polimérica. O angulo de contato sofre um decréscimo com a adicdo do KCA, material
hidrofilico, na composicdo da membrana.

Comparando os resultados da membrana com 5% m/m de KCA (95PVAO5KCA200HYD2HDI14)
aos da membrana com 100% de PVA (PVA200HYD2HDI14), nota-se que, mesmo a baixas

concentracdes, a presenca do biopolimero na preparacao da membrana afeta sua estrutura.

Tabela 6.4. Resultados dos ensaios de swelling e da medi¢&o do 4ngulo de contato das membranas.

Swelling (%) Angulo de contato (°)

Membrana ] . Camada Camada
Agua Metanol Glicerol o .
catalitica  separativa

95PVAO5KCA200HYD2HDI14* 576+ 3 282+3 232+3 - -
90PVA10KCA200HYD2HDI14* 614+ 7 3032 273 +10 - -
80PVA20KCA200HYD2HDI14* 847 +3 428 + 6 407 +£9 459+14 438+28

PVA200HYD2HDI14 262 + 6 152+ 4 1315 59,6 £0,1 56,3+0,2
* Membrana preparada sem a etapa de imersédo em glicerol.

6.3.1.5 FTIR

Os espectros de FTIR das membranas com blendas de PVA/KCA, bem como da membrana de

referéncia, estdo apresentados na Figura 6.10.
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Figura 6.10. Espectros FTIR da membrana de referéncia (PVA200HYD2HDI14) e das membranas com blendas
de PVA/KCA (20% de carga de OHYD2, 14% de reticulagdo com HDI). Destaque para as posi¢des de picos tipicos
da estrutura do KCA.

As bandas caracteristicas da estrutura do KCA néo séo claramente visiveis nos espectros das
membranas com blendas PVA/KCA quando comparados ao espectro da membrana de referéncia,

preparada somente com PVA (Figura 6.10). Esperava-se observar picos correspondentes as ligacdes



C-0O da 3,6-anidro-galactose e C-O-SO4 da D-galactose préximos aos nimeros de onda 930 e 840 cm-
1, respetivamente, além do pico do éster sulfato no nimero de onda 1.220 cm. A explicacdo pode
estar nas baixas concentrag6es de enxofre e, portanto, de KCA, apontadas pelo resultado da analise
elementar.

A comparacgdo da area do pico correspondente a ligagGes do PVA (856 cm) com os picos
correspondentes as ligagdes originadas na reticulagdo com HDI néo se faz apropriada nesse capitulo,

pois a concentracdo de PVA varia entre as membranas.
6.3.2 Testes em reator batelada, estudo cinético e de lixiviagdo do CaO

Devido a interligacdo dos resultados, nesta secdo, serdo apresentados e discutidos os perfis de
rendimento das reacdes em batelada, o estudo cinético e o estudo de lixiviagcdo do catalisador.

A lixiviagdo do CaO, inicialmente disperso na matriz polimérica, foi determinada no processo de
inversé@o de fases e no teste catalitico de cada membrana. Os resultados encontram-se na Tabela 6.5.
A membrana preparada com maior concentracdo de KCA garantiu uma maior retencao do catalisador.
Apesar dos valores similares de lixiviacdo durante a reacdo das membranas 90PVA1O0KCA e

80PVA20KCA, o tempo em que esta Ultima esteve suspensa no meio reacional foi superior.

Tabela 6.5. Lixiviagdo de catalisador na etapa de inversdo de fases e na reagdo em batelada.

Lixiviacdo de CaO (%) Tempo de
Membrana = ~ =
Inversdo de fases ~ Reacdo  reacao (h)
95PVAO5KCA200HYD2HDI14* 6,6 £ 0,02 5,2 3
90PVA10KCA200HYD2HDI14* 4,3 +0,02 4,8 3
80PVA20KCA200HYD2HDI14* 3,4+0,02 4,7 5
PVA200HYD2HDI14 4.4 +0,04 NA NA

* Membrana preparada sem a etapa de imers&o em glicerol.

Os resultados experimentais de rendimento de FAME e as curvas cinéticas dos testes realizados

com as membranas cataliticas em reator batelada estdo na Figura 6.11.
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Figura 6.11 Dados experimentais e curvas cinéticas das reacdes em batelada com membranas cataliticas de
PVA/KCA.
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O modelo cinético aplicado para o ajuste dos dados foi o proposto no Capitulo 3 desta tese e,
portanto, ndo considera as resisténcias difusionais da membrana. Pelo facto do modelo ter apresentado
um bom ajuste aos dados experimentais das trés reacdes (Figura 6.11), ha uma forte indicacédo de que
a atividade do catalisador lixiviado garantiu a totalidade da conversao do 6leo. As velocidades maximas
das reacdes (0,55, 0,61 e 0,94 mol/min.kgcat.memb,), calculadas pelas inclina¢des das curvas, seguem a
ordem 80PVA20KCA<90PVA10KCA<95PVAO5KCA. Conforme os dados da Tabela 6.5, a velocidade
€ maior quanto maior a massa de catalisador lixiviado.

A avaliacdo da atividade do catalisador lixiviado se fez necesséaria. Assim, uma nova membrana
80PVA20KCA foi submetida a um teste, no qual a reacao foi conduzida sob as mesmas condicdes,
porém, a membrana foi removida do meio reacional passados 25 min. A amostragem continuou até a
reacdo completar 150 min. No gréafico da Figura 6.12, nota-se a continuidade da conversdo dos

triglicéridos mesmo na auséncia da membrana.
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Figura 6.12. Dados experimentais da reacdo de metandlise na presenca da membrana
80PVA20KCA200HYD2HDI14 (m) e apds sua remocao do meio (O). Curva cinética calculada considerando todos
os pontos apresentados.

Com 25 minutos de reacdo, a membrana 80PVA20KCA havia perdido 1,95% do seu catalisador,
cerca de 0,004 g. A massa de OHYD?2 lixiviado no teste é quase 4 vezes menor que a massa utilizada
no ensaio do Capitulo 3, em que o OHYD?2 foi empregado na forma livre e 100% de rendimento foi
alcancado em menos de 10 min. Assim, o facto da reacdo com a membrana 80PVA20KCA levar cerca
de 90 min para alcan¢car o mesmo resultado pode ndo estar associado a resisténcias difusionais da
membrana, mas sim a quantidade disponivel de OHYD2 na forma livre e ao facto da lixiviagao,
provavelmente, ocorrer de forma gradual.

Apesar da analise comparativa das atividades cataliticas das membranas ficar comprometida
devido a lixiviagao de catalisador, a membrana 80PVA20KCA200HYD2HDI14 foi selecionada para a
continuidade dos estudos em reator de membrana por apresentar maior concentracdo de espagos

vazios e melhor retencdo de catalisador.



6.3.3 Teste em reator de membrana

Nesta secdo sdo apresentados o0s resultados do ensaio com a 80PVA20KCA200HYD2HDI14 em
reator de membrana. Uma nova membrana foi preparada utilizando o método descrito no item 6.2.2.
Por ter sido submetida a etapa de imersao em glicerol, diferentemente das demais membranas do
presente capitulo, as analises de caracterizacdo foram repetidas. No entanto, somente nos resultados
de swelling foram observadas diferencas significativas.

6.3.3.1 Swelling

Os resultados dos ensaios de swelling da membrana 80PVA20KCA com e sem imersdo em
glicerol, bem como da membrana de referéncia PVA200HYD2HDI14, estdo na Tabela 6.6. A
capacidade de inchamento em todos os solventes € superior nas duas membranas com blendas de
PVA/KCA em comparacdo & membrana com 100% de PVA. Entretanto, a capacidade é reduzida com

a imersdo em glicerol, o qual, provavelmente, causou um parcial preenchimento dos espacos vazios.

