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Resumo

Durante as ultimas décadas, tem-se observado um aumento consideravel no preco do
petrdleo. A procura por matérias-primas alternativas, que consigam ser economicamente
vantajosas em comparacdo com as actuais, tem conduzido a aposta na producao de biodiesel.
Uma das formas de producdo de biodiesel consiste na metandlise de dleos vegetais, sendo
desejavel a utilizacdo de dleos de baixa qualidade e ndo comestiveis, tais como os 6leos de
cozinha reciclados, permitindo assim valorizar residuos organicos sem utilidade comercial.
Contudo, estas matérias-primas encontram-se, geralmente, associadas a elevados teores de
acidos gordos livres (Free Fatty Acid, FFA), os quais podem originar a formacdo de sabdes,
aquando da reacc¢do de transesterificacdo conduzida por catalise basica.

De modo a solucionar o problema, operacdes de purificacdo, tais como a destilacdo de
vapor ou a extracgdo com soda caustica, tém sido convencionalmente aplicadas. No entanto,
apesar do preco baixo das matérias-primas utilizadas nestes processos, estas operacoes
tornam-se bastante dispendiosas durante a producdo de biodiesel, o qual ndo se torna
competitivo, economicamente, em comparacao com os combustiveis fésseis. Como alternativa
tem sido proposta a metandlise dos FFA, por catdlise acida, previamente a reaccdo de
transesterificacdo. Considerando as evidentes vantagens ambientais e econdmicas é desejavel
a utilizacdo de catalisadores heterogéneos. A utilizacgdo de membranas cataliticas permite nao
s6 a imobilizagdo dos catalisadores e a sua fécil separagdo da mistura reaccional, mas também

a obtencdo de conversdes elevadas por pervaporacado da dgua formada.

Este trabalho ira incidir na producdo de membranas poliméricas cataliticas acidas para a
metandlise de 4cidos gordos. Para tal, foram desenvolvidas membranas de Poli(alcool
vinililico), funcionalizadas com grupos sulfénicos. Estes grupos sdo introduzidos na forma de
acido sulfosuccinico e acido sulfoacético. O primeiro funciona tanto como catalisador, quer
como reticulante, enquanto o segundo apenas funciona como catalisador, sendo necessario
utilizar um outro acido, neste caso o acido succinico, para permitir espacamentos entre as
cadeias poliméricas.

Foram ainda desenvolvidas membranas poliméricas compdsitas, de modo a testar a
afinidade de heteropoliacidos com membranas de PVA, em reaccbes de esterificacdo. Para tal,
utilizou-se 4acido fosfotungstico como catalisador, sem qualquer reticulante. Contudo,
observou-se perda de actividade catalitica nestas condicdes. Tendo em conta os resultados
obtidos, decidiu-se repetir o processo adicionando-se glutaraldeido, de modo a garantir a
reticulagdo da membrana e impedir que o acido seja lixiviado para a solugao.

Foram ainda desenvolvidas e testadas membranas compdsitas consistindo em resina
DOWEX dispersa em matrizes de PVA.

As membranas poliméricas foram caracterizadas com recurso a ensaios de inchamento,
estudo dos angulos de contacto, espessura das membranas, titulagbes 4acido-base,
espectroscopia de infra-vermelho (FTIR), e para o caso da membrana ancorada com resina
DOWEX, microscopia electrénica de varrimento (SEM).

Estes catalisadores foram testados na reac¢do de esterificagdo do acido ldurico com o
metanol, em reactor Batch, de forma a se estudar os efeitos da reticulagdo, carga de
catalisador e efeito da hidrofilia/hidrofobia. Utilizou-se a modelag&o cinética, nos resultados
com melhores actividades cinéticas, por forma a se tentar compreender os efeitos destas
caracteristicas da membrana nas propriedades de sorpgao e transporte nas membranas.

Palavras-chave: Biodiesel, esterificacdo, grupos sulfénicos, heteropoliacidos, catalisadores
acidos, membranas poliméricas homogéneas, membranas poliméricas compdsitas






Abstract

During the last decades, a considerable increase in the price of crude oil has been
observed. The search for alternative raw materials, that can be economically viable in
comparison with the current alternatives, has led to an investment in the production of
biodiesel. One possibility for the production of biodiesel is through the methanolysis of
vegetable oils, desirably low quality, non-eatable oils, such as recycled cooking oils, allowing
the valorization of organic waste without commercial utility. However, these raw materials are
found, usually, associated to high rates of free fatty acids, FFA, which can lead to the formation
of soaps, during the transesterification reaction under basic catalysis.

In order to solve the problem, purification procedures, such as vapor distillation, or caustic
soda extraction, have been broadly applied. However, despite the low price of raw materials
used in this processes, this procedures become very expensive during the biodiesel
production, which isn’t economically competitive with the fossil fuels. As an alternative, it has
been proposed a methanolysis of FFA, under acid catalysis, previously to the transesterification
reaction. Considering the evident environmental and economic advantages, its desirable the
use of heterogeneous catalysts. The use of catalytic membranes allows not only the
immobilization of the catalysts and its easy removal from the reaction mixture, but also the
achievement of high conversions by pervaporation of the water formed during the reaction.

This work will focus in the production of acid polymeric catalytic membranes for the
methanolysis of FFA. For that, membranes of poly(vinyl alcohol), PVA, and functionalized with
sulfonic groups have been developed. These groups were introduced in the form of
sulfosuccinic acid and sulfoacetic acid. The first one acts not only as a catalyst, but also as a
crosslinking agent, whilst the second only acts as a catalyst, being necessary the use of another
acid, in this case succinic acid, to allow the spacing between the polymeric chains.

Composite polymeric membranes were also developed, in order to test the affinity of
heteropolyacids with PVA membranes, in esterification reactions. For such, fosfotungstic acid
was used as a catalyst, without any crosslinking agent. However, it was observed some loss of
catalytic activity in these conditions. Therefore, considering these results, it was decided to
repeat the process, adding glutaraldehyde to ensure the crosslinking of the membrane and to
prevent the acid lixiviation to the solution.

Composite membranes, consisting in DOWEX resin dispersed in the PVA matrix were also
developed and tested.

The polymeric membranes were characterized by swelling, contact angles and membrane
thickness measurements, as well as by acid base titration, FTIR, and for the membranes with
DOWEX resin, SEM.

These catalysts were tested in the esterification reaction of lauric acid with methanol, in
batch reactor, in order to study the crosslinking effects, catalyst load and the
hidrofilic/hidrofobic effects. Kinetic modeling was used in the results with better catalytic
activity, in order to understand the effects of these membrane characteristics in the sorption
and transport properties.

Keywords: biodiesel, esterification, sulfonic groups, heteropolyacids, acid catalysts,
homogeneous polymeric membranes, composite polymeric membranes.
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1. Introducao

1.1. Enquadramento

Durantes as ultimas décadas, o preco do petréleo tem aumentado consideravelmente pelo
que a procura por matérias-primas para a producdo de biocombustiveis, que ndo sejam
concorrentes com a alimentacdao humana, tem levado a um aumento na procura de 6leos de
baixa qualidade e ndo comestiveis, tais como os déleos de cozinha reciclados. Contudo, estas
matérias-primas estdo, geralmente, associadas a elevados teores de acidos gordos livres (FFA).
Estes FFA, quando presentes nas misturas reaccionais, durante a transesterificacdo, levam a
que surjam diversos problemas, geralmente associados a formacdo de sabdes. As solugdes
mais convencionais sdo operagdes de purificacdo, tal como a destilagdo de vapor, ou a
extraccdo com soda caustica. No entanto, apesar do preco baixo das matérias-primas
utilizadas nestes processos, estas operagées tornam bastante cara a producdo de biodiesel, o
gual ndo se torna competitivo com os combustiveis fésseis.

Neste trabalho, serdo desenvolvidas membranas cataliticas poliméricas acidas, as quais
serdo testadas na reacgdo de esterificacdo do acido laurico com metanol.

1.2. AProducao de Biocombustiveis

Durante as ultimas décadas, o aumento da industrializacdo tem levado a um maior uso de
combustiveis fésseis. Hoje em dia, esses combustiveis sdo utilizados em cerca de 80% da
energia consumida no mundo inteiro, em que 58% destina-se somente ao sector de
transportes [1]. As fontes de combustivel fossil ndo sdo renovaveis, pelo que a sua escassez
conduz naturalmente a uma diminuicdo da oferta, e por conseguinte, a um aumento do seu
preco. Este aumento afecta directamente a actividade global econdmica, levando a um
aumento de pregos generalizado em todos os produtos. O esgotamento progressivo dos
combustiveis fosseis convencionais, aliado ao aumento do consumo de energia e as emissoes
de gases de efeito de estufa, como consequéncia da utilizagdo destes materiais, tem levado a
procura de novas forma de energias que sejam renovaveis, sustentdveis, eficientes, de baixo
custo e que emitam menos gases de estufa para a atmosfera [1, 2]. O desenvolvimento de
tecnologias vidveis a rentabilizagdo de biocombustiveis, tal como o biodiesel, tem portanto
recebido bastante interesse, procurando-se tornar este produto economicamente viavel.

Curiosamente, o tema dos biocombustiveis ja estd presente na nossa histéria ha tanto
tempo quanto os automodveis. No inicio do século XX, Henry Ford considerou utilizar etanol
como combustivel para o seu carro Ford Model Ts [3], e Rudolph Diesel testou éleos vegetais
como combustivel para os seus motores. Entre 1930 e 1940, os dleos vegetais eram utilizados
como combustivel mas apenas para ocasides de emergéncia [4].

Durante décadas, tem-se desenvolvido iniUmeras pesquisas e métodos para melhorar o
funcionamento dos motores a diesel. Tem-se pretendido reduzir a taxa de emissées de CO,



para a atmosfera e obter um combustivel cuja produgdo ndo seja tdo dispendiosa quanto o
petréleo. Durante anos, pelo facto de o petréleo bruto se encontrar com um preco
relativamente acessivel, ndo se deram grandes desenvolvimentos, no que diz respeito a
producdo de combustiveis mais ecolégicos. Contudo, desde 1970 que as pesquisas
direccionadas para a produgdo de biocombustiveis tém aumentado com especial énfase para o
desenvolvimento de um combustivel que fosse renovavel, econdmico e que emitisse menos
CO, [5].

O biodiesel é produzido a partir de fontes bioldgicas renovaveis, tais como 6leos vegetais e
gordura animal [4, 5].Trata-se de um combustivel alternativo para motores a diesel que
consiste em monoesteres de acidos gordos [5, 6]. Em comparacdo com o diesel existente no
mercado, o biodiesel tem baixas emissdes de mondxido de carbono para a atmosfera, e se
utilizado em grande escala, podera promover a plantacdo de culturas para serem usadas como
matéria-prima. Tal resultaria numa maior taxa de diéxido de carbono a ser reciclado por
fotossintese, minimizando assim o impacto dos gases de efeito de estufa [7].

Os biocombustiveis podem ser classificados em primarios e secundarios. Os
biocombustiveis primdrios sdo aqueles usados de uma forma ndo processada, seja para
aquecimento ou producdo de electricidade. Os biocombustiveis secunddrios sdo produzidos
por processamento de biomassa (etanol, biodiesel, etc), que podem ser usados em veiculos ou
em processos industriais. Estes Ultimos biocombustiveis podem ser divididos em
biocombustiveis de primeira, segunda e terceira geracdo, consoante a matéria-prima e a
tecnologia utilizada na sua produgéao [1].

Grande parte do biodiesel utilizado actualmente utiliza éleo de soja, metanol e um
catalisador alcalino na sua producdo. No entanto, o elevado custo do dleo de soja, por se
tratar de um produto comestivel, torna a sua utilizacdo na producdo de biodiesel complicada.
Contudo, existem diversos dleos e gorduras de baixo custo que podem ser utilizados na
producdo de biodiesel. Por outro lado, o problema associado ao uso destes éleos e gorduras
reside no facto de estes conterem elevadas quantidades de FFA [5].