Tabela 6.6. Resultados dos ensaios de swelling das membranas 80PVA20KCA.

Swelling (%)

Membrana -
Agua Metanol Glicerol
80PVA20KCA200HYD2HDI14 501+2 206 + 13 1712
80PVA20KCA200HYD2HDI14* 847+ 3 428 + 6 407 £ 9
PVA200HYD2HDI14 262+ 6 152 +4 1315

* Membrana preparada sem a etapa de imerséo em glicerol.

6.3.3.2 Teste catalitico em reator de membrana

Os dados experimentais de conversdo dos triglicéridos no ensaio com a membrana
80PVA20KCAOHYD2HDI14 estéo plotados no grafico da Figura 6.13.
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Figura 6.13. Resultados experimentais das reagdes de metandlise em reator de membrana com membranas de
diferentes composicdes poliméricas.
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A membrana com blenda de PVA/KCA garantiu 93% de conversdo em 70 h de reacdo. Porém,
devido a similaridade com os dados da reacéo de referéncia, também representados na Figura 6.13, a
andlise comparativa é realizada na sec¢ao seguinte, com aplicacdo do modelo cinético.

As fracdes permeadas de FAME e 6leo ndo reagido, determinadas ao final da reacéo, encontram-
se na Tabela 6.7. Nota-se um aumento da permeacéo de FAME e reducéo total de permeagéo de 6leo
nao reagido. Este Gltimo resultado pode ter explicagdo na maior espessura da membrana e na estrutura
esponjosa da mesma, aumentando a area de contato entre 6leo e catalisador. A permeacao de glicerol
para a camara de 6leo foi igualmente avaliada, mas nao tendo sido detetada sua ocorréncia, é possivel

afirmar que a membrana é seletiva ao glicerol.

Tabela 6.7. Dados de permeacéo através da membrana nas reagdes de metandlise em reator de membrana.

a C b
Membrana FAME permeado® Oleo permeado

(% mol/mol) (% mol/mol)
80PVA20KCA200HYD2HDI14 8,4+0,2 0,0£0,0
PVA200HYD2HDI14 3,0+£0,1 4,0+0,5

aCalculado com base na quantidade total de FAME formado na reagao.
bCalculado com base na quantidade inicial de 6leo de soja.

6.3.3.3 Aplicagcdo do modelo cinético

O modelo cinético apresentado e validado no Capitulo 4 foi aplicado aos dados experimentais
obtidos neste capitulo. A Tabela 6.8 traz os parametros da difusividade dos triglicéridos, a difusividade
inicial dos triglicéridos (Der,) e dos ésteres (Deg,) na camada catalitica e a difusividade dos ésteres na
camada separativa (Degg). O nimero de Peclet inicial para os triglicéridos (Per,), 0 tempo de inducao
calculado em horas e a atividade das membranas, avaliada através da velocidade méxima de reacao
(rmax) foram igualmente tabelados.

Tabela 6.8. Metandlise do 6leo de soja em reator de membrana. Parametros do modelo, nimero de Peclet inicial

para os triglicéridos (Per), periodo em que a velocidade de reacdo é praticamente nula (Indugéo) e atividade,
expressa como a velocidade maxima de reagao (rmax).

Derg Degq Degg Inducéo I'max

Membrana « B Y gwin)  (@mih)  (@m?h) PO () (moligeah)
80PVA20KCA200HYD2HDI14 33,0 0,05 570 9,0-10° 7,0-107 1,0-107 00  ~0 6,7
PVA200HYD2HDI14 220 1,20 1,90 7,0-10° 2,5-10° 89-10° 17,7 4-5 8,6

A expansédo da difusividade, avaliada através do parametro a, € 1,5 maior na membrana com
blenda PVA/KCA, enquanto o limite de expansao, representado pelo parametro 3, é 24 vezes menor.
Dessa forma, a difusividade inicial de ftriglicéridos apresentou um valor maior em uma ordem de
grandeza. Resultado que se deve também ao aumento do parametro y. A melhora nos parametros de
difusividade era esperada devido a estrutura esponjosa da membrana 80PVA20KCA. Devido a
auséncia de permeacdo observada de ftriglicéridos (Tabela 6.7), a componente convectiva foi
desconsiderada (u = 0).

O uso da blenda PVA/KCA provocou um decréscimo de 28% na velocidade maxima da reacdo em

comparacao a membrana de PVA, embora isso nao pareca ter efeito na conversao maxima, sendo esta



muito similar nas duas reac@es. Além disso, o periodo de inducéo foi praticamente inexistente, resultado
da melhora no transporte difusivo dos triglicéridos.

O valor da difusividade inicial de FAME na camada separativa da membrana 80PVA20KCA é
superior ao da membrana PVA200HYD2HDI14, corroborando os dados experimentais apresentados
na Tabela 6.7, em que héa indicacdo do aumento da permeacao dos ésteres com o uso da blenda
PVA/KCA.

Os gréaficos com o modelo cinético ajustado aos dados de conversado de triglicéridos (%) e
permeacdo de FAME (mmol) estdo ilustrados nas Figuras 6.14 e 6.15, respetivamente. E possivel
verificar uma boa correlacéo entre os dados e o modelo. A permeacédo para o baldo de residuos de
glicerol adicionado na preparacéo da membrana foi observada, ndo sendo possivel ajustar o modelo
aos dados experimentais de glicerol formado na reacdo (ANEXO E).
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Figura 6.14. Converséo experimental e calculada pelo modelo cinético da membrana
80PVA20KCA200HYD2HDI14.
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Figura 6.15. Dados experimentais e calculados pelo modelo para a permeacédo de FAME na membrana
80PVA20KCA200HYD2HDI14.
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6.3.3.4 Estudo dalixiviacdo do CaO em reator de membrana

O resultado da quantificagéo de catalisador lixiviado para o baldo do éleo ao final da reacdo com
a membrana 80PVA20KCA esta plotado no gréafico da Figura 6.16, juntamente com os demais
resultados obtidos nos estudos dos Capitulos 4 e 5.

Os dados da Tabela 6.5 evidenciam a reducéo da perda de catalisador no processo de inversao
de fases com a utilizacdo de KCA na preparacdo da membrana. Resultado que ajuda, apesar de
desconhecer o perfil de lixiviacdo de CaO com o tempo, a interpretar o gréafico da Figura 6.16 e concluir

que houve uma melhora na retencdo do catalisador com a membrana 80PVA20KCA.
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Figura 6.16. Estudo da lixiviagdo de catalisador para o baldo de 6leo das reacdes em reator de membrana

6.4 Conclusdes

Membranas cataliticas compdsitas com blendas de PVA/KCA em diferentes concentracdes foram
preparadas e testadas na sintese de biodiesel.

A presenca de KCA no momento da formagao da estrutura polimérica e sua eliminagdo posterior
na etapa de inversdo de fases resultaram na formacg&o de espacos vazios, tendo efeito pronunciado
nas propriedades morfolégicas, de inchamento e de retencdo do catalisador das membranas. O
aumento na concentracdo de KCA na blenda aumenta a concentracdo de tais espacos ao longo de
quase toda a espessura da membrana. Ademais, 0 aumento na concentracdo de KCA minimizou a
lixiviacdo do catalisador.

A avaliacdo da atividade catalitica das membranas nos testes em sistema batelada ficou
comprometida devido a lixiviacdo do CaO. Entretanto, a membrana 80PVA20KCA200HYD2HDI14 foi
selecionada para o teste em reator de membrana por apresentar maior porosidade e melhor retencéo
de catalisador.

A reacdo com a 80PVA20KCA200HYD2HDI14 em reator de membrana alcancou 93% de
conversdo em aproximadamente 70 h de reacdo. Um resultado similar ao alcangado com a membrana
PVA200HYD2HDI14 no mesmo espaco de tempo. O periodo de inducéo foi praticamente eliminado
com a aplicacdo da blenda PVA/KCA.



A seletividade ao glicerol foi mantida, com permeacéo total de glicerol para o baldo do residuo
reacional. A permeacédo indesejada de FAME, entretanto, passou de 3% para 8,4% mol/mol.

Importante resultado foi alcancado ao eliminar a permeacédo de 6leo néo reagido para a camara
de metanol. A maior espessura da membrana e sua estrutura porosa, tornam mais eficaz o contato
entre o 6leo e as particulas de catalisador.

Assim, na sequéncia do trabalho, a blenda polimérica com composi¢cdo massica de PVA/KCA de
80/20 passa a ser empregada na preparacdo das membranas e os resultados deste capitulo servem

como referéncia.
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7. REATOR DE MEMBRANA POLIMERICA CATALITICA:

Estudo da Seletividade e Teste de Estabilidade

7.1 Introducéao e Objetivo

7.1.1 Seletividade e estabilidade de membranas poliméricas cataliticas

Membranas cataliticas, além de promoverem a aceleracdo da taxa de reacdo, tém como funcéo
atuar como barreira seletiva, permitindo a passagem de certos componentes e retendo outros. No caso
de membranas cataliticas poliméricas, a seletividade consolida-se essencialmente por meio de dois
mecanismos:

a) excluséo pelo tamanho das moléculas em relacdo a dimensao dos espacos livres ou dos poros

da membrana;

b) selecéo por diferenca de permeabilidade de um componente em relagcdo a outros, resultando

no transporte diferenciado através da membrana.

Neste estudo, a seletividade da membrana € descrita na sua propriedade de permeacéo de
ésteres, 6leo e glicerol.

As membranas cataliticas apresentam, pelo menos, trés formas distintas de estabilidade - térmica,
quimica e mecénica - que interferem no que chamamos de estabilidade catalitica, a qual depende
igualmente da integridade e atividade (desativacéo) do catalisador heterogéneo quando suportado.

A estabilidade catalitica determina a vida util de uma membrana em um sistema reacional, sendo

um ponto chave para a viabilidade econémica de um processo catalitico.
7.1.2 Objetivo

O primeiro objetivo do sétimo capitulo € melhorar a seletividade da membrana catalitica através
do aumento progressivo da camada separativa e assim reduzir a permeacao indesejada de ésteres
para o lado do metanol no sistema com reator de membrana. A configuragdo com relagdo a composi¢céo
polimérica (80PVA20KCA), carga de catalisador (20%) e grau de reticulacdo (14%), que obteve os
melhores resultados até entdo, € utilizada na preparagdo das membranas, as quais sdo avaliadas
através de reacdes de metandlise em reator de membrana na sintese de biodiesel. Uma coluna com
resina de troca cationica foi adicionada ao sistema na saida do reator no lado do 6leo para conter a
transferéncia de calcio da membrana para o baléo de 6leo/ésteres.

O segundo objetivo € avaliar a estabilidade da membrana com melhor resultado através de dois

ensaios consecutivos em reator de membrana.
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7.2 Experimentos
7.2.1 Materiais

Os materiais utilizados nos experimentos deste capitulo sdo os mesmos descritos no Capitulo 6
(Tabela 6.1), além da resina comercial Dowex 50 W X 8, 20-50 mesh (Fluka), empregada na montagem

da coluna de troca iénica.
7.2.2 Preparacgdo das membranas

As membranas foram preparadas com base no método descrito na secédo 6.2.2, porém foram
pinceladas até quatro camadas de PVA sobre a superficie da camada separativa. Assim, apos a etapa

7 do método, os trés passos a seguir foram adicionados:

1. Preparar solugdo com PVA (0,3 g por camada) e DMF/DMSO e manter sob agitacdo magnética a

110 °C até dissolugéo total do polimero;

2. Retirar caixa com membrana da refrigeragdo, porém sé a abrir quando a temperatura estiver proxima

da temperatura ambiente;

3. Pincelar camada aquecida sobre camada separativa da membrana com ajuda de um pincel. Manter
sob refrigeracéo (+ -15 °C) por 1 h.

Os trés passos séo repetidos conforme o niumero de camadas. A reticulagdo com HDI foi corrigida

com base na massa aproximada de PVA utilizada em cada camada pincelada.
7.2.2.1 Codificacdo das membranas

A seguinte codificacao é utilizada para a série de membranas produzidas com blenda de PVA/KCA
na propor¢éo 80/20, carga de OHYD2 de 20% e reticulagcdo com HDI de 14%:
80PVA20KCA200HYD2HDI14-CSn ou CSn
n: numero de camadas de PVA pinceladas sobre a camada separativa.
Para os estudos propostos, foram produzidas quatro membranas com as descrigdes contidas na

Tabela 7.1.

Tabela 7.1. Membranas preparadas para experimentos do Capitulo 7.

Composicdo polimérica  \assade  Volume N° de
Membrana OHYD2 de HDI camadas
PVA KCA de PVA
80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS1 0,80¢g 0,20 g 0,2000 g 280 pL 1
80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS2 0,80¢g 0,20 g 0,2009 g 310 pL 2
80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS3 0,80¢g 0,20 g 0,2005 g 340 uL 3
80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS4 0,80¢g 0,20 g 0,2010g 370 pL 4

a8Massa de catalisador calculada de modo a obter carga de 20%.
bVolume de HDI calculado, considerando o nimero de camadas de PVA, de modo a obter reticulacdo de 14%.



7.2.3 Caracterizacdo das membranas

As membranas foram caracterizadas pela medicdo de espessura, didmetro, massa, grau de
swelling e angulo de contato, e através das analises de SEM e FTIR-ATR. Os procedimentos utilizados
estéo descritos no Capitulo 4. Devido a avaria da estufa a vacuo, as amostras preparadas para analise

de SEM foram secas em estufa a 60 °C durante 24 h.
7.2.4 Ensaios em reator de membrana
7.2.4.1 Testes preliminares

Em testes preliminares, foram realizadas altera¢des no sistema com reator de membrana a fim de
eliminar o aquecimento do 6leo da alimentacéo. Dessa forma, anularia uma possivel contribuicdo da
catélise homogénea pelo metoxido de célcio lixiviado da membrana para o baldo e possivel
deterioragdo do reagente devido a alta temperatura a que estava submetido (175 °C). No lugar do baldo
com aquecimento foi utilizado uma ampola de decantagdo, a qual garantiria a separacao do dleo e de
metanol permeado. Apés alguns testes, verificou-se a inviabilidade do sistema devido a formacao de
emulsao na ampola de decantagdo, comprometendo a homogeneidade da solugédo (6leo + undecano)
e das amostras.

Entretanto, dentre o0s ensaios realizados no novo sistema, a membrana
80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS1 foi empregada. N&o tendo sido observada reducdo da permeacao
de FAME relativamente a membrana 80PVA20KCA200HYD2HDI14, optou-se por reiniciar os testes
da série CSn a partir da membrana com duas camadas de PVA sobre a camada separativa (CS2).

7.2.4.2 Testes em sistema com reator de membrana e coluna de troca idnica

As performances cataliticas das membranas CS2, CS3 e CS4 foram avaliadas em ensaios de
metandlise em sistema com reator de membrana descrito na se¢do 4.2.6, porém com coluna de troca

catidnica acoplada na saida do reator no lado do dleo, conforme foto da Figura 7.1.