O biodiesel pode ser sintetizado por transesterificacdo de éleos com alcoois leves, ou por
esterificacdo de acidos gordos presentes em gorduras animais, com metanol sobre
catalisadores acidos [8]. A reacgdo de transesterificagdo consiste na formagdo de esteres de
acidos gordos a partir de triglicéridos, na presenga de um dlcool, tal como metanol ou etanol, e
um catalisador, acido ou basico, originando glicerol como subproduto [9]. Este processo é
utilizado com o intuito de diminuir a elevada viscosidade dos triglicéridos [6]. A reacgdo de
transesterificagdo encontra-se representada na figura 1.1. Contudo, os dleos e o alcool
utilizados devem ser anidros e possuir poucos acidos gordos livres, dado que a presenca de
agua ou de 4cidos gordos livres leva a formagao de sabdes [4, 7, 9]. A saponificacdo, ndo so
consome o catalisador basico, como ainda pode levar a formacdo de emulsdes, podendo
dificultar bastante a recuperacdo e a purificacdo do biodiesel [7]. Assim, um dleo vegetal
desidratado com menos de 0,5% wt de acidos gordos livres, um catalisador anidro e um alcool
anidro, sdao necessdrios para tornar vidvel a comercializagdo do biodiesel produzido por
sistemas catalisados por bases [7].



Catalisador
RCOOR! + R'MOH =—— RCOOR? + R'OH

Ester Alcool Ester Alcool

Figura 1.1 - Reaccao geral de transesterificagao.

Visto tratar-se de uma reaccdo reversivel, utiliza-se um excesso de metanol de modo a
deslocar o equilibrio no sentido dos produtos. A reac¢do pode ser catalisada por acidos ou por
bases [10].

1.3. Esterificacdo de acidos gordos livres

A esterificacdo trata-se de uma reaccdo entre um acido organico e um dlcool, na presenca
de um catalisador acido, resultando na formacdo de um éster e agua.

Em geral, este tipo de reaccdo é efectuado em reactor Batch, através de uma catdlise
homogénea recorrendo a acidos fortes, tais como o acido sulfurico, o acido cloridrico ou o
acido ortofosférico. Contudo, estes acidos sdo muito corrosivos e necessitam de ser
neutralizados apds a reaccdo, tornando o processo caro. A utilizacdo de catalisadores sélidos
tem sido uma excelente alternativa, dado que podem ser recuperados, reutilizados e utilizados
em reactores continuos [11].

Catalisadores acidos homogéneos tém o potencial de substituir os catalisadores bdsicos,
uma vez que estes ndo demonstram uma susceptibilidade mensuravel de FFA e podem
catalisar a esterificacdo e a transesterificacdo simultaneamente. No entanto, este processo
exige elevadas temperaturas, a separacdao do catalisador e levanta diversos problemas
ambientais, tornando o processo pouco pratico [10, 12].

A utilizacdo de catalisadores acidos sélidos (catdlise heterogénea) possui potencial para
substituir os acidos liquidos, eliminando o processo moroso de separacdo, os niveis de
corrosdo e os problemas ambientais dos catalisadores acidos liquidos (catadlise homogénea)
[13, 14].

Actualmente, os processos industriais utilizam catalisadores homogéneos fortemente
basicos (hidréoxido de sddio ou hidréxido de potassio) [10, 12]. Estes, além de serem
prejudiciais ao ambiente, também hidrolisam os triglicéridos, conduzindo a formagdo de
sabdes e, consequentemente, a emulsdes persistentes [12].

Uma boa alternativa a estes catalisadores sdo os catalisadores heterogéneos, dado que
podem ser facilmente retirados da mistura reaccional e reutilizados. Assim, é possivel evitar os
passos de purificacdo necessarios quando se utilizam bases homogéneas. A utilizagdo de
catalisadores suportados em materiais de elevada area superficial permite reduzir
substancialmente a corrosdo dos equipamentos [12].

Apesar das vantagens ja apresentadas, os recentes avangos nesta area, evidenciaram que a
estrutura ou textura dos catalisadores sélidos afecta directamente a selectividade da reac¢do



[15-17]. A utilizagdo de catalisadores dispersos ou ancorados em polimeros é vantajosa, dado
qgue escolhendo o ambiente polimérico adequado é possivel regular a adsorcdo/absorcdo
selectiva de reagentes e produtos, aumentando assim a actividade catalitica. Por estes
motivos, o uso de membranas cataliticas poliméricas acidas, baseadas em poli(alcool vinilico),
PVA, com grupos acido sulfénicos, ancorados nas cadeias de polimero ou introduzidos sob a
forma de silicas mesoestruturadas funcionalizadas, sdo, possivelmente, boas alternativas para
a optimizacao de producao de biodiesel por metandlise de 6leos vegetais.

Neste trabalho, pretende-se estudar a producdo de membranas poliméricas cataliticas
acidas, utilizando-se como teste catalitico a reac¢do de esterificacdo do acido ladurico com o
metanol.

Apesar de a esterificacdo ser uma reacgao relativamente rdpida, as conversdes atingidas
encontram-se limitadas pela reversibilidade da mesma. Sendo assim, é necessario utilizar-se
um excesso de um dos reagentes, geralmente do alcool, ou remover um dos produtos, de
modo a que o equilibrio se dé no sentido da formagdo do éster [18].

Uma forma de se realizar a remocdo do produto é através da reaccdo com destilacdo
simultanea, um processo utilizado industrialmente na producdo de ésteres. No entanto, esta
operacdo é extremamente dispendiosa em termos energéticos e de dificil aplicacdo quando se
utilizam alcoois volateis [18]. Outra desvantagem apresentada por esta técnica é o facto de
obrigar a realiza¢do da reac¢do quimica a temperatura de destilacdo, o que pode levar a que a
conversdo obtida ndo seja suficientemente significativa [19]. Assim sendo, uma alternativa
favoravel a reaccdo com destilagdo é a pervaporagdo com membranas cataliticas.

1.4. Pervaporacao com membranas cataliticas

A pervaporagdo é uma técnica bem estabelecida de separagdo de membranas para
liguidos. Um liquido de alimentagdo, previamente aquecido, circula sobre a superficie de uma
membrana, sendo aplicado vacuo ao permeado para criar uma for¢a motriz. Um (ou varios)
dos componentes de alimentagdo é adsorvido na membrana, difundido através desta, e
desorve na fase de vapor no permeado, onde, usualmente, ocorre a condensacdo. Assim, a
separacdo entre os componentes e a mistura reaccional é conseguida facilmente [20]. Nos
casos em que sdo utilizadas membranas cataliticas, ou seja, membranas que promovem ou
inibem a reaccdo, o produto é selectivamente permeado para fora da zona de reaccdo,
obtendo-se conversées superiores as permitidas pelos reactores convencionais [21].

Ao longo das ultimas décadas tém sido desenvolvidos diversos processos hibridos que
envolvem pervaporacgao, incluindo o tipo de separagdo e o tipo de reacgdo. Estes processos
sdo denotados como processos hibridos tipo-R, sendo distinguidos dois tipos de processos:
tipo R1 e tipo R2. No primeiro, a unidade de pervaporagdo remove o produto dentro do
proprio reactor. Neste caso, a remo¢ao do produto melhora a produtividade do reactor,
podendo assim o processo em si ser considerado integrado e optimizado [21]. O processo tipo
R2 é similar, diferenciando-se na remo¢ao de um outro produto, em geral, agua, em vez do
produto final. Ao utilizar uma pervaporagdao com uma membrana hidrofilica, o equilibrio da
reac¢ao pode ser desviado para uma conversao de reac¢do superior. Mais uma vez, a remoc¢ao
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do subproduto da reaccdo, influencia esta, de forma positiva, para que a combinacao de
reaccdo-separacdo possa ser considerada um processo hibrido [21].

Nos campos da quimica, bioquimica, ciéncias ambientais e petroquimica, a pervaporacao
com membranas cataliticas tem-se mostrado de grande utilidade, ganhando destaque na
industria, j& que se trata de uma tecnologia de separacdao de misturas liquidas, inovadora,
amiga do ambiente e energeticamente eficiente [22].

Estudos anteriores revelaram que a esterificagdo com recurso a pervaporagdo obtém
valores de conversdao mais elevados e teores de agua mais baixos do que as reacc¢bes sem a
pervaporagao [21].

1.5. Materiais poliméricos para suporte de catalisadores acidos

No mercado actual é possivel encontrar diversos tipos de polimeros que podem ser
aplicados no fabrico de membranas [15]. Na sua grande maioria, estas podem ser fabricadas
com diferentes formas, dado que os polimeros possuem boa elasticidade, resisténcia ao stress
e moderados coeficientes de difusdo e sor¢cdo. No entanto, a maior parte dos polimeros nao
apresenta muita resisténcia a temperaturas elevadas e a solventes corrosivos [17]. Assim, a
melhor forma de producdo de membranas consiste na utilizacdo de catalisadores incorporados
como complexos metalicos, zedlitos, carvles activados e acidos, conforme a necessidade.

As membranas poliméricas possibilitam o controlo da sua afininidade para os reagentes,
limitando ou incrementando a sor¢do e acessibilidade destes aos centros activos. Contudo
uma elevada sorcdo conduz a um forte inchamento do polimero. A difusdo dos componentes
através do polimero também influencia a actividade catalitica, como consequéncia da
facilidade com que as moléculas atravessam a matriz polimérica e alcancam os centros activos
[16].

Um parametro que deve ser optimizado, no que diz respeito as membranas em questao, é
a sua permeabilidade, visto ser necessario ter em conta a resisténcia e a eficiéncia dos
suportes poliméricos. O desempenho de membranas densas pode ser melhorado reduzindo a
espessura [15].

O método de preparagao das membranas cataliticas encontra-se dependente da escolha
do polimero. Aquando da incorporacdo de um catalisador heterogéneo, o ambiente em que
este se encontra pode decidir o resultado da sorgao selectiva dos reagentes e dos produtos,
conduzindo a um desempenho benéfico do catalisador [17].

Neste trabalho pretende-se utilizar como suporte uma membrana de PVA, recorrendo aos
acidos sulfosuccinico, succinico, sulfoacético, fosfotingstico (heteropolidcido) e ao
glutaraldeido como agentes cataliticos.

O PVA é um polimero semi-cristalino produzido a partir da polimerizagdo de acetato de
vinilo, seguido de hidrélise do mesmo. Trata-se de uma reac¢do incompleta, o que permite a



obten¢do de PVA com diferentes graus de hidrélise [23]. Este material é ainda hidrofilico,
devido a presencga de grupos OH, apresentando elevada capacidade de inchamento em agua e
elevada permeabilidade a este produto da esterificacdao[24].

O PVA tem sido utilizado em estudos como membrana sulfonada com acido sulfosuccinico,
tanto para a hidrélise da sacarose [25], bem como para a reac¢do de esterificagdo do acido
acético com dlcool isoamilico [26], para as reac¢des de transesterificacdo do dleo de soja
sulfonado com acido 5-sulfosalicilico [27], e ainda, mais relacionado com este trabalho, na
esterificacdo de 4cidos gordos para a producdo de biodiesel [8].

1.6. Definicao de Objectivos
Este trabalho, tal como ja foi mencionado anteriormente, tem por objectivo o
desenvolvimento de:

> Membranas cataliticas poliméricas acidas, baseadas em PVA, reticuladas com:
e Acido sulfosuccinico;
e Acido succinico;
> Membranas poliméricas compdsitas, baseadas em PVA, reticuladas com:
e Glutaraldeido;
e Acido Adipico;
e Acido succinico.

Com este trabalho pretende-se estudar as propriedades de transporte e de sorcao das
membranas cataliticas, segundo o efeito da carga de catalisador, da reticulacdo e do balanco
hidrofilico/hidrofdbico, através de um modelo cinético-difusional. Para tal, torna-se necessario
realizar uma intensa analise da reac¢do de esterificagdo, em reactor Batch, usando as
membranas referidas anteriormente, onde se pretende desenvolver um modelo cinético que
permita descrever o mecanismo reaccional e as interac¢Oes entre as espécies envolventes e os
centros activos do catalisador.



2. Membranas poliméricas homogéneas

2.1. Materiais e Métodos

Neste subcapitulo, sdo apresentados os métodos e os reagentes utilizados na preparagao
das membranas poliméricas homogéneas. Reticulou-se PVA com acido sulfosuccinico (ASS) e
com acido succinico (AS), sendo que neste ultimo caso, funcionalizou-se o PVA com acido
sulfoacético (ASA).

2.1.1. Reagentes utilizados
Apresentam-se, na tabela seguinte, todos os reagentes utilizados na sintese das
membranas poliméricas homogéneas, bem como nos ensaios cataliticos.

Tabela 2.1 - Lista de reagentes utilizados na sintese das membranas e na reacg¢do de esterificagdo.