Figura 7.1. Foto do sistema com reator de membrana e coluna de troca catiénica (em destaque).
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As resinas de troca i6nica sdo produtos sintéticos poliméricos utilizados na indUstria para remover
compostos indesejaveis de meios liquidos mediante troca de ifes. Neste trabalho, uma resina
altamente acida com catides de hidrogénio foi utilizada para remover os catides de calcio lixiviados da
membrana para o 6leo.

A coluna representou uma perda de carga na linha do 6leo, provocando altera¢g6es no caudal, que,
consequentemente, causou certo aumento de pressdo na camara do reator. Os ensaios acabaram por
apresentar problemas de fugas em diferentes pontos da camara de éleo causados pelo aumento da
pressao. As reacdes com as membranas CS1, CS2 e CS3 precisaram ser interrompidas com 29 h, 27
h e 26,5 h, respetivamente.

Ao longo dos ensaios, amostras foram coletadas no baldo de alimentagdo do 6leo e no baldo de
residuos do metanol. As andlises para determinacdo da conversao de triglicéridos e permeacédo de
FAME, glicerol e 6leo nédo reagido foram realizadas. O modelo cinético apresentado no Capitulo 4 foi

aplicado aos dados obtidos para ajuste das curvas e obtencéo dos parametros.
7.2.4.1 Estudo da lixiviagdo do CaO

Com o emprego da coluna de troca cationica, é expectavel que todo o calcio lixiviado ao longo da
reaco seja retido pela resina e uma concentragdo proxima a 0 seja encontrada no baldo de dleo.

Para verificacé@o, a queima do 6leo de uma das rea¢des foi conduzida em mufla até 900 °C e uma
solugédo de acido nitrico (10%) foi utilizada para lavar o cadinho. O montante da solugéo foi analisado
por espectroscopia de emissao atémica por plasma induzido ICP-AES (Equipamento ICP Horiba Jobin-

Yvon Ultima).
7.2.5 Dimensionamento da coluna de trocaidnica

A quantidade maxima de catalisador encontrada no baldo de 6leo das reacdes realizadas até entdo
foi 0,018 g, no ensaio com a membrana PVA200HYD2HDI14. Assim, a quantidade total de Ca?* no
meio que deve ser retido pela resina na saida do reator é de aproximadamente 0,5 mmol. Segundo o
fabricante, a capacidade de troca i6nica da resina comercial Dowex 50W X 8 é 1,1 mEQq/MLresina inchada,
ou seja, 0,55 mmolcaz+'MLresina inchada.

Dividindo a concentragdo de Ca?* no 6leo (0,5 mmol em 75 ml) pela capacidade de troca da resina
e pela area da seccéao da coluna (raio=0,2 cm), tem-se uma altura requerida de 8,75 cm, sem que sejam
necessarias troca ou regeneracgdo da resina. Utilizando um fator de seguranca de 20%, uma coluna
com 11 cm de resina inchada (comprimida) foi montada e metanol seco circulou durante 1 h para a
remocéao da agua antes de sua utilizacdo. Entre as reacdes, a resina foi regenerada com circulagéo de

metanol seco durante 2h.
7.2.6 Testes de estabilidade

A estabilidade da membrana 80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS2 foi avaliada através de duas
reacdes sucessivas de cerca de 70 h. Ao final da primeira reacdo, o 6leo e o metanol foram trocados e

metanol seco circulou por cerca de 30 minutos no reator.



Devido a impossibilidade observada de conduzir a reacao até 70 h na presenca da coluna de troca
i6nica, optou-se por ndo a utilizar no teste de estabilidade.

As amostras foram coletadas no balao de alimentagéo do 6leo e no baldo de residuos do metanol
para determinacao da converséo de triglicéridos e permeacéo de FAME, glicerol e 6leo néo reagido. O

modelo cinético apresentado no Capitulo 4 foi aplicado aos dados.
7.2.6.1 indice de acidez do 6leo ap0s reacéo

Conforme visto no Capitulo 2, a desativagdo do CaO acontece mais facilmente através do seu
contato com humidade e CO2. Porém, quando aplicado na transesterificagédo de 6leos, ha possibilidade
de desativacao por quimissorcéo de acidos gordos livres em sitios ativos do catalisador.

Tendo em conta que o 6leo de soja utilizado ao longo deste trabalho no sistema com reator de
membrana permanece a 175 °C durante toda a rea¢éo (+ 70 h), é possivel que haja certa deterioracao
do reagente, formando, entre outros compostos, acidos gordos livres. Assim, na analise de estabilidade
do sistema membrana/catalisador, fez-se necessario verificar a acidez do 6leo ao final da primeira

reacdo. O procedimento de andlise descrito no item 4.2.5 foi utilizado.
7.3 Resultados e Discussao

7.3.1 Caracterizagdo das membranas
7.3.1.1 Espessura, didmetro e massa

As propriedades fisicas das membranas com relacdo a espessura (média e desvio padrao),
didmetro e massa estdo apresentadas na Tabela 7.2. As medi¢cfes foram feitas com as membranas
inchadas em metanol seco. A caracterizacdo da membrana 80PVA20KCA200HYD2HDI14, obtida no
Capitulo 6, foi acrescentada a tabela e sera utilizada como referéncia para os resultados obtidos no
presente capitulo.

Verifica-se 0 aumento progressivo da espessura e da massa inchada da membrana com a adicdo

das camadas de PVA. Um aumento consideravel é também observado no didmetro das amostras.

Tabela 7.2. Resultados da caracterizacao fisica das membranas inchadas com metanol.

Espessura Diametro Massa
Membrana

(mm) (mm) (9)
80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS1 1,17 £0,19 71 5,82
80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS2  1,25+0,02 75 6,44
80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS3 1,31 +£0,04 78 7,05
80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS4 1,34+ 0,15 81 7,84
80PVA20KCA200HYD2HDI14 0,96 + 0,05 75 5,45

7.3.1.2 SEM

As imagens SEM da superficie das membranas podem ser vistas nas Figuras 7.2, 7.4, 7.6 e 7.8.

As imagens dos cortes laterais estdo nas Figuras 7.3, 7.5, 7.7 e 7.9. O facto de as membranas ndo
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terem sido secas a vacuo pode ter comprometido a visualizacdo da estrutura real da membrana,
especialmente com relagéo a porosidade e espagos livres presentes.

As imagens dos cortes laterais mostram a superficie da camada separativa na parte superior, com
excegdo da membrana CS4 (Figura 7.9). Na sua imagem de superficie (Figura 7.8) é possivel observar
uma estrutura menos porosa com relagdo as demais membranas, que pode ser explicada pelo efeito
mais pronunciado do swelling em glicerol.

Os percentuais relativamente as espessuras das camadas cataliticas e separativas séo obtidos
através das imagens SEM dos cortes laterais. Os valores em milimetros, calculados partir da espessura
total obtida por micrbmetro, estdo na Tabela 7.3. Nota-se um aumento da espessura da camada
separativa com o aumento do nimero de camadas de PVA pinceladas, enquanto a camada catalitica

permanece inalterada, exceto da membrana CS1.

Figura 7.2. Imagem SEM (x3.000, 20 kV) Figura 7.3. Imagem SEM (x80, 15 kV) do
da superficie catalitica da membrana corte lateral da membrana
80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS1. 80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS1.

e

« N

Figura 7.4. Imagem SEM (x3.000, 20 kV) Figura 7.5. Imagem SEM (x80, 20 kV) do
da superficie catalitica da membrana corte lateral da membrana
80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS2. 80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS2.

a9

Figura 7.7. Imagem SEM (x80, 20 kV) do
da superficie catalitica da membrana corte lateral da membrana
80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS3. 80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS3.