Formula Peso
Reagentes Molecular Fabricante
Molecular
(g/mol)
89.000- Sigma-Aldrich
PVA (CH.O)x 98.000 CAS: 9002-89-5
Acido Aldrich
i sulfosuccinico, C4He05S 198,15 CAS 5138-18-1
Smtfese dos 70% wt. -18-
catalisadores ’ V.p
Acido succinico C,HsO, 118,09 CAS 110-15-6
Aci Sigma-Aldrich
Acido CsH,055 140,12 =
sulfoacético CAS 123-43-3
Carlo Erba
Metanol RPE CH;OH 32,04 Reagents
CAS 67-56-1
Reacgdo de SAFC
.o ~ > 0,
esterificagdo Undecano >99% CiHos 156,31 CAS 1120-21-4
Acido laurico Aldrich
! Cy,H,2.0 200,32
98% Rt CAS 143-07-7

2.1.2. Sintese das membranas poliméricas homogéneas

2.1.2.1. PVA reticulado com dcido sulfosuccinico

Pesou-se 1,6 g de PVA num baldo de fundo redondo e dissolveu-se o mesmo em 20 mL de
agua destilada, de modo a se obter uma concentragao em solugdo de 8%, a 80 °C sob agitacdo
magnética. Em seguida, a solucdo de PVA foi submetida a ultra-sons, de modo a remover o ar
presente na solucdo. Por fim, adicionou-se a quantidade necessaria de ASS a solucdo. As
guantidades adicionadas variaram consoante a reticulacao pretendida, sendo apresentado na
tabela 2.2 as quantidades respectivas.



Tabela 2.2 - Quantidade de reticulante utilizado para as diferentes percentagens de reticulagdo.

Reagente 1% 2% 3% 4% 5% 10% 15%

Mass?g‘;e ASS 4 051 0,103 0,154 0,206 0,257 0,514 0,771
Volume de

T 003 0,072 0,107 0,143 0,179 0,358 0,536

Posteriormente a adi¢do do reticulante, agitou-se ligeiramente a solu¢do, permitindo que o
acido se dissolvesse na solu¢cdo, mas ndo deixando que a solucdo comecasse a reticular dentro
do mesmo. De seguida, verteu-se a solugdao numa placa de Teflon e inseriu-se a mesma numa
estufa a 80 °C, durante 24h. Apds este periodo, colocou-se a membrana ja formada numa
estufa de vdcuo, novamente durante 24 h a 100 °C, de forma a completar a reticulacdo através
da correspondente reac¢ao de esterificacado.

Apds este processo, e com o intuito de remover todo o acido em solugdo, as membranas
foram lavadas durante 3 dias em agua destilada, sendo esta mudada diariamente e, por fim,
em metanol, durante 1 dia. Por fim, as membranas foram deixadas numa estufa a secar para
serem, posteriormente, utilizadas em ensaios cataliticos.

2.1.2.2. PVA funcionalizado com dcido sulfoacético e reticulado com dcido
succinico
O processo de producdo da membrana de PVA, funcionalizada com ASA e reticulada com
AS, decorre de modo igual ao descrito no subcapitulo anterior, diferenciando-se apenas nas
quantidades adicionadas de centros activos (ASA) e de reticulante (AS). Tais quantidades sdo
apresentadas na tabela seguinte (tabela 2.3).

Tabela 2.3 - Quantidades de reticulante e carga de catalisador utilizadas para as diferentes
percentagens de reticulacido/carga de catalisador.

Reagente 15% 20% 25%
Massa de AS (g) 0,107 0,107 0,107
Massa de ASA (g) 0,76 1,01 1,27

A percentagem de ASA a ser adicionado a solucdo foi calculada tendo em conta o nimero
de moles da quantidade de PVA utilizada. A quantidade de AS adicionado corresponde a
reticulagdo de 5% das membranas mencionadas no subcapitulo anterior.

2.1.3. Caracterizacao dos catalisadores

2.1.3.1. Medigdo de espessuras

Para a medicdo da espessura dos catalisadores, recorreu-se a um micrémetro da Braive
Instruments com uma precisdao de 0,001 mm. Por cada membrana foram realizadas 10
medi¢Ges em diferentes locais, calculando-se, posteriormente, o valor médio da espessura.



2.1.3.2. Ensaios de Inchamento

Dois ensaios de inchamento distintos, recorrendo a metanol e &acido ldurico, foram
realizados para cada uma das membranas. Os ensaios de inchamento foram realizados de duas
formas distintas, de uma forma com o metanol e de outra para o acido laurico.

Efectuaram-se trés ensaios de inchamento com metanol para cada uma das membranas.
Para tal, cortaram-se pequenos pedacos da membrana, sendo estes colocados em frascos aos
quais foram adicionados 2 mL de solvente, permanecendo mergulhadas durante 24 h.
Posteriormente, cada amostra foi cuidadosamente seca com papel absorvente, procedendo-se
de seguida a pesagem da mesma. Conhecendo-se o peso seco e o peso inchado, foi possivel
determinar o aumento da massa, e consequentemente, a percentagem de inchamento das
membranas, recorrendo a seguinte expressao:

m—m,
Inchamento (%) = — X 100
0

Onde, m, é o peso seco e m é o peso inchado.

Para se proceder aos ensaios de inchamento com dacido ldurico, dissolveram-se 1,07 g de
acido ldurico em 20 mL de metanol. De seguida, adicionaram-se 1,03 g de catalisador a mistura
anterior, permanecendo submersas durante 24 h com agitacdo. Posteriormente, retirou-se o
catalisador o qual foi seco em estufa, a 80 °C, até peso constante, para remog¢ao do metanol.

2.1.3.3.  Angulos de Contacto

Angulo de contacto é o angulo formado pelo encontro de uma interface liquido/vapor com
a superficie de um sélido. A medicdao de angulos de contacto permite verificar a interaccao
entre um liquido e a superficie do sélido, de forma a determinar a hidrofilia/hidrofobia desse
solido. Neste trabalho, utilizou-se um gonidmetro e o correspondente software CAM100 série
110057.

Para esta técnica produziram-se amostras das membranas lamelas de microscépio.
Posteriormente colocou-se uma gota de dgua destilada sobre as membranas suportadas nas
lamelas utilizando uma seringa de bico serrado. Por cada medi¢gdo foram capturadas 10
imagens sucessivas, com um intervalo entre si de 500 ms, sendo os angulos determinados
recorrendo ao auxilio do software respectivo.

2.1.34. Espectroscopia de Infravermelho através de Transformadas de Fourier
(FTIR)

Esta técnica de espectroscopia foi utilizada com o intuito de aferir a funcionaliza¢ao das
membranas, dado cada ligacdo covalente apresentar uma frequéncia de vibracdo especifica,
permitindo assim identificar a presenca de grupos funcionais especificos na amostra. [28].
Assim, utilizou-se um p—FTIR/ATR da Nicolet Nexus Continuum, utilizando-se a técnica da
reflectancia total atenuada (ATR) ou, em alternativa, a da pastilha de KBr em modo de
transmissao.

2.1.3.5. Titulacées Acido-Base
Recorreu-se a titulacGes acido-base na determinacdo do numero de centros activos por
catalisador. Esta técnica consiste no tratamento de uma quantidade aprecidvel de catalisador



com uma solucdo bdsica. Esta solugcdo, onde o catalisador esteve imerso, é posteriormente
titulada com uma solucdo acida. O mesmo procedimento é realizado para a solugdo basica
(solucdo-mae) que nao foi utilizada. O nimero de centros acidos presentes na membrana é
calculado através da diferenca dos numeros de moles de NaOH determinados em cada uma
das solugdes e o nimero de moles de NaOH na solugdao-mae.

As titulacGes acido-base foram efectuadas apenas nas membranas apds a sua utilizacdo
nos ensaios cataliticos, visto ter sido considerado que, como as membranas nao sofreram
nenhum tipo de alteragdes fisicas ou quimicas, todo o acido adicionado durante o processo de
preparacao das membranas permaneceu inalterado.

Preparam-se solugdes de NaOH e HCl com uma concentra¢dao de 0,01 M em ambos os
casos. Esta concentracdo foi escolhida de modo a que, durante a titulagdo, existisse um
gradiente discreto que facilitasse a identificacdo da mudanca de pH, e desta forma, permitir
uma melhor quantificacdo do volume de HCl consumido. As membranas foram pesadas e
introduzidas em 20 ml de solucdao de NaOH durante 24 h, apds o que se procedeu a separagao
das membranas da solucao de NaOH através de filtracdo. Por fim, procedeu-se a titulacao.

2.1.4. Ensaios Cataliticos

De modo a se testar a eficacia das membranas descritas anteriormente, utilizou-se uma
montagem composta por um reactor Batch encamisado, equipado com um agitador mecanico
e um condensador de refluxo.

Os ensaios cataliticos foram conduzidos a pressdo atmosférica e a temperatura de 60 °C,
ou seja, proximo do ponto de ebulicao do metanol. A temperatura foi mantida com a utilizacdo
de um banho termostatizado da marca Julabo, modelo ES 07, equipado com uma sonda Pt100
mergulhada na mistura reaccional.

No interior do reactor, mostrado na figura 2.1, foram introduzidos 120 mL de metanol,
previamente desidratado com peneiros moleculares, 2,26 mL de padrdo interno (undecano) e
0,8 g de membrana, permanecendo o meio em agitacdo de um dia para o outro. A reaccdo
iniciou-se com a adi¢do de 6,4 g de acido laurico. Os ensaios cataliticos decorreram durante 48
h, retirando-se amostras de 0,5 mL inicialmente aos 5, 10, 15, 45 e 60 minutos, e
posteriormente de hora a hora. Visto ter-se observado que, ao fim de 24 h, todo o acido
l[durico havia sido convertido, as posteriores utilizagbes foram limitadas a este periodo
temporal. Uma vez terminada a reac¢ao, procedeu-se a recuperac¢do do catalisador através de
filtracdo, recorrendo ainda a lavagem do mesmo com metanol, seguido de acetona e, mais
uma vez, de metanol, deixando-se posteriormente a secar na estufa a 80 °C durante a noite.
Por fim as amostras foram analisadas por GC, utilizando-se um equipamento KONIK HRGC
3000C equipado com uma coluna BGB-1 de 30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro e
0,25 W, de espessura de filme, e com detector de ionizacdo de chama (FID).
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Figura 2.1 - Montagem experimental. A - Motor de agitacao; B - Banho termostatizado; C - Camisa
reactor; D - Coluna de arrefecimento; E - Sonda; F - Reactor.
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2.2. Resultados e Discussao

Neste subcapitulo, sdo apresentados os resultados obtidos nas diversas técnicas de
caracterizacdo utilizadas ao longo deste capitulo, assim como nos testes cataliticos.

2.2.1. Preparacao dos catalisadores

2.2.1.1. PVA reticulado com dcido sulfosuccinico
Utilizou-se o ASS com o intuito de reticular os grupos OH da matriz polimérica de acordo

com a percentagem pretendida. A reaccdo da-se por esterificagdo, segundo o seguinte
mecanismo reaccional:

CH

3
H3C n n
OH 0 OH
(e}
. HO | o
- L+ OH |
O O—=S =0 (6]
OH | o,H
OH
OH (e} OH
CH3
H,C n n
PVA Acido sulfossucinico PVA reticulado

Figura 2.2 - Reticulagdao de PVA com acido sulfosuccinico.

Nestas membranas, verificou-se que quanto maior a reticulagdo, mais quebradicas se
tornaram as membranas, tornando o seu manuseamento bastante dificil. Verificou-se,
principalmente, que depois de sairem da estufa de vacuo, onde permaneceram 24h, as
membranas com maior percentagem de reticulagdo encontravam-se todas fracturadas,
enguanto as membranas com menor reticulagdo permaneceram intactas.

PVASS5 PVASS15

Figura 2.3 - Membranas PVASS5 e PVASS15, respectivamente, antes do vacuo.
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2.2.1.2. PVA funcionalizado com dcido sulfoacético e reticulado com dcido
succinico

Estas membranas foram feitas dado que, como o ASS é simultaneamente o catalisador e o
reticulante, ndo é possivel aumentar a carga de catalisador sem se exceder a reticulacdo do
mesmo, tal como foi observado anteriormente. Assim, tendo em conta que os centros activos
do ASA sdo semelhantes aos do ASS, resolveu-se utilizar este acido como catalisador. No
entanto, é necessario que haja alguma reticulacdo para que se crie o efeito de espacamento
entre as cadeias de polimero. Esta reticulagdo foi feita com 5% de AS, de modo a reticular os
grupos OH da mesma. Assim, é possivel aumentar a carga de catalisador sem exceder a
reticulagdo. A reac¢do da-se segundo o seguinte mecanismo reaccional:

CH3
(0] H3C n n
/lkﬁ OH 0 OH
! S —OH —»
. + H3C —0 | | =,
n
© (0]

OH ~
\/S QO
HO

PVA Acido sulfoacético PVA reticulado

Figura 2.4 - Possivel mecanismo reaccional entre o PVA e ASA e AS.

Nestas membranas verificou-se que, devido ao elevado grau de reticulagdo, todas elas
eram bastante quebradigas, tornando o seu manuseamento mais dificil.

PVASSA15 PVASSA20 PVASSA25

Figura 2.5 - Aspecto das membranas PVA5S15SA, PVA5520SA, PVA5S20SA, respectivamente, apos vacuo e lavagem.

Esta fragilidade das membranas pode ser explicada pela presenca do grupo sulfénico no
ASA, havendo a possibilidade deste grupo se ligar as cadeias de polimero, actuando ndo sé
como catalisador, mas também como reticulante. Como mencionado anteriormente, o facto
de as membranas se mostrarem quebradicas relaciona-se com o aumento da reticulagao.
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2.2.2. Caracterizacao dos catalisadores
Neste subcapitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos na caracterizagdo dos catalisadores mencionados anteriormente.

Na tabela 2.4 apresentam-se os resultados obtidos para as membranas reticuladas com acido sulfosuccinico (PVASS,) e para as membranas
funcionalizadas com acido sulfoacético e reticuladas com dcido succinico (PVA,S,SA).

Tabela 2.4 — Resultado das caracterizagdes para as membranas poliméricas homogéneas.

N2 Centros acidos *
(mOINaOH/gmem)
Catalisador Catalisador

% Swelling Angulos

%Carga de
Catalisador

Espessura

(mm) de

Metanol Ac.Laurico Contacto

Membrana %Reticulagao

fresco utilizado
1 0,1964 6,648 6,061 - 1,61E-04 B
2 0,1902 6,325 13,636 - 3,25E-04 2,38E-04
3 0,1553 7,845 1,527 - 4,86E-04 2,36E-04
PVASS, 4 0,2308 0,000 6,107 - 6,50E-04 2,58E-04
5 0,1594 6,013 3,760 61,675 8,11E-04 2,63E-04
10 0,060 9,272 3,030 59,957 1,62E-03 2,68E-04
15 0,2206 26,808 6,107 46,563 2,43E-03 2,64E-04
15 5 0,2416 20,859 13,043 - 3,39E-03 2,48E-04
PVA,SSA, 20 5 0,3380 28,218 12,977 - 4,51E-03 2,29E-04
25 5 0,2333 73.446 10,687 - 5,66E-03 1,82E-04
? os centros activos foram determinados através de titulagdes acido-base. ® ocorreu um erro durante a titulagdo desta membrana, pelo que o resultado nao pode ser
apresentado.

Os ensaios de inchamento tém por objectivo testar a afinidade de um solvente, isto é, a interac¢ao entre o polimero e o solvente utilizado. Os angulos
de contacto permitem determinar a hidrofilia, importante no estudo dos efeitos da sulfonagao nas membranas cataliticas.
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De notar que o estudo dos angulos de contacto sé foi efectuado para as membranas
PVASS5, PVASS10 e PVASS15. Tal deveu-se ao facto de os resultados cataliticos obtidos por
estas trés membranas terem sido os melhores, e ainda pelo facto destas membranas terem
apresentado a menor perda de actividade apds a primeira utilizagdo.

Na tabela 2.4 é possivel verificar que os angulos de contacto diminuiram com o aumento
da reticulagdo, sugerindo que a hidrofilia da membrana aumentou com a reticulacdo. Tal pode
ser explicado pelo facto dos grupos sulfénicos serem bastante hidrofilicos, e quando
introduzidos na matriz polimérica, possuirem tendéncia a torna-la mais hidrofilica.

Nas membranas reticuladas com ASS, a percentagem de inchamento varia. No entanto, nas
membranas de maior reticulagcdo (5%, 10% e 15%), é de notar que a percentagem de
inchamento aumenta com o aumento da reticulagao.

A reticulacdo de uma membrana de PVA tem por objectivo criar um espacamento entre as
cadeias de PVA, dado que estas tém tendéncia a formar pontes de hidrogénio. Assim quanto
maior for a reticulacdo, maior serd o espacamento entre as cadeias de polimero. No entanto, a
reticulacdo tanto pode aumentar como diminuir o grau de inchamento da membrana,
dependo da percentagem de reticulacdo. Isto é, com percentagens pequenas de reticulacdo
(por exemplo, as que foram utilizadas, 5%, 10% e 15%), é expectdvel que o grau de
inchamento aumente com essa percentagem. No entanto, com o aumento do grau de
reticulagdo além de 15%, as cadeias de PVA atingem uma fase na qual ndo conseguem
expandir mais, pelo que o grau de inchamento acaba por diminuir.

Deste modo, podemos concluir que os dados obtidos, para as percentagens de 5%, 10% e
15%, eram expectaveis, em comparacdo com os dados obtidos por Caetano et. al. [8], os
resultados sdao concordantes.

Nos ensaios de inchamento realizados com metanol e acido ldurico (AL) como solventes,
pode-se observar que, na maioria das membranas, a percentagem de inchamento com
metanol foi superior a obtida com o AL.

Os resultados obtidos por titulagdo para os centros dacidos disponiveis na membrana
revelam a perda dos centros depois das utilizagdes em reaccdo. Tal pode ser explicado pelo
facto de o ASS ou o ASA, conforme o caso, ndo ter esterificado devidamente a cadeia de
polimero, levando a uma posterior lixiviagdo. O resultado da perda de centros acidos pode ser
observado na perda de actividade da membrana. A andlise dos resultados dos FTIR’s suporta
esta explicacdo.
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Figura 2.6 - Espectros de FTIR para as membranas reticuladas com acido sulfosuccinico a diferentes
percentagens de reticulagao.

Na figura 2.6 estdo representados os espectros de FTIR para o PVA e para o PVA reticulado
com 4cido sulfosuccinico, para diferentes percentagens de reticulacdo. De acordo com
Caetano et al. [8], a banda de absorcdo a 1730-1735 cm™ é a correspondente ao grupo éster (-
CO-0-), o que sugeriria que a reticulacdo com ASS teria sido bem sucedida. No entanto,
verifica-se que a banda mencionada esta desviada para a direita, aproximadamente entre
1700-1710 cm™, o que, por comparacdo com o espectro do &cido succinico (anexo XVIII),
indica que essa banda pertence ao 4cido. Tal indica que o acido sulfosuccinico ndo reticulou
completamente com o PVA, sugerindo que a esterificagdo ndo foi obtida [29]. Estes resultados
suportam os resultados obtidos para a diminuicdo da actividade catalitica, analisada no
capitulo seguinte, e a perda de centros acidos apds cada utilizagdo da membrana em ensaios
cataliticos. A banda presente a 1088-1255 cm™ indica a presenca de grupos sulfénicos,
introduzidos pelo ASS [29]. A banda de absor¢do presente a 3550-3200 cm™ refere-se as
ligacdes intermoleculares e intramoleculares (pontes de hidrogénio).

Na figura 2.2 estd representado o que seria expectavel numa reticulagao bem sucedida do
ASS com o PVA.
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Figura 2.7 - Espectros de FTIR para as membranas funcionalizadas com acido sulfoacetico reticuladas
com 5% de acido succinico a diferentes carga de catalisador.

Na figura 2.7, é possivel observar uma banda a 1700 cm™, bastante simétrica, que pode ser
atribuida ao grupo carboxilico, por comparacdo com a banda a 1725 cm™ presente no espectro
do PVA, indicativa da presenca da ligacdo C=0 do grupo éster carboxilico. Estes resultados
indicam que ndo ocorreu a esterificagdao do acido sulfoacético.

Tal como foi mencionado anteriormente, a banda de absorcdo presente a 1088-1255 cm?,
é referente aos grupos sulfdnicos, introduzidos pelo acido sulfoacético [29].

Em ambas as figuras 2.6 e 2.7, é dificil ver a primeira vista, uma variagdo na altura dos
picos com o aumento da percentagem de reticulacdo. No entanto observa-se uma diminuicdo
significativa da intensidade da banda da ligacdo O-H (3550-3220 cm™) nos espectros das
amostras 20SA e 25SA por comparagao com o PVA parente, dado que os grupos hidroxilo
estdo, pelo menos, a ser consumidos na reacg¢ao de esterificagdo com o reticulante introduzido
na membrana. Por sua vez, as bandas correspondentes as ligaces C-H deveriam aumentar, ja
que o proéprio agente reticulante contém destas ligacdes e aumentar a percentagem de
reticulagdo implica um aumento dessas ligagdes na membrana.

2.2.3. Testes Cataliticos

Tanto as membranas reticuladas com ASS, como as membranas funcionalizadas com ASA e
reticuladas com AS, foram testadas na reac¢do de esterificagdo do AL, com metanol, em
reactor Batch. A forma como os catalisadores se comportaram foi avaliada através da
determinagdo da actividade global.
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2.2.3.1. Actividade catalitica

A actividade global de cada um dos catalisadores, na reaccdao de esterificacdo, foi
determinada como a velocidade maxima de reaccdo calculada a partir do declive maximo da
tangente a curva cinética. As curvas cinéticas dos catalisadores mencionados neste capitulo,
encontram-se nos anexos Al a All.

3,50E-03 1,60E-04 -
2 3,00E-03 - = LA0E-04 -
o % 1 20E-04 -
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(&)
< <
0,00E+00 - = = . . 0,00E+00 . . . .
& (;—,& (,;—,& (,;o& cg?’g & & & cg—?“
R R\ R S R R\ R
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Figura 2.8 - a) Actividade catalitica para membranas catalisadas com ASS. b) Actividade catalitica em
pormenor das membranas com menor reticulagao.

Na figura 2.8 a) encontram-se representadas as actividades cataliticas para as membranas
reticuladas com 1%, 2%, 4% e 10% de ASS. Pode-se observar que a actividade catalitica
aumenta com o grau de reticulagdo da matriz polimérica. Estes resultados podem ser
explicados pelo aumento dos grupos sulfénicos acidos incorporados no agente reticulante. De
facto, quanto maior for o grau de reticulagdao, maior sera a quantidade de grupos sulfdénicos
presentes na membrana, tal como ja foi observado por Caetano et. al. [8]. Estes resultados sdo
suportados pelos valores de centros acidos disponiveis, mostrados na tabela 2.4.

Observa-se que a membrana PVASS10 apresenta uma actividade catalitica muito superior
as restantes. Tal pode dever-se ao facto desta membrana apresentar maior nimero de centros
acidos, bem como também pelo facto de a reticulagdo actuar como um espacador de cadeias
poliméricas, facilitando a passagem de moléculas através delas, conduzindo assim a menores
limitagGes difusionais.

Na figura 2.8 b) encontra-se representado com maior detalhe a actividade catalitica das
membranas PVASS01, PVASS02, PVASSO3 e PVASS04. Tal como seria esperado, a actividade
aumenta com o aumento da carga de catalisador, resultados concordantes com o aumento do
nimero de centro acidos (tabela 2.4). O facto da membrana PVASS04 apresentar uma
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actividade bastante superior pode ser explicado pelo maior nimero de centros acidos, bem
como efeito espacador do reticulante.

Aos resultados obtidos para as membranas correspondentes as maiores percentagens de
reticulacdo com ASS, aplicou-se modelacdo cinética por forma a se estudar os efeitos das
caracteristicas da membrana nas propriedades de sorg¢do e transporte nas membranas.

1,20E-03 -

1,00E-03

8,00E-04 -

6,00E-04 -

4,00E-04 -

2,00E-04 -

Actividade catalitica mol.g_,*.h?

0,00E+00 T r T
PVA5S15SA PVA5S20SA PVA5S255A

Figura 2.9 - Actividade catalitica para membranas carregadas com acido sulfoacético e reticuladas
com acido succinico.

Na figura 2.9, encontra-se representado a actividade catalitica para as membranas
funcionalizadas com ASA e reticuladas com AS.

Ao contrario do que seria esperado, a actividade catalitica destas membranas ndo aumenta
com o aumento da carga de catalisador. Como se pode observar, a membrana com 5% de
reticulagdo e 15% de carga de catalisador apresenta uma actividade superior as membranas
com maior carga de catalisador. Tal pode ser explicado pelo facto do acido sulfoacético, apesar
de aqui ser introduzido com o intuito de actuar como catalisador, para elevadas cargas do
mesmo, pode actuar como reticulante, criando mais barreiras entre as cadeias de polimero ao
mesmo tempo que perde centros acidos. Tendo em conta que a molécula de ASA é menor do
que a molécula de AS, a reticulagdo com ASA cria espagamentos menores, diminuindo assim o
espaco disponivel para a movimentagdo das moléculas de acido gordo. Todos estes factores
podem contribuir para o aumento das limitagcbes difusionais, e por conseguinte, para a
diminui¢do da actividade catalitica observada para estas membranas.