Figura 7.8. Imagem SEM (x3.000, 20 kv)  Figura 7.9. Imagem SEM (x80, 20 kV) do

da superficie separativa da membrana corte lateral da membrana
80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS4. 80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS4.

Tabela 7.3. Espessuras das membranas e das camadas cataliticas e separativas.

Espessura (mm)

Camada Camada
Membrana Total p .
catalitica separativa
80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS1 1,17 +£0,19 1,12 0,05
80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS2 1,25+ 0,02 1,18 0,07
80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS3 1,31+ 0,04 1,18 0,13
80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS4 1,34 £ 0,15 1,17 0,17
80PVA20KCA200HYD2HDI14 0,96 + 0,05 0,89 0,07

7.3.1.3 Swelling e angulo de contato

Os resultados (média e desvio padrao) das andlises realizadas para determinagdo de grau de
swelling e angulo de contato das membranas encontram-se na Tabela 7.4. Os resultados dos ensaios
de swelling em éleo ndo foram considerados por apresentarem um desvio padrdo muito elevado. Os

resultados da membrana de referéncia foram acrescentados a tabela para fins comparativos.

Tabela 7.4. Resultados dos ensaios de swelling e da medi¢do do angulo de contato da série de membranas CSn.

Swelling (%) Angulo de contato (°)

Membrana < . Camada Camada
Agua Metanol Glicerol . .
catalitica  separativa

80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS1  532+1 21811 189+1 473+14 32,8+0,9
80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS2 541 +6 2321 2027 657+0,2 414+01
80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS3 558 +17 2765 240+ 10 39,7+04 26,2+04
80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS4 588 +1 259+1 296+ 4 358+2,7 21,2+0,7

80PVA20KCA200HYD2HDI14 501+2 206*13 171+ 2 482+22 465+18

Como consequéncia da expansdo da espessura da camada separativa e, portanto, aumento da
massa/concentragdo polimérica, observa-se um crescimento da capacidade de inchamento, em agua,
metanol e glicerol nas membranas da série CSn. O resultado ajuda explicar o aumento de massa e das
dimens@es das membranas com a adicdo de camadas de PVA.

Os valores dos angulos de contato tendem a decrescer com 0 aumento da espessura da camada
separativa, ou seja, a hidrofilicidade aumenta, indo de encontro ao comportamento de swelling em
agua. A diferenca dos valores entre camada catalitica e separativa torna-se maior devido a presenca

de PVA (altamente hidrofilico) nesta ultima.
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7.3.1.4 FTIR-ATR

A Figura 7.10 apresenta os espectros FTIR-ATR, baseados nas medidas de absorvancia em

escala arbitraria (e.a.), obtidos para as membranas CSn.
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Figura 7.10. Espectros FTIR-ATR da série de membranas 80PVA20KCA200HYD2HDI14-CSn, com n camadas
de PVA na camada separativa.

As areas dos picos atribuidos as ligagdbes C=0 das amidas (~1690 e ~1650 cm™') foram
comparadas a area de um dos picos tipicos da estrutura de PVA (~856 cm~") para comparagdo da
eficiéncia da reticulagdo. As desconvolugBes das curvas para obten¢cdo dos valores individuais das

areas estao ilustradas no ANEXO D. As razdes das areas calculadas encontram-se na Tabela 7.5.

Tabela 7.5. Razdes das areas entre os picos 1690 cm™ e 1650 cm™ e o pico 856 cm™. Bandas obtidas pela
desconvolugéo dos espectros FTIR-ATR (ANEXO D).

V1690/V8s6  V1650/V856

80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS1 0,39 0,70
80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS2 0,24 0,42
80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS3 0,47 0,66
80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS4 0,58 0,47

Os resultados da Tabela 7.5 indicam uma disparidade na eficiéncia do método de reticulacéo na
série de membranas CSn. O aumento da carga polimérica e consequente aumento da espessura da
membrana pode ter dificultado a difusédo do reticulante através da sua estrutura. Além disso, o ajuste
da quantidade de reticulante utilizado, baseado na observacdo do método de pincelagem, pode nao ter

sido adequado.



7.3.2 Ensaios em reator de membrana

Os resultados experimentais dos ensaios em reator de membrana com as membranas da série
CSn estao plotados no grafico da Figura 7.11.

As performances cataliticas das membranas CS3 e CS4 apresentam certa similaridade entre si,
alcancando em torno de 12% de conversdo em 25 h de reacado. Entretanto, o perfil dos dados da
membrana CS2 indica um decréscimo da taxa de reacéo apés cerca de 22 h. A membrana CS2 foi a
primeira testada apés acoplagem da coluna de troca i6nica. Uma possivel explicacédo para a parcial
desativacao do catalisador € o método de remogdo de agua da resina nao ter alcancado 100% de
eficiéncia. Assim, moléculas de agua podem ter se transferido para o 6leo e entrado em contato com o

catalisador da membrana.
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Figura 7.11. Resultados experimentais das reacdes de metandlise em reator de membrana com as membranas
da série 80PVA20KCA200HYD2HDI14-CSn, com n camadas de PVA na camada separativa.

Como visto no capitulo anterior, a reagdo com a 80PVA20KCA200HYD2HDI14, sem camada
separativa adicional, apresentou uma converséao de triglicéridos de quase 40% em 30 h. A adicao de
camadas de PVA sobre a camada separativa pode ter provocado reducédo da constante de sor¢éo de
metanol na membrana, comprometendo a atividade e a performance catalitica das membranas da série
CSn. Os testes de swelling mostram que a sor¢gdo de metanol € menor no PVA do que na blenda
PVA/KCA. A disparidade dos resultados de reticulagéo, a parcial desativagdo da CS2 e a prematura
interrupgéo das rea¢Bes impossibilitam a verificac@o de diferengas nas performances das 3 membranas
da série CSn.

A permeacgdo de glicerol para o baldo de 6leo ndo foi observada nos ensaios. As fracdes
permeadas de FAME e 06leo ndo reagido para o baldo de residuos, encontram-se na Tabela 7.6.
Observa-se em todos os casos a nao permeacado de 6leo para o baldo de residuos; resultado ja
alcancado no Capitulo 6 com a membrana sem camada separativa adicional
(80PVA20KCA200HYD2HDI14). Entretanto, em torno de 40% do volume de ésteres formado permeou
para o lado do metanol. Uma fracdo bastante superior & observada no ensaio com a membrana de

referéncia (8,4 %).
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O ensaio com a membrana de referéncia foi conduzido na auséncia da coluna de troca i6nica. O
aumento da pressdo na cAmara de 6leo, causado pela presenca da coluna, pode ter funcionado como
forga motriz direcionando moléculas menores, como as de ésteres, para a cAmara de metanol através
da membrana. A andlise de permeacao de undecano (C11) para o baldo de residuos ajuda a comprovar
a hipétese. Enquanto na reagdo com a 80PVA20KCA200HYD2HDI14, cerca de 0,0004 moles de C11
haviam permeado em 30 h, narea¢do com a CS2, aproximadamente 0,0012 moles de C11 permearam

no mesmo intervalo de tempo.

Tabela 7.6. Dados de permeacéo através da membrana na reagao de metandlise em reator de membrana.

FAME permeado2 Oleo permeado®

Membrana (% mol/mol) (% mol/mol)
80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS2 30,8+ 1,2 0,0%0,0
80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS3 48,6+ 2,4 0,0%0,0
80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS4 404+ 18 0,0%0,0
80PVA20KCA200HYD2HDI14 8,4+0,2 0,0%0,0

aCalculado com base na quantidade total de FAME formado na reacéo.
bCalculado com base na quantidade inicial de 6leo de soja.

7.3.2.1 Aplicagdo do modelo cinético

O modelo cinético apresentado e validado no Capitulo 4 foi aplicado aos dados experimentais
obtidos neste capitulo. A Tabela 7.7 traz os parametros da difusividade dos triglicéridos, a difusividade
inicial dos triglicéridos (Der,) e dos ésteres (Deg,) Nna camada catalitica, a difusividade dos ésteres na
camada separativa (Degg), 0 tempo de inducéo e a velocidade méaxima de reagdo (rmax). Os resultados
correspondentes da membrana de referéncia foram adicionados a tabela.

Tabela 7.7. Metandlise do éleo de soja em reator de membrana. Parametros do modelo, periodo em que a

velocidade de reacédo é praticamente nula (indugdo) e atividade, expressa como a velocidade maxima de reacéo
(rmax).

Membrana « B v ((li)nfg/?]) (;)n?/?]) ((:)nle:/?]) lr]d(lrj1();ao (morl;;;.h)
80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS2 335 004 1,00 9,0-10¢ 7,0-10° 32-107 1 >23
80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS3 33,5 0,04 096 9,0-10¢ 7,0-10° 60-107  ~0 >3,9
80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS4 32,5 0,04 080 80-10% 7,0-10¢ 1,010  ~0 >3,1
80PVA20KCA200HYD2HDI14 330 005 570 9,0-10® 7,0-107 1,0-107  ~0 6,7

As 3 membranas da série CSn apresentaram valores similares para os parametros a e 3 e para a
difusividade inicial de triglicéridos na camada catalitica. Entretanto, o parametro y é consideravelmente
menor nas membranas da série, e tende a diminuir com o aumento da camada separativa. A redugdo
do valor do parametro y e, portanto, aumento do tempo até que a reagao alcance a velocidade maxima,
pode estar relacionado a reducédo da sor¢do de metanol na membrana. As velocidades maximas de
reacdo ndo foram alcancadas no intervalo dos ensaios.

Os gréficos com o modelo cinético ajustado aos dados de conversao de triglicéridos (%) obtidos

com as membranas CS2, CS3 e CS4 estdo nas Figura 7.12, 7.14 e 7.16, respetivamente. E possivel



verificar uma boa correlacdo entre os dados e o modelo. N&o foi considerada a possivel desativacao
do catalisador da membrana CS2.

Os graficos com andlise de permeacdo de FAME (moles), estdo nas Figura 7.13, 7.15 e 7.17.
Houve dificuldade em ajustar o modelo aos dados, provavelmente devido a interferéncia da diferenca
de pressao entre as cAmaras e consequente aumento da permeacéao de ésteres.

Nao foi possivel ajustar o modelo aos dados experimentais da permeacao de glicerol formado na
reacao, pois houve, ao longo da reacéo, permeacéo de glicerol adicionado na preparacéo da membrana
(ANEXO E).
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Figura 7.12. Converséo experimental e calculada pelo modelo cinético da reagdo com a membrana
80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS2.
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Figura 7.13. Dados experimentais e calculados pelo modelo para a permeacéo de FAME na membrana
80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS2.
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Figura 7.14. Converséo experimental e calculada pelo modelo cinético da rea¢céo com a membrana
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Figura 7.15. Dados experimentais e calculados pelo modelo para a permeacédo de FAME na membrana
80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS3.
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Figura 7.16. Converséo experimental e calculada pelo modelo cinético da reacédo com a membrana
80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS4.
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Figura 7.17. Dados experimentais e calculados pelo modelo para a permea¢do de FAME na membrana

80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS4.

7.3.2.2 Estudo dalixiviacdo do CaO

O estudo de lixiviagdo neste capitulo realizou-se através da andlise ICP devido ao usa da resina
de troca i6nica proposta para reduzir a concentracdo de Ca?* na fase de ésteres. O resultado para
amostra coletada apds o fim da reacéo (29 h) com a membrana CS2 foi aproximadamente 21 ppm; um
valor 70% menor do que o observado no teste de lixiviacdo do Capitulo 4 (76 ppm), no qual a reacao
com a membrana PVA200HYD2HDI14 foi conduzida até 28 h. No entanto, considerando a capacidade
de troca da resina, era esperado obter valor de concentracdo de Ca?* préximo a zero. Uma possivel

explicacé@o € a ocorréncia de caminhos preferenciais no leito de resina, reduzindo a eficiéncia de troca.

7.3.3 Teste de estabilidade

O teste de estabilidade da membrana 80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS2 foi realizado com duas

reacdes sucessivas de 68 h (Reacdo 1) e 57 h (Reacéo 2). O grafico da Figura 7.18 apresenta 0s

resultados experimentais de converséo de triglicéridos.

Conversao de triglicéridos (%)

Figura 7.18. Resultados experimentais das Reac¢fes 1 e 2 do teste de estabilidade da membrana
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Os parametros obtidos pela aplicacdo do modelo cinético aos dados da Reacdo 1 encontram-se
na Tabela 7.8 juntamente com dados correspondentes da membrana 80PVA20KCA200HYD2HDI14.
A perda de atividade observada na segunda reacdo pode estar relacionada a desativagdo do
catalisador e, portanto, reducéo do valor da constante cinética. Dessa forma, torna-se inapropriado a
aplicacédo do modelo cinético aos dados dessa reacgéo.

Tabela 7.8. Metandlise do 6leo de soja em reator de membrana. Parametros do modelo, periodo em que a

velocidade de reacdo é praticamente nula (Inducéo) e atividade, expressa como a velocidade méxima de reagéo
(I’max).

Deqq Degq Degs Indugéo I'max
Membrana « B Y gumy @mPh) @mih) () (moligeah)
80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS2 (1) 33,0 0,04 1,85 9,0-108 7,0-10° 2,5-107 4 >2,3
80PVA20KCA200HYD2HDI14 330 0,05 570 9,0-10% 7,0-107 1,0-107  ~0 6,7

A Reacado 1 com a membrana CS2 néo apresentou diferenca significativa nos parametros a, e
Der, em comparagdo aos valores obtidos na reagdo com a membrana de referéncia. No entanto, o
periodo de indugdo volta a aparecer, corroborando a hipdtese de reducao da constante de sor¢ao de
metanol causada pela adicdo de camadas de PVA sobre a camada separativa. A reducéo da sorgéo
de metanol explica também a menor atividade da membrana CS2. Os graficos com o modelo cinético
ajustado aos dados de conversdo de triglicéridos (%) e permeacdo de FAME (moles) da Reacéo 1
estdo ilustrados nas Figuras 7.19 e 7.20.

O indice de acidez do contetdo do baldo de 6leo ao final da primeira reagdo com a membrana
CS2 era de 0,47 + 0,00 mg KOH/g éleo. Conforme andlise apresentada no Capitulo 4, o indice de
acidez do 6leo de soja comercial utilizado é 0,28 + 0,03 mg KOH/g 6leo. Ocorreu, portanto, um aumento
de 68% na acidez do reagente em 68 h de exposi¢éo ao calor (175 °C).

Assim, a reducao da atividade catalitica da membrana CS2 observada na Reacdo 2 pode estar
relacionada a desativacéo do catalisador provocada pelo aumento da concentragdo de acido gordos
livres no meio e pela presencga de humidade no sistema. Apesar de diversas medidas serem tomadas
para evitar o contato de 4gua com os reagentes, é possivel que tracos de agua tenham entrado em
contato com Gleo e metanol principalmente durante as amostragens.