2.2.3.2. Testes de Estabilidade

De forma a se estudar a estabilidade catalitica das membranas, realizaram-se ensaios de
reutilizacdo consecutiva dos mesmos catalisadores, nas mesmas condig¢des iniciais. Neste caso,
realizaram-se 2 a 3 ensaios consecutivos. Visto ter-se observado uma quebra acentuada de
actividade catalitica apds a 22 e 32 utilizagdo, ndo se tornou necessario a realizagdo de ensaios
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de reutilizagdo adicionais. As curvas cinéticas resultantes destes ensaios encontram-se em
anexo.
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Figura 2.10 - Actividade catalitica para membranas reticuladas com acido sulfosuccinico (1%, 2%, 3% e
4%) e suas reutilizagoes.

3,00E-03
2,50E-03
2,00E-03
1,50E-03
1,00E-03
5,00E-04
0,00E+00

PVASS15
PVASS10

Actividade catalitica mol.g_,*.h?

N

Reticulagdo

PVASSO5

UtilizagGes

Figura 2.11 - Actividade catalitica para as reutilizacdes das membranas reticuladas com acido
sulfosuccinico (5%, 10% e 15%).

Nas figuras 2.10 e 2.11, é possivel observar a perda de actividade que as membranas
sofreram com as reutilizagdes. Embora nas primeiras utilizacdes seja possivel observar que a
actividade vai aumentando com o aumento da carga de catalisador, o mesmo ja ndo se verifica
com as reutilizagdes. Tal implica que a perda de centros acidos ndo foi igual para todas, o que
pode ser comprovado pelos dados da tabela 2.4.



A perda de actividade observada da primeira para a segunda utilizacdo pode ser explicada
pelo facto do ASS ndo ter esterificado completamente, resultando na lixiviacdo de acidos livres
para a solucdo durante a primeira utilizacdo. Este resultado pode ser observado nas figuras
2.10 e 2.11.

No entanto, a acentuada perda de estabilidade da segunda para a terceira utilizacdo pode
ser explicada por uma reacgdo de transesterificacdo que ocorreu entre o metanol e o acido
sulfosuccinico ligado ao PVA, levando a perda de centros acidos. O possivel mecanismo
reaccional para este caso é apresentado na figura seguinte (figura 2.12).

o

T

+
T
?

oO—w=—O0

)
T

Figura 2.12 - Esquema reaccional para a transesterificagdo do metanol com o ASS ligado ao PVA.
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Figura 2.13 - Actividade catalitica para membranas funcionalizadas com acido sulfoacético e
reticuladas com acido succinico e suas reutilizagoes.

Na figura 2.13, pode-se observar os resultados obtidos para as reutilizagdes das
membranas funcionalizadas com ASA e reticuladas com AS. Tal como é mostrado na figura 2.7,
no lugar da banda de éster, parece ser visivel uma banda de acido, o que sugere que muitos
dos grupos acidos que deveriam ter esterificado com o PVA ndo o fizeram, permanecendo na
membrana sem terem efectuado uma ligagdo covalente com a mesma. Durante a primeira
utilizacdo, estes grupos acidos lixiviaram para a solucdo, levando a uma elevada perda de
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centros 4cidos, explicando, assim, a tdo acentuada queda de actividade por parte destas
membranas.

Neste grafico ndo estdo representados os dados para a membrana PVA5S25SA referente a
segunda utilizacdo pois ndo se obteve pontos suficientes na curva cinética para se tracar a
tangente. A membrana de PVA5S20SA apresentou-se demasiado quebrada ao fim da 12
utilizacdo, alterando consideravelmente as propriedades da solugdo (tom acastanhado).
Presumiu-se que teria ocorrido lixiviacdo do acido para a solucdo devido a esta alteracdo de
cor. Deste modo, procedeu-se a 22 utilizacdo desta membrana apenas com o intuito de se
provar a lixiviacdo, ndo havendo necessidade para se realizar a 32 utilizacao.

2.2.3.3. Modelacdo Cinética

Com base nos principios bdsicos que se seguem, procurou-se ajustar um modelo de
difusdo-reaccdo as curvas cinéticas obtidas experimentalmente para as membranas PVASSO5,
PVASS10 e PVASS15, semelhantes aos que foram adoptados por L.Guerreiro et. al. [30]:

e CondigGes de reacgdo isotérmica e isobdrica;

e Dispersdo do catalisador perfeitamente homogénea em toda a membrana;

e Condicao de estado pseudo-estacionario para a difusdo e reaccdo dentro da
membrana;

e Difusdo unidireccional;

e Transporte Fickiano através da membrana;

e Isotérmica de sorcdo linear dos reagentes entre a fase liquida e a membrana;

e Resisténcia ao transporte de ambos os reagentes do bulk até a superficie da
membrana é nula;

e Excesso de metanol na membrana, relativamente ao acido laurico;

e Difusividade do acido laurico mas dependentes da concentracdo de dagua
formada de acordo com a seguinte equagdo

OIBCAOX
— Y+LCa X
D, = De,e 0

Equagdo 2.1
Onde,
D,,- Difusividade inicial;
CAO- Concentracao inicial de acido laurico;
X — Conversao;
o — Parametro que limita o aumento da difusividade;
B — Taxa de aumento da difusividade

vy — Parametro relacionado com a extensdo do periodo de indugdo da reaccdo.
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O balango molar a membrana para o 4acido laurico, ou seja, o componente A, num
elemento diferencial de espessura dz, em condi¢des de estado pseudo-estacionario pode ser
descrito como:

dZCA 0Pm

M. —p
dz?> D, T4

Equacao 2.2
Onde,
D, — Difusividade do acido laurico;

z — Coordenada linear medida num eixo referencial perpendicular as faces da membrana e
com origem no seu centro;

Pm — Densidade da membrana;
1, — Velocidade relativa ao acido laurico e referida ao nimero de centros acidos;

o — Numero de centros acidos por unidade de massa de membrana.

A equacdo de balanco ao reactor Batch é a seguinte:

dX Wo
a Ny, (=Toss)

Equacdo 2.3
Onde,
W — Massa de membrana;
NAo — NUmero de moles inicial de acido laurico;
~Tapps — Velocidade da reacgdo observada, relativa ao acido laurico

Este ultimo parametro pode ser determinado dividindo-se o nimero de moles gerados na
membrana, pelo nimero de centros acidos:

_ _]Az=5
“Thops = 25pm0-

Equagdo 2.4

Para a lei cinética assumiu-se um modelo pseudo-homogéneo:
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XH XH
©Op =OHs (] [(1 XC)HA““”H(l—XD)HA
(1—X)H, K,

+1-9

Ty = kCASZ ll)

Equagdo 2.5
Onde,

05 — Razdo entre a concentragdo inicial de metanol e a concentragdo inicial de acido
laurico;

H, — Constante de sorg¢do para o acido laurico;

Hpy — Constante de sorg¢do para o metanol;

H. — Constante de sorgdo para o laureato de metilo;

Hp — Constante de sor¢do para a adgua;

1) — Concentragdo adimensional de acido laurico na membrana.

Relativamente as condicdes fronteira, a concentracdo de dacido ldurico na superficie (CAS)
da membrana é dada por:

CAs = CAlHA
Equacdo 2.6

Onde H, é determinada para cada membrana recorrendo-se aos resultados dos ensaios de
inchamento.

No centro da membrana (z = 0) a concentra¢do do reagente deve ser minima:

dc,
az 0

Equagdo 2.7
O modelo foi ajustado aos valores experimentais por alteracdo dos parametros D, a, B,y

e K,, para a membrana menos reticulada e fixando-se os valores obtidos de k e Ke para as
restantes membranas.

Os valores dos parametros ndo ajustaveis do modelo, encontram-se representados na
tabela que se segue e a determinagdo destes valores encontra-se no anexo F.1.

Tabela 2.5 - Parametros ndo ajustaveis do modelo.

Massa de Meia
Codigoda membrana Densidade A Cho
- espessura 3 Ha 3
membrana nareacg¢do (dm) (g/dm”) (mol/gmem) (mol/dm®)
(g)
PVASS05 0,8 0,000797 2100 1,483 0,160 91,58 0,000811 0,252
PVASS10 0,8 0,0003 1875 1,066 0,220 91,58 0,00162 0,252
PVASS15 0,8 0,0011 1917 2,205 0,650 91,58 0,00243 0,252
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Por forma a se resolver numericamente as equacgdes diferenciais descritas acima (Equagao
2.1 a 2.5) através das condi¢des fronteira (Equagdo 2.6 a 2.7), desenvolveu-se um programa

em MATLAB™ (em anexo), utilizando-se o método de Euler na integracdo da equacdo de
balanco ao reactor.

Conversiao

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Tempo (min)
@ PVASS05 PVASS10 M PVASS15

Figura 2.14 - Variacao da conversao experimental e da conversao calculada ao longo do tempo.

Na figura 2.14, é possivel observar-se o ajuste da curva de conversdo calculada (linha a
cheio) aos pontos experimentais, para os testes cataliticos estudados na modelagdo cinética.

2.2.3.3.1. Discussdo de resultados da modelagdo cinética
Nesta secgdo serdo discutidos os resultados obtidos na modelagao, relativamente aos
parametros calculados: difusividade inicial, a e B, correlacionando-os com as propriedades da

membrana.

Efeito da Carga de Catalisador/Reticulante

As membranas estudadas na modelagdo cinética foram reticuladas com acido
sulfosuccinico. No entanto, este age tanto como catalisador, como reticulante.
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Figura 2.15 - Esterificagdao do acido laurico catalisada pelas membranas de PVA reticuladas com acido
sulfosuccinico (PVASSxx). Efeito da reticulagao na difusividade inicial.

A difusividade inicial do acido laurico nas membranas de PVA reticulado com 4cido
sulfosuccinico (PVASSxx) aumenta muito significativamente quando a reticulacdo aumenta de
5% para 10%, diminuindo também significativamente quando a reticulagdo aumenta de 10%
para 15% (Figura 2.15). Tal comportamento pode ser atribuido ao facto do reticulante, a baixas
reticulagdes, actuar como espacgador. De facto, as cadeias de PVA tém tendéncia a “colar-se”
umas as outras através da formacdo de pontes de hidrogénio, o que dificulta enormemente a
transferéncia de massa através da matriz de polimero, o que é reflectido por valores de
difusividade muito baixos. A introdu¢do dum reticulante, desde que a reticulacdo seja
suficientemente baixa, permite afastar as cadeias de PVA, criando aberturas através das quais
as moléculas do reagente (que sdo de grande dimensdo) se podem difundir mais facilmente, o
que se reflecte no aumento da difusividade efectiva. Porém, quando a reticulacio aumenta
para 15%, as cadeias de reticulante passam a constituir obstaculos a passagem das grandes
moléculas de acido ldurico. Os préprios grupos sulfénicos podem estabelecer pontes de
hidrogénio com grupos OH de outras cadeias, aumentando assim os obstaculos a transferéncia
de massa. Tudo isto tem, como consequéncia, a diminui¢do da difusividade.
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Figura 2.16 - Variagdo do parametro o com a reticulagdo.

O parametro a descrito na secgdo 2.2.3.3. estabelece o limite da expansao da difusividade
do 4cido ldurico nas membranas, fixando-se o valor de De,. Assim, devido a interaccdo das
moléculas de adgua com as cadeias do polimero, intercalando-se nas pontes de hidrogénio
inter-cadeias, a difusividade do reagente pode expandir-se no decorrer da reac¢do. A figura
2.16 mostra que essa capacidade de expansdo aumenta quando a reticulagdo aumenta de 5%
para 10% e diminui quando a reticulagdo aumenta para 15%. Uma possivel interpretagao é
que, a baixas reticulagbes, o aumento da reticulagao facilita a penetragao das moléculas de
agua e a sua intercalacdo entre os grupos OH das diferentes cadeias, levando ao seu
afastamento progressivo (na pratica isto corresponde a um inchamento — “swelling” no
decurso da reacgdo). Para maiores reticulagGes, as cadeias do polimero passam a ser “seguras”
pelas cadeias de reticulante e impedidas de se afastarem para além dum certo ponto (maior
reticulagdo, menor “swelling”), o que se reflecte no menor valor do pardmetro q, isto é, numa
menor capacidade de expansao da difusividade.
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Figura 2.17 - Variacao do parametro 3 com a reticulagao.

O parametro B descrito na seccdo 2.2.3.3. estabelece a velocidade da expansdo da
difusividade, fixando-se os restantes parametros, traduzindo a facilidade de intercalagao das
moléculas de agua entre os grupos OH das diferentes cadeias. O valor muito elevado deste
parametro obtido com a membrana com 15% de reticulagdio, em comparagdo com as
membranas com menores reticulagdes (figura 2.17), pode ser interpretado pela muito maior
facilidade de intercalagdo das moléculas de dgua, no polimero mais reticulado.
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o
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Figura 2.18 - Varia¢do do parametro y com a reticulagao.
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Na figura 2.18, é possivel observar que o parametro y aumenta, também,
significativamente, para a membrana PVASS15, em compara¢do com as membranas menos
reticuladas. Dado que este parametro estd relacionado com o aumento da extensdo do
periodo de inducdo da curva de difusividade vs. conversdo, uma possivel interpretacdo serd
uma diminuicdo da eficacia das moléculas de dgua no afastamento das cadeias de PVA, no
periodo inicial da reac¢do. De facto, as primeiras moléculas de agua formadas, terdo tendéncia
a fixar-se nos espacos vazios junto as pontes de reticulante. S6 com a producdo de maiores
quantidades de agua, é que as moléculas passardo a competir com os grupos OH envolvidos
nas pontes de hidrogénio intercadeias, passando a contribuir para o afastamento destas e,
portanto, para o aumento da difusividade.

2.3. Conclusoes

Os ensaios cataliticos, para as membranas reticuladas com ASS, revelaram que a actividade
catalitica melhora com o aumento da reticulacdo devido ao aumento de grupos sulfénicos
incorporados no agente reticulante.

Para as membranas com ASA e AS, em que a reticulacdo foi idéntica, verificou-se que o
aumento da carga de catalisador encontra-se relacionado com a perda de actividade catalitica.
Tal pode ser explicado pelo facto de o acido sulfoacético, para elevadas cargas do mesmo,
poder passar a criar barreiras a transferéncia de massa através da matriz do polimero.

Os testes de estabilidade efectuados as membranas revelaram que, da 12 para a 22
utilizacdo, a perda de actividade ndo é muito significativa, podendo ser explicada pelo facto do
ASS ndo ter esterificado completamente, resultando numa pequena quantidade de acidos
livres que lixiviaria para a solu¢do durante a primeira utilizacdo. No entanto, a perda de
actividade da 22 para a 32 utilizagdo ja foi bastante significativa. Tal pode ser explicado pelo
facto de poder existir uma reacgdo de transesterificagdo entre o metanol e o ASS ligado ao
PVA, levando a perda de centros acidos.

Para as membranas com diferentes cargas de ASA, a perda de actividade foi bastante
acentuada na segunda utilizacdo. Tal indica-nos que os grupos acidos que deveriam ter
esterificado com o PVA ndo o fizeram, acabando por lixiviar para a solugdo durante a 12
utilizacdo. Contudo, visto estes grupos acidos permanecerem em solugdo, a perda drastica de
actividade apenas se observa quando o meio de solugdo é mudado, isto é, na 22 utilizacdo das
membranas.

Foi realizado um ajuste as curvas cinéticas experimentais dum modelo cinético-difusional,
assumindo uma dependéncia exponencial entre a difusividade do acido ldurico e a
concentracdo de dgua formada, o que permitiu correlacionar os pardametros do modelo com as
caracteristicas das membranas. Em particular, foi evidenciado que o aumento da reticulagdo
leva a um aumento da difusividade inicial, para baixas reticula¢des, provavelmente devido ao
efeito espacador do reticulante, mas um posterior aumento da reticulacdo leva a diminuicdo
da difusividade inicial, provavelmente devido ao efeito de barreira criado pelo reticulante.
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A capacidade de expansdo da difusividade, calculada pelo modelo, evidencia que essa
capacidade de expansdo aumenta quando se aumenta a reticulacao de 5% para 10% e diminui
guando a reticulagdo aumenta para 15%. Uma possivel explicacdo é o facto de, a baixas
reticulacdes, o aumento da reticulacdo facilita a penetracao das moléculas de dgua e a sua
intercalacdo com os grupos OH presentes, levando a um afastamento progressivo. No entanto,
para reticulacdes mais fortes, as cadeias de polimero passam a estar “seguras” pelo reticulante
e impedidas de se afastarem além de um certo ponto.

A velocidade de expansdo da difusividade obtida, mostrou um valor muito elevado para a
reticulagcdo de 15%, o que pode ser interpretado como uma maior facilidade das moléculas de
agua em se intercalarem com os grupos OH, para a membrana mais reticulada.

O parametro relacionado com o aumento da extensao do periodo de inducdo da curva de
difusividade vs. Tempo também aumentou significativamente com o aumento da reticulagdo
para 15%. Isto pode ser explicado por uma diminuicdo da eficacia das moléculas de dgua em
afastarem as cadeias de PVA, no periodo inicial.

30



3. Membranas Poliméricas Compdsitas

3.1. Materiais e Métodos

Neste subcapitulo, sdo apresentados os métodos e os reagentes utilizados na preparacdo
das membranas poliméricas compdsitas. Trés catalisadores diferentes foram criados e
testados: PVA funcionalizado com acido fosfotingstico; PVA funcionalizado com 4cido
fosfotlngstico e reticulado com glutaraldeido; E ainda matrizes poliméricas carregadas com
resina DOWEX.

3.1.1. Reagentes utilizados
Na tabela seguinte sdo apresentados os reagentes utilizados tanto na preparacdo das
membranas, como nos ensaios cataliticos:

Tabela 3.1 - Lista de reagentes utilizados na sintese das membranas compdsitas e na reac¢ao de
esterificacdo.

Formula Peso
Reagentes Molecular Fabricante
Molecular
(g/mol)
89.000- Sigma-Aldrich
0,
Pl Bhs (GHLO), 98.000 CAS: 9002-89-5
Sintese dos Acido Fluka
. fosfotungstico H3;0,0PW 3, 2880,17
catalisadores . CAS: 12501-23-4
hidratado
Glutaraldeido Fluka
solugdo 50% CsHs0; 100,12 CAS: 11-30-8
Carlo Erba
Metanol RPE CH;OH 32,04 Reagents
CAS: 67-56-1
Reacgdo de SAFC
.o ~ > 0,
esterificagdo Undecano 299% CiHas 156,31 CAS: 1120-21-4
Acido laurico Aldrich
! C15H5,0 200,32
98% Rt ’ CAS: 143-07-7

3.1.2. Sintese das membranas poliméricas compdsitas

3.1.2.1.  Matrizes de PVA carregadas com dcido fosfotiingstico
Nos subcapitulos seguintes é explicado a forma como foi realizada a sintese das
membranas poliméricas compdsitas.

3.1.2.1.1. Matrizes de PVA nado reticuladas

A preparagdo destas membranas, comparativamente com as membranas poliméricas
homogéneas, descritas no capitulo anterior, decorreu de igual modo, com a diferenga que se
utilizou AFT na funcionalizagdo da membrana, ndo sendo adicionado qualquer tipo de
reticulante.

As quantidades utilizadas variaram consoante a carga de catalisador pretendia. Na tabela
seguinte, sdo apresentados esses valores.
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Tabela 3.2 - Quantidade de acido utilizado para as diferentes cargas de catalisador.

Reagente 5% 10% 15% 20%
Massa de
acido 0,08 0,16 0,24 0,32
fosfotungstico
(8)
3.1.2.1.2. Matrizes de PVA reticuladas com Glutaraldeido

Estas membranas, a semelhanca das mencionadas no sub-capitulo anterior, foram
produzidas de igual forma que as membranas poliméricas homogéneas. No entanto, tal como
as anteriores, a membrana foi funcionalizada com AFT, tem sindo ainda reticulada com
glutaraldeido.

Assim, adicionou-se inicialmente o AFT a solucdo de PVA, seguido do glutaraldeido. O
restante procedimento foi semelhante ao das membranas mencionadas anteriormente.

Na tabela que se segue, apresentam-se as quantidades adicionadas de 4acido e de
glutaraldeido consoante as cargas de catalisador e reticulante, pretendidas.

Tabela 3.3 - Quantidade de reticulante e carga de catalisador utilizado para a sintese das membranas.

Reagente 15% 20% 2520

mass? de a.udo 0,32 0,32 0,32
fosfotungstico (g)

Volume de 1,05 1,40 1,76

glutaraldeido (g)

A massa de glutaraldeido a ser adicionado a solucdo foi calculada tendo em conta o
numero de moles da quantidade de PVA utilizada. A quantidade de AFT adicionada foi
calculada correspondentemente a carga de catalisador de 20%, relativamente aos resultados
das membranas mencionadas no subcapitulo anterior.

3.1.3. Caracterizacio dos catalisadores

A caracterizacdo dos catalisadores mencionados neste capitulo foi efectuada de igual
forma que no capitulo 2. Realizaram-se medicGes de espessuras, ensaios de inchamento, FTIR
e ensaios cataliticos.
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3.2. Resultados e Discussao
3.2.1. Preparacao dos catalisadores

3.2.1.1.  Matrizes de PVA carregadas com dcido fosfotiingstico

O AFT foi utilizado, numa primeira tentativa, para funcionalizar o PVA. No entanto os
resultados obtidos demonstraram que as membranas perdem actividade durante a 12
utilizagdo. Deste modo, decidiu-se refazer as membranas utilizando o mesmo 4acido, mas
reticulando com glutaraldeido, garantindo que o acido se mantinha no interior da membrana.

3.2.1.1.1. Matrizes de PVA nado reticuladas

Acido fosfottngstico foi utilizado na funcionalizagdo das membranas, criando-se diferentes
graus de carga de catalisador, nomeadamente, 5%, 10%, 15% e 20%. Nao se utilizou qualquer
reticulante, de modo a se estudar o efeito da membrana somente funcionalizada com o acido

em questao.

PVAFTS PVAFT10

PVAFT20

Figura 3.1 - Aspecto das membranas funcionalizadas com acido fosfottingstico apds vacuo
e lavagem.

Tal como se pode verificar pela figura 3.1, as membranas com menor carga de catalisador
apresentavam uma cor translucida, enquanto as de maior carga ja se apresentavam
semelhantes as do capitulo anterior.

A falta de cor das membranas com menor carga de catalisador pode ser explicada pelo
facto de estas membranas ndo terem carga de catalisador suficiente para absorver luz visivel,
ao contrario das membranas com maior carga. Tal sugere assim que, quanto maior a carga de
catalisador, maior sera a absorgdo de luz do visivel.
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3.2.1.1.2. Matrizes de PVA reticuladas com glutaraldeido

Devido a elevada perda de actividade catalitica com as reutilizacdes, observada nas
amostras apenas funcionalizadas com AFT, decidiu-se refazer as membranas utilizando o
glutaraldeido como reticulante. Escolheu-se produzir membranas com a maior carga de
catalisador (20%) das membranas referidas anteriormente, variando a quantidade de
reticulante, em 15%, 20% e 25%.

PVA20FT20 PVA20FT25

Figura 3.2 - Aspecto das membranas funcionalizadas com acido fosfottingstico e reticuladas com
glutaraldeido, apés vacuo.

As membranas obtidas apresentavam-se muito espessas e rigidas. Em termos de
coloracgdo, observou-se a cor esperada.

3.2.2. Caracterizacao dos catalisadores
Neste subcapitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos na caracterizagdo

dos catalisadores mencionados anteriormente.

Na tabela 3.4 s3o apresentados os resultados obtidos para as membranas funcionalizadas
com acido fosfotungstico (PVAFT,) e para as membranas funcionalizadas com acido
fosfotungstico e reticuladas com glutaraldeido (PVAFT,G).

Tabela 3.4 - Espessura das membranas, swelling e centros acidos.

% Swelling Centros acidos °

%Carga de
Catalisador

Espessura

%Reticulacao (mm)

Membrana Catalisador Catalisador

Metanol Ac.Laurico
fresco usado

5 0,2976 0,629 3,788 1,74E-06  2,10E-04
10 = 0,2843 3,392 3,077 3,47E-05  1,59E-04
15 = 0,2219 10,692 3,846 5,21E-05 1,44E-04
20 = 0,2122 11,895 5,344 6,94E-05 1,23E-04
20 15 1,1 9,513 1,550 6,94E-05  2,53E-04
20 20 1,0 4,249 1,563 6,94E-05 2,71E-04
20 25 1,3 3,992 1,515 6,94E-05  2,68E-04

? os centros activos foram determinados através de titulagdes acido-base
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Tal como mencionado anteriormente, os ensaios de inchamento permitem aferir a
afinidade de um solvente. A determinac¢do de centros 4cidos permite saber a quantidade de
grupos —OH disponiveis para se ligarem ao acido.