Devido & dificuldade de conduzir a reacéo por mais de 30 h nos ensaios anteriores deste capitulo,
a coluna de troca iénica ndo foi utilizada nas reacdes dos testes de estabilidade. Assim, foi possivel
avaliar a permeacao de ésteres na membrana CS2 sem o efeito do aumento da pressao. Ao final da
Reacdo 1, uma fracao de 9,2 + 0,2% dos ésteres formados encontrava-se no baléo de residuos, valor
proximo ao alcangado na reagdo com a membrana de referéncia, sem camada separativa adicional
(8,4 £ 0,2%). A seletividade relativamente ao glicerol e ao 6leo ndo reagido manteve-se. No entanto, o

resultado indica a ndo eficiéncia de duas camadas de PVA no aumento da seletividade de FAME.
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Figura 7.19. Converséo experimental e calculada pelo modelo cinético da Reacéo 1 do teste de estabilidade da
membrana 80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS2.
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Figura 7.20. Dados experimentais e calculados pelo modelo da permeac¢éo de FAME na Reagédo 1 do teste de
estabilidade da membrana 80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS2.

7.4 Conclusdes

O Capitulo 7, dltimo capitulo da parte experimental da tese, apresenta o estudo da seletividade da
membrana 80PVA20KCA200HYD2HDI14, no qual o aumento progressivo da camada separativa foi
analisado. A avaliacdo da estabilidade catalitica de uma das membranas também se encontra presente
neste capitulo.

Membranas foram preparadas com n (n=1,2,3 e 4) camadas de PVA sendo adicionadas & camada
separativa e testadas em ensaios de metandlise em reator de membrana. Uma coluna com resina de
troca cationica foi adicionada ao sistema na saida da camara de 6leo do reator, reduzindo em
aproximadamente 70% a transferéncia de calcio da membrana para o baldo de 6leo. Entretanto, a
perda de carga adicional causou aumento da pressao na camara de 6leo, tendo como consequéncia o
aumento da permeacdao de ésteres através da membrana para o lado do metanol, mesmo com camada

separativa mais espessa. O fenébmeno comprometeu a avaliagdo do método proposto para reducéo da
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permeacdo de FAME. Entretanto, foi observada uma reducéo da velocidade de reacdo com aumento
da camada separativa possivelmente causa pela reducéo da constante de sor¢ao no lado do metanol.

A primeira reagcdo do teste de estabilidade, realizado com a membrana
80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS2, alcangou cerca de 20% de conversdo de triglicéridos em
aproximadamente 68 h de reacdo. A atividade catalitica menor e o tempo de inducdo maior,
comparativamente a membrana 80PVA20KCA200HYD2HDI14, podem ser resultados da reducao da
sorcdo de metanol causada pelo incremento da camada separativa.

A coluna de troca iénica nao foi utilizada nas reacfes dos testes de estabilidade, possibilitando a
avaliacdo da seletividade de ésteres da membrana CS2 sem o efeito do aumento da pressao. Ao final
da primeira reacdo, 9,2 + 0,2% dos ésteres formados haviam permeado para o baldo de residuos, valor
proximo ao observado na reacéo do Capitulo 6, com a membrana 80PVA20KCA200HYD2HDI14 sem
camada separativa adicional (8,4 + 0,2%). A seletividade relativamente ao glicerol e ao éleo néo reagido
manteve-se. No entanto, o resultado indica que duas camadas de PVA sobre a camada separativa ndo
séo eficientes no aumento da seletividade de FAME.

A segunda reacdo do teste de estabilidade comprovou que a membrana mantém atividade
catalitica, porém bastante reduzida. Apenas 3% de conversao foram alcancados em 57 h de reacdo. A
desativacao quase total do catalisador deve-se, provavelmente, ao aumento da concentracéo de acidos
gordos livres no meio, causado pela parcial deterioracdo do 6leo aquecido, e a possivel presenca de

humidade no sistema.



8. CONSIDERACOES FINAIS

O principal objetivo do presente trabalho foi contribuir para a viabilidade técnica do uso, na sintese
de biodiesel, de reator de membrana polimérica compésita com CaO derivado de residuos aplicado

como catalisador. Dois objetivos especificos orientaram o direcionamento da pesquisa:
e Otimizar a atividade catalitica do CaO procedente de cascas de ovo, ostra e améijoa;

e Melhorar o balanco entre atividade e seletividade da membrana polimérica, e avaliar sua
estabilidade.

8.1 Principais conclusdes

O Capitulo 3 centralizou-se na otimizag¢&o da atividade catalitica de CaO derivado de cascas de
ovo, ostra e améijoa. Foram apresentados resultados de duas técnicas aplicadas para aumentar a area
de superficie do catalisador, o qual foi avaliado em reacfes de metandlise do 6leo de soja em reator
batelada. O melhor resultado foi obtido com o catalisador derivado de casca de ostra submetido a dois
ciclos de hidratacédo-desidratacéo-calcinagdo (OHYD2), com area superficial quase 9 vezes maior que
a do catalisador nédo tratado e atividade quase 3 vezes maior. OHYD2 foi empregado nas etapas do
trabalho que sucederam este estudo.

O Capitulo 4 iniciou a apresentagdo do trabalho desenvolvido com membranas poliméricas na
sintese de biodiesel, tendo por base resultados prévios do grupo de pesquisa. Alteracdes na técnica
de producdo de membranas de PVA alcancou resultados positivos, como a melhor dispersdo das
particulas de catalisador ESC ao longo da espessura da membrana e melhor reprodutibilidade do
método, além de reduzir a perda de catalisador em 86%. As performances foram avaliadas através de
reacdes com Oleo de soja em reator de membrana do tipo contator. Houve reducao de 12 h no periodo
de indugdo com aplicagdo do novo método de preparacdo. A posterior substituicdo do catalisador ESC
pelo catalisador otimizado (OHYD2) aumentou 25% a atividade catalitica da membrana. Houve
permeacédo indesejada de FAME (3,0% mol/mol) e éleo ndo reagido (4,0% mol/mol) para o baldo do
residuo reacional com o uso da memebrana PVA200HYD2HDI14. No entanto, a seletividade do glicerol
e, portanto, separacdo de FAME e glicerol, foi mantida. O Capitulo 4 apresentou ainda um modelo
cinético mais completo para o sistema, exibindo boa correlagdo com os dados experimentais de
conversao e permeagdo de ésteres, glicerol e triglicéridos.

Os resultados obtidos no estudo de reticulacdo do Capitulo 5, juntamente com resultados dos
demais trabalhos do grupo realizados até entdo, indicam que a aplicagdo de HDI até 14% de reticulagao
tem efeito espagador nas matrizes de PVA, contribuindo positivamente para o transporte dos reagentes
através da membrana. O efeito espacador aumenta com a reticulacdo de 20%, entretanto, o drastico

aumento do transporte por conveccdo dos triglicéridos conduziu a perda de atividade catalitica da
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membrana PVA200HYD2HDI20. O aumento da componente convectiva foi ainda mais pronunciado
com o aumento da carga de catalisador de 20% para 40%. Neste caso, foi provavelmente devido a
contribuicdo das particulas de catalisador a reticulagdo do polimero e a possivel presenca de fissuras
na membrana. Uma redugdo mais acentuada na atividade catalitica foi observada.