Na tabela 3.4, é possivel verificar que, para as membranas de PVAFT,, os resultados dos
ensaios de inchamento revelam que, com o aumento da carga de catalisador, aumenta
também o grau de inchamento, quer para o metanol, quer para o acido laurico. Tal pode ser
explicado pelo facto de as moléculas de AFT serem de grandes dimensdes, implicando que
causem um afastamento das cadeias poliméricas. E ao contrario dos reticulantes, o aumento
da carga de heteropolidcido, mesmo que seja em grandes quantidades, ndo leva a um
blogueamento da passagem das moléculas entre as cadeias de PVA. No entanto, o 4cido é
facilmente lixiviado por ndo encontrar-se ligado covalentemente as cadeias de PVA, levando a
uma rdpida perda de actividade. Assim, de modo a se evitar esta lixiviacdo, decidiu-se reticular
a membrana com glutaraldeido, limitando-se assim a mobilidade das moléculas de AFT na
matriz do polimero.

Os resultados obtidos para os centros acidos disponiveis na membrana fresca sdo os
expectaveis, isto é, aumentam com o aumento de carga de catalisador. No entanto os
resultados obtidos para as membranas ja utilizadas nos testes cataliticos ndo fazem sentido, ja
gue as membranas depois de usadas tém tendéncia a perder centros acidos e ndo a ganha-los,
como é sugerido pelos resultados na tabela 3.4.Estes resultados podem ser explicados pela
possibilidade do AFT ser decomposto pelo NaOH utilizado nas titulacdes, com destruicao da
estrutura de Keggin, levando a um consumo de base superior ao nimero de moles de protdes
acidos existente no catalisador original. O procedimento mais correcto para a quantificacdo do
AFT deverd ser a analise do metal.
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Figura 3.3 - Espectros de FTIR para as membranas funcionalizadas com 20% de AFT reticuladas com
diferentes percentagens de reticulagao.

Os espectros de FTIR obtidos para as membranas funcionalizadas com acido fosfotungstico
e reticuladas com glutaraldeido sdo mostrados na figura 3.3.

Contudo, a banda do C=0 (1728 cm™) deveria manter-se constante, dado que corresponde
ao grupo acetilo presente devido ao PVA hidrolisado a 99% e que é independente da
reticulacdo. Esta banda C=0 poderia aumentar caso a reacc¢do de reticulacdo ndo se dé por
completo, ou seja, caso a ancoragem do agente reticulante ocorra apenas numa cadeia de
PVA, ficando este ramificado com um grupo carbonilo.

Na figura 3.4 apresentam-se os racios das absorvancias OH e C=0/CH para as amostras
com 15% e 25% de reticulagdo com glutaraldeido.
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Figura 3.4 - Variagao dos racios das absorvancias com a variagdo da percentagem de reticulagao. 15G e
25G correspondem as amostras de membranas com 15% e 25% de reticulagao, respectivamente.

Na figura 3.4, é notavel uma diminuicdo da razdo das absorvancias OH/CH quando se
aumenta a quantidade de reticulante, o que confirma o aumento da reticulacdo. No entanto, o
maior valor da razdo de absorvancias C=0/CH, observado para a membrana mais reticulada,
indica a ocorréncia de reticulagdo incompleta, ou seja, embora tenha havido um aumento de
reticulagdo, nesta membrana relativamente a menos reticulada, a reticulacdo real é inferior a
percentagem de reticulagdo calculada com base na quantidade de reticulante adicionada.
Estes resultados sdo concordantes com os resultados obtidos por K. Figueiredo et. al. [31].

3.2.3. Testes Cataliticos

As membranas mencionadas neste capitulo foram testadas na reacgao de esterificagdo do
acido laurico com metanol, em reactor Batch. De seguida serdo apresentados os resultados da
actividade catalitica para estas membranas.

3.2.3.1.  Actividade catalitica

Por forma a se determinar a actividade global de cada um dos catalisadores, durante a
reaccdo de esterificacdo, a actividade foi determinada como a velocidade maxima de reac¢do
observada, calculada como o declive maximo da recta tangente a curva cinética. As curvas
cinéticas referentes a estas membranas, encontram-se nos anexos A.11 a A.14.
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Figura 3.5 - Resultados da actividade catalitica para membranas funcionalizadas com acido
fosfotuingstico ndo reticuladas.

Os resultados obtidos para a actividade catalitica (figura 3.5) ndo estdo concordantes com
os resultados obtidos para o nimero de centros acidos da membrana fresca. Ou seja, a
actividade deveria aumentar com o numero de centros 4acidos. Tal como fora explicado
anteriormente, a molécula de AFT, devido as suas elevadas dimensdes, permite o afastamento
das cadeias poliméricas, e que, ao contrario do reticulante, ndo limitaria esse espagamento a
carga de catalisador. No entanto, para a carga mais elevada, o catalisador parece limitar a
transferéncia de massa, levando a uma diminui¢ao de actividade, em comparagdo com a
membrana com 15% de carga.
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Figura 3.6 - Resultados da actividade catalitica para as membranas funcionalizadas com acido
fosfotungstico e reticuladas com glutaraldeido.

Os efeitos da reticulagdo foram estudados para 20% de carga de AFT (figura 3.6). Assim,
tendo em conta que o numero de centros acidos ndo sofreu alteragdes, o esperado seria que a
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actividade para a primeira utilizagdo fosse idéntica. No entanto, os resultados parecem sugerir
que, com o aumento da reticulagdo com glutaraldeido, a actividade catalitica tende a diminuir.
O que podera explicar esta situacao consiste no facto do glutaraldeido poder criar barreiras a
passagem de moléculas entre a cadeia polimérica, barreiras essas inexistentes nas membranas
apenas funcionalizadas com AFT.

3.2.3.2. Testes de Estabilidade

A estabilidade catalitica das membranas funcionalizadas com AFT foi testada através da
realizacdo de dois ensaios consecutivos com a mesma amostra de catalisador. As curvas
cinéticas referentes a estes resultados encontram-se em anexo A1l a Al14.
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Figura 3.7 — Efeito da carga de catalisador na actividade catalitica.

As membranas com menor carga de catalisador (5%, 10%) parecem ser razoavelmente
estaveis, verificando-se mesmo um ligeiro aumento da actividade na segunda utilizacdo (figura
3.7). Porem, para cargas de catalisador mais elevadas, observa-se uma significativa perda de
actividade da primeira para a segunda utilizagdo, o que sugere a ocorréncia de lixiviacdo.
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Figura 3.8 - Actividade catalitica para as membranas funcionalizadas com AFT e reticuladas com
glutaraldeido.

No caso das membranas fortemente reticuladas com glutaraldeido (figura 3.8), observa-se
que a estabilidade aumentou significativamente, registando-se apenas uma ligeira perda de
actividade da primeira para a segunda utilizacdo. Contudo, a introducdo da forte reticulacdo
conduz a diminuigdo da actividade catalitica, em comparagdo com os resultados das

membranas nao reticuladas, o que podera explicar-se devido ao aumento das limitacGes
difusionais.
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3.3. Matrizes de PVA carregadas com Resina DOWEX e reticuladas
por irradiacao y
Neste trabalho foram também estudadas as membranas de PVA carregadas com resina
DOWEX. Nos sub-capitulos seguintes serd explicada a forma como estas membranas foram
elaboradas, bem como caracterizadas e, por fim, discutidos os resultados obtidos.

3.3.1. Materiais e Métodos

3.3.1.1.  Reagentes utilizados
Na tabela que se segue apresentam-se os reagentes utilizados na preparacdo destas
membranas, bem como na reaccdo de esterificacao.

Tabela 3.5 - Reagentes utilizados na produc¢do e reac¢ao das membranas.

Formula Peso
Reagentes Molecular Fabricante
Molecular
(g/mol)
89.000- Sigma-Aldrich
PVA (GHAO), 98.000 CAS: 9002-89-5
Resina DOWEX Aldrich
50WX8 200-400 - -
Sintese dos mesh
catalisadores . V.p
Acido Succinico C,Hq0, 118,09 o
CAS: 110-15-6
. L. Aldrich
Acido Adipico C6H1004 146,14
CAS: 124-04-9
Carlo Erba
Metanol RPE CH;OH 32,04 Reagents
" CAS: 67-56-1
Reacgdo de SAFC
.o ~ > 0,
esterificacio Undecano 299% Ci1Haa 156,31 CAS: 1120-21-4
Acido laurico Aldrich
! CioH,4,0 200,32
98% Rt CAS: 143-07-7

3.3.1.2. Sintese das membranas

Pesou-se 1,6 g de PVA e dissolveu-se em 20 ml de agua destilada, durante 2 horas a 80 °C.
Nesta solugdo suspenderam-se 0,5 g de resina DOWEX 50W X8, 200-400 mesh, e a suspensdo
adicionaram-se 4cido succinico ou acido adipico (para diferentes membranas), nas
quantidades necessarias a 1 e 10% de reticulagdo. De seguida, deixou-se a mistura sob
agitagdo magnética, durante 2 horas, a 50 °C, numa atmosfera fechada de azoto.
Posteriormente submetram-se as suspensdes a irradiagdo com raios gama com DR=0,5 kGy.h'l.
Apds irradiacdo, procedeu-se a inversao de fase em metanol, e lavaram-se as membranas com
agua destilada, deixando-se secar a temperatura ambiente, primeiramente, seguido de
secagem a vacuo a 40 °C, durante 2 horas.

3.3.1.3. Caracterizacdo das membranas
Na caracterizagdo destas membranas recorreu-se a analises de FTIR, SEM e a testes
cataliticos. O FTIR foi utilizado da mesma forma que referido anteriormente.
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3.3.1.3.1. Microscopia Electrénica de Varrimento
Foi efectuada microscopia electrdnica de varrimento (SEM) as membranas carregadas com

resina DOWEX. Para tal, utilizou-se um equipamento Scanning Electron Microscope — Hitachi S-
2400 operado a 15 kV.

3.3.2. Resultados e Discussao

3.3.2.1. Caracterizacdo das membranas
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Figura 3.9 — a) Espectro de FTIR da membrana de PVA irradiada sem resina, reticulada com 10% da
quantidade inicial de AS. b) Espectro de FTIR da membrana de PVA irradiada sem resina, reticulada
com 10% da quantidade inicial de AA.
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Os resultados obtidos com os espectros de FTIR revelam que a reticulacdo foi bem
sucedida, quer para o caso do acido succinico (figura 3.9 a)), quer para o caso do acido adipico
(figura 3.9 b)). Tal pode ser concluido devido a presenca da banda de C=0 a 1735 cm™, banda
esta referente ao éster formado durante a reaccdo. De notar que, com o aumento da
reticulagdo, ha um aumento da intensidade do pico.

Racio de Absorvancia
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Figura 3.10 - Racios de absorvancia para as membranas de PVA reticuladas com AS. Efeito da
quantidade inicial de agente reticulante adicionado e da dose de radiagao.
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Figura 3.11 - Racios de absorvancia para as membranas de PVA reticuladas com AA. Efeito da
quantidade inicial de agente reticulante adicionado e da dose de radiagao.

Nas figuras 3.10 e 3.11 encontram-se os resultados para as razdes de absorvancia entre as
bandas de C=0 e uma banda da matriz a 924 cm™, para ambos os casos de reticula¢do. Para a
membrana com 1% de AS ndo se observa nenhum efeito significativo com o aumento da dose
de irradiacdo de 5 kGy para 13 kGy. Porém, no caso da membrana com 15% de AS, a
intensidade da banda de C=0 aumenta com o aumento da irradiacdo, indicando o aumento da
reticulagdo. No caso das membranas reticuladas com acido adipico, o aumento da irradiagdo y
de 5 para 13 kGy parece ndo ter influéncia na reticulagao.
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Figura 3.12 - Imagens da seccdo das membranas cataliticas de PVA reticuladas com 10% de AS e AA e
diferentes doses de radiagdo. a)5kGy; b) 5kGy; c)5kGy; d) 5kGy; e) 13Gy; f) 13kGy.i) camada catalitica;
ii) camada separativa.