No Capitulo 6, membranas cataliticas compédsitas com blendas de PVA/KCA em diferentes
concentragdes foram preparadas e testadas na sintese de biodiesel. A presenca de KCA no momento
da formacédo da matriz polimérica e sua eliminacdo posterior na etapa de inversédo de fases resultaram
na formacdo de uma estrutura esponjosa. Quanto maior a concentracdo de KCA na blenda, maior a
concentracdo de espacos vazios. Em teste em reator de membrana, a membrana
80PVA20KCA200HYD2HDI14 alcancou conversdo de triglicéridos similar a membrana
PVA200HYD2HDI14 e o periodo de indugao foi praticamente inexistente. A seletividade do glicerol
manteve-se; a permeacdo de dleo ndo reagido foi eliminada, porém, a permeacdo de FAME para o
lado do metanol foi de 8,4% mol/mol.

No Capitulo 7, consta os estudos da estabilidade e da seletividade da membrana
80PVA20KCA200HYD2HDI14, neste (ltimo, o aumento progressivo da camada separativa foi
avaliado. A coluna com resina de troca cationica, adicionada ao sistema na saida da camara de 6leo
do reator, reduziu em cerca de 70% a transferéncia de calcio da membrana para o baldo de dleo.
Entretanto, a perda de carga adicional causou aumento da pressdo na camara de 6leo, tendo como
consequéncia 0 aumento da permeacédo de ésteres através da membrana para o lado do metanol. O
fenbmeno comprometeu a avaliacdo do método proposto para reducdo da permeacdo de FAME.
Porém, o aumento da camada separativa causou diminuicdo da sor¢cdo de metanol e consequente
reducdo da velocidade de reacdo, mostrando-se ndo adequado a proposta do sistema. O teste de
estabilidade comprovou que a membrana mantém atividade catalitica apds o final da primeira reagao
(68 h), porém bastante reduzida. A desativac@o quase total do catalisador deve-se, provavelmente, ao
aumento da concentragdo de acidos gordos livres no meio, causado pela parcial deterioracao do 6leo
aquecido, e a possivel presenca de humidade no sistema.

Resultados importantes relativamente a atividade do CaO de cascas residuais e ao balango entre
atividade e seletividade de membranas poliméricas foram alcancados, sendo possivel afirmar que o

objetivo principal da tese foi alcancado.

8.2 Sugestdes para trabalhos futuros

Reatores de membrana catalitica, como ja exposto ao longo deste documento, tém potencial para
reduzir custos do processo de producéo de biodiesel associados as etapas de separacao e purificacdo
dos produtos. Para além disso, a proposta desta tese possibilita a valorizagao de residuos da industria
alimenticia ao empregéa-los como catalisadores da reacéo. Alguns passos importantes foram dados na
viabilidade técnica do sistema, porém ainda ha um caminho a ser percorrido.

Sugere-se alguns testes em reator de membrana, utilizando como referéncia a membrana com
melhores resultados até entédo (80PVA20KCA200HYD2HDI14):

e Aumento da carga de catalisador de 20% para 25% ou 30%;

e Eliminac&o da etapa de imersdo em glicerol;



e Aumento da camada separativa com novos polimeros sintéticos ou naturais.
Sugere-se ainda novo dimensionamento de coluna de troca ionica ou alteragdes no sistema de

alimentacéo do 6leo (caudal) para minimizar o efeito de aumento de presséo na cAmara de 6leo.
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ANEXOS

Anexo A: Determinacdo da temperatura de calcinacdo na técnica de hidratacéo do

Cao.
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Figura A.l. Difratogramas de raios-X de catalisadores derivados de casca de ostra. OSC — amostra calcinada.
OHYDn - amostras submetidas a n ciclos de hidratacdo-desidratacdo-calcinagdo, em que temperatura de
calcinacgéo nos ciclos foi de 600 °C.
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Anexo B: Termogramas TGA/DSC.

Resultados das analises de TGA/DSC dos catalisadores provenientes de cascas de améijoa e
ostra (Capitulo 3).
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Figura B.1. Termogramas TG/DSC das cascas de améijoa calcinadas (CSC) e submetidas a n ciclos de
hidratagcdo-desidratagédo-calcinagédo (CHYDn).
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Figura B.2. Termogramas TGA/DSC das cascas de ostra calcinadas (OSC) e submetidas a n ciclos de
hidratagdo-desidratagédo-calcinagdo (OHYDn).
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Anexo C: Deducéao da lei de velocidade.

O modelo cinético apresentado no Capitulo 3, para reacao de transesterificacdo de 6leo vegetal

via catalise heterogénea basica, utiliza a lei de velocidade deduzida conforme segue:

M+ S 2 MS
G+S2GS
Cms
M= o Cs Cms = KmCpmCs
Ces
Kg = CaCs Cos = KgCgCs

T+ 3MS — 3F+ G+ 3S
r=-—-rr= kCTCMS3 = kCTKM3CM3CS3

Ct = CS + CMS + CGS = (1 + KMCM + KGCG)CS

C
Cs = (1+ KMCN;c + KgCo)
kC 3Ky CuPCr
r=—rr = KCrCys” = (1 + KyCy + KgCg)3
Fazendo-se
k= kCt3

Em condicbes de largo excesso de metanol pode-se considerar Cy = Cy, € entédo:

k Ky Cpo- Crp
I+ =
T (1 + KmoCumo + KgCo)3

r=—



Anexo D: Desconvolucéo por curvas de Gauss.

Nas figuras a seguir, apresentam-se os graficos com as curvas obtidas em analises FTIR
(Capitulos 5 e 7) e suas desconvolugdes por curvas de gauss.
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Figura D.1. Espectro FTIR (—) da membrana PVA200HYD2HDI14 e soma das curvas de desconvolugéo (—).
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Figura D.2. Espectro FTIR (—) da membrana PVA200HYD2HDI20 e soma das curvas de desconvolugéo (—).
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Figura D.3. Espectro FTIR-ATR (—) da membrana PVA400HYD2HDI14 e soma das curvas de desconvolucao
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Figura D.4. Espectro FTIR-ATR (—) da membrana 80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS1 e soma das curvas de

desconvolucao (—).
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Figura D.5. Espectro FTIR-ATR (—) da membrana 80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS2 e soma das curvas de

desconvolugéo (—).
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Figura D.6. Espectro FTIR-ATR (—) da membrana 80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS3 e soma das curvas de

desconvolugéo (—).
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Figura D.7. Espectro FTIR-ATR (—) da membrana 80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS4 e soma das curvas de
desconvolucao (—).
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Anexo E: Permeacéo de glicerol.

No Anexo E sao exibidos os graficos com os resultados de ensaios em reator de membrana dos
Capitulos 5, 6 e 7 referentes a permeacéo de glicerol.
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Figura E.1. Dados experimentais e calculados pelo modelo para a permeacéo de glicerol na membrana
PVA200HYD2HDI20.
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Figura E.2. Dados experimentais e calculados pelo modelo para a permeacao de glicerol na membrana
PVA400HYD2HDI14.
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Figura E.3. Dados experimentais e calculados pelo modelo para a permeacéao de glicerol na membrana
80PVA20KCA200HYD2HDI14.
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Figura E.4. Dados experimentais e calculados pelo modelo para a permeacéo de glicerol na membrana
80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS2.

0.36 - -
e Dados experimentais
— Modelo cinético
0.30
= 0.24 *
(=]
g— e o,
§ 0.18 . =
[ ]
8 ° .
O 012 |-* o~ .
[N . ° .
0.06 .
®
..
0.00 L&
0 5 10 15 20 25 30 35
Tempo (h)

Figura E.5. Dados experimentais e calculados pelo modelo para a permeacéo de glicerol na membrana
80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS3.
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Figura E.6. Dados experimentais e calculados pelo modelo para a permeacao de glicerol na membrana
80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS4.
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Figura E.7. Dados experimentais e calculados pelo modelo para a permeacéo de glicerol na membrana
80PVA20KCA200HYD2HDI14-CS2 durante Reacao 1 do teste de estabilidade.
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