A figura 3.12 apresenta fotografias SEM das membranas compdsitas PVA/DOWEX
reticuladas com AS ou AA por irradiacdo gama. Esta técnica de reticulacdo, ao contrario da
esterificacdo quimica, permite que a reticulagao seja efectuada sem necessidade de se secar
completamente a membrana, mantendo assim os volumes livres do polimero através dos
quais se processa a transferéncia de massa. Esta técnica permitiu ainda a obtengdo de
membranas assimétricas, com uma clara separag¢do entre a camada catalitica (figura 3.12 di)) e
a camada separativa (figura 3.12 d ii)).

3.3.2.2. Testes Cataliticos
Neste subcapitulo sdo apresentados os resultados obtidos nas reac¢des de esterificacao,
para as reticulagdes e doses de radiagdo, bem como para a resina.
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Figura 3.13 - Esterificacao do acido laurico em resina D50W8 e em resina D50W8 suportada em
diferentes membranas de PVA.

Os resultados obtidos mostram que a actividade catalitica foi melhorando com o aumento
da dose de radiagdo, tanto para o caso das membranas reticuladas com AS como para as
membranas reticuladas com AA. Tal sugere que, com o aumento da dose de radiacdo, devera
haver um aumento da reticulagdo com aumento do efeito espacador do reticulante, embora
os resultados da caracterizacdo por FTIR mostrem aumento da reticulacdo para o caso do AS.
Aparte do caso da resina livre, os melhores resultados obtidos de conversdao foram para as
membranas reticuladas com 4acido succinico.
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3.5. Conclusoes

Os resultados obtidos nos testes cataliticos para as membranas funcionalizadas com AFT
ndo sdo concordantes com os resultados obtidos nos testes de titulagdo. Tal pode ser
explicado pelo facto da molécula de AFT possuir grandes dimensdes e levar a um afastamento
das cadeias, tendo um comportamento semelhante ao do reticulante, mas sem o efeito
limitante do excesso de reticulante.

Foram estudados os efeitos da reticulagio com 20% de carga de AFT. Os resultados
obtidos, mais uma vez, ndo foram concordantes com o numero de centros acidos calculados,
sendo esperado que a actividade catalitica se mantivesse. No entanto, observa-se que a
actividade tende a diminuir. Tal poderd ser explicado pelo facto do glutaraldeido
possivelmente criar barreiras a passagem de moléculas que passam entre a cadeia polimérica,
barreiras essas que nao existiam nas membranas funcionalizadas apenas com AFT.

Os testes de estabilidades revelaram que, para as membranas com menor carga de
catalisador (5%, 10%), a actividade catalitica permanece razoavelmente estavel, verificando-se
um ligeiro aumento da actividade na segunda utilizacdo. Contudo, para cargas de catalisador
mais elevadas, observou-se uma perda significativa de actividade da primeira para a segunda
utilizacdo, sugerindo a ocorréncia de lixiviacdo.

Para as membranas reticuladas com glutaraldeido, a estabilidade da membrana aumenta
significativamente, observando-se apenas uma perda ligeira de actividade da primeira para a
segunda utilizacdo. No entanto, a introducdo da forte reticulagdo conduziu a diminuicdo da
actividade catalitica, em comparacdo com os resultados das membranas nao reticuladas, o que
se deve, provavelmente, ao aumento das limitagdes difuisionais.

No caso das membranas compdsitas PVA/DOWEX, foi observado que a reticulagdo foi bem
sucedida, tanto com AS e AD. Observou-se ainda que a irradiagdo gama como método de
reticulagdo foi eficaz, permitindo obter membranas flexiveis. Na reac¢ao de esterificagdo do
acido laurico, estas membranas foram bastante eficazes.

A actividade catalitica obtida depende da percentagem de reticulagao, a qual, por sua vez,
depende da dose de irradiagao.

Os melhores resultados cataliticos foram obtidos com as membranas com acido succinico.
O aumento da dose irradiacdo de 5kGy a 13kGy leva a um ligeiro aumento da actividade
catalitica das membranas. Este comportamento parece dever-se ao melhoramento das

propriedades de transporte da membrana.

Os resultados obtidos em reactor batch sdo bastante promissores no que diz respeito a
implementacdo de membranas cataliticas de PVA em pervaporagdo em reactores de
membranas.
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4. Conclusoes Gerais

As membranas de PVA funcionalizado com 4dcido sulfosuccinico mostraram-se mais
estdveis do que as funcionalizadas com dacido sulfoacético, mantendo a actividade em dois
ensaios consecutivos em que foi usada a mesma amostra de catalisador, enquanto que estas
ultimas desactivam completamente logo no segundo ensaio. Esta desactivacdo das
membranas PVA/AS é muito provavelmente devida a reac¢do de transesterificacdo que pode
ocorrer entre o metanol e o acido sulfoacético esterificado nos grupos OH do PVA.

A perda de actividade catalitica observada com as membranas de PVA/ASS num terceiro
ensaio de reutilizagdo, é provavelmente devida a deficiente esterificagdo do acido
sulfosuccinico nos grupos OH do PVA, como sugerido pelos resultados da caracterizagdo por
FTIR, pois a estabilidade deste catalisador tinha ja sido observada por outros autores.

O ajuste dum modelo cinético-difusional aos resultados obtidos com as membranas
PVASSxx permite concluir o seguinte:

e Os resultados obtidos sdo coerentes com a hipdtese do aumento com a conversao, do
valor da difusividade efectiva do acido laurico, nas membranas, provavelmente devido
a interaccao das moléculas da agua formada com a matriz do polimero.

e A variacdo da difusividade, tem lugar segundo trés diferentes vertentes: capacidade
maxima de expansao, velocidade da expansdo até ao valor maximo e menor ou maior
atraso na expansao da difusividade a baixas conversoes.

e A reticulacdo do polimero tem um efeito pronunciado nos parametros acima referidos,
observando-se que, para baixas reticulagGes, a capacidade de expansdo do valor da
difusividade aumenta com o aumento da reticulacdo, provavelmente por aumentar a
capacidade de penetracdo das moléculas de agua na matriz polimérica. Para
reticulacbes elevadas, a capacidade de expansdo da difusividade diminui,
provavelmente porque o reticulante passa a impedir o afastamento das cadeias. Por
outro lado, quer a velocidade do aumento da difusividade, quer o atraso desse
aumento para as baixas conversdes, aumentam para reticulagbes -elevadas,
provavelmente porque aumenta a capacidade de penetra¢do das moléculas de agua,
mas também porque diminui a sua eficacia no afastamento das cadeias de polimero.

e A reticulagdo do polimero tem também efeitos pronunciados no valor da difusividade
inicial, observando-se, a baixas reticulacbes, um aumento da difusividade com a
reticulagdo, provavelmente devido ao efeito espagador do reticulante, o qual afasta as
cadeias do polimero umas das outras. A reticulagdes elevadas o aumento da
reticulacdo leva a diminuicdo da difusividade, provavelmente devido aos obstaculos
criados pelas cadeias de reticulante a difusdo do reagente.

No que diz respeito as membranas poliméricas compdsitas, verificou-se que para as
membranas com menor carga de catalisador (5% e 10%), a actividade catalitica permanece
razoavelmente estdvel, verificando-se um ligeiro aumento da actividade na segunda utilizagdo.
Contudo, ndo se verificou o mesmo para as membranas com maior carga de catalisador,
observando-se uma perda significativa de actividade da primeira para a segunda utilizagao.
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Para as membranas reticuladas com glutaraldeido verificou-se que a estabilidade aumenta
significativamente, denotando-se apenas uma ligeira perda de actividade entre utilizagdes. No
qgue diz respeito a actividade catalitica, os resultados ndo foram conclusivos devido a grande
dimensdo das particulas de catalisador utilizadas, que impossibilitou a comparacao com os
catalisadores nao reticulados. Em trabalho futuro, terd todo o interesse a realizacdo de ensaios
com os catalisadores pulverizados, de modo a diminuir significativamente as limitacdes
difusionais intraparticulares. Ndo foi possivel fazer isto no laboratério, uma vez que ndo houve
tempo suficiente para se triturar as membranas, bem como o facto de o triturador disponivel
se encontrar avariado.

Assim, tendo em conta estes resultados, sé é possivel comparar os catalisadores estudados
neste trabalho no que diz respeito a sua estabilidade. Nomeadamente, verificou-se que as
membranas com AFT e glutaraldeido foram os que apresentaram melhores resultados, ja que
ao fim da segunda utilizacdo ainda apresentavam boas conversdes. No entanto, seria
necessario fazer mais ensaios cataliticos consecutivos para se confirmar a estabilidade da
membrana. Também seria preferivel que a reaccdo se desse além das 72h com que foram
estudadas neste trabalho.
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6. Anexos

6.1. Anexo A - Curvas Cinéticas

Anexo A.1 - PVASSO1

Nesta seccdo, apresentam-se as curvas cinéticas para a utilizacdo da membrana PVASSO1 e
suas reutilizagdes.
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Figura 6.1 - Comparagao das curvas cinéticas para PVASSO1.
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Anexo A.2 - PVASS02

Nesta seccdo, apresentam-se as curvas cinéticas para a utilizacdo da membrana PVASS02 e
suas reutilizagdes.
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Figura 6.2 - Comparacgao das curvas cinéticas para PVASS02.
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Anexo A.3 - PVASSO03

Nesta seccdo, apresentam-se as curvas cinéticas para a utilizacdo da membrana PVASSO3 e
suas reutilizagdes.
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Figura 6.3 - Comparagao das curvas cinéticas para PVASS03.
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Anexo A.4 - PVASS04

Nesta seccdo, apresentam-se as curvas cinéticas para a utilizacdo da membrana PVASS04 e
suas reutilizagdes.
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Figura 6.4 - Comparagao das curvas cinéticas para PVASS04.
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Anexo A.5 - PVASS05

Nesta seccdo, apresentam-se as curvas cinéticas para a utilizacdo da membrana PVASSO5 e
suas reutilizagdes.
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Figura 6.5 - Comparacgdao das curvas cinéticas para PVASSO05.
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Anexo A.6 - PVASS10

Nesta seccdo, apresentam-se as curvas cinéticas para a utilizacdo da membrana PVASS10 e
suas reutilizagdes.
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Figura 6.6 - Comparacgao das curvas cinéticas para PVASS10.
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Anexo A.7 - PVASS15

Nesta seccdo, apresentam-se as curvas cinéticas para a utilizacdo da membrana PVASS15 e
suas reutilizagdes.
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Figura 6.7 - Comparagao das curvas cinéticas para PVASS15.
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Anexo A.8 - PVA5S15SA

Nesta seccdo, apresentam-se as curvas cinéticas para a utilizacgdo da membrana
PVA5S15SA e suas reutilizagcoes.
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Figura 6.8 - Comparagdo das curvas cinéticas para PVA5S15SA.
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Anexo A.9 - PVA5S20SA

Nesta seccdo, apresentam-se as curvas cinéticas para a utilizacgdo da membrana
PVA5S20SA e suas reutilizagcOes.
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Figura 6.9 - Comparacgao das curvas cinéticas para PVA5520SA.
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Anexo A.10 - PVA5S25SA

Nesta seccdo, apresentam-se as curvas cinéticas para a utilizacgdo da membrana
PVAS5S25SA e suas reutilizagOes.

0,70 -

¢ 0¢%0400,° TS
0,60 - *77e%%

0,50 - 4

~

conversao

040 | o
0,30 |*®

0,20 -
0,10

0,00 lAAAAAA : AA : : .

0 500 1000 1500 2000 2500 3000

tempo (min)

@ PVA5525SAa PVA55255Ab A PVA5S25SAc

Figura 6.10 - Comparacao das curvas cinéticas para PVA5S25SA.
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Anexo A.11 - PVAFTO05

Nesta seccdo, apresentam-se as curvas cinéticas para a utilizacdo da membrana PVAFTO5 e
suas reutilizagdes.
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Figura 6.11 - Comparagdo das curvas cinéticas para PVAFT05.
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Anexo A.12 - PVAFT10

Nesta seccdo, apresentam-se as curvas cinéticas para a utilizacdo da membrana PVAFT10 e
suas reutilizagdes.
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Figura 6.12 - Comparagdo das curvas cinéticas para PVAFT10.
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Anexo A.13 - PVAFT15

Nesta seccdo, apresentam-se as curvas cinéticas para a utilizacdo da membrana PVAFT15 e
suas reutilizagdes.
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Figura 6.13 - Comparagdo das curvas cinéticas para PVAFT15.
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Anexo A.14 - PVAFT20

Nesta seccdo, apresentam-se as curvas cinéticas para a utilizacdo da membrana PVAFT20 e
suas reutilizagdes.
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Figura 6.14 - Comparagdao das curvas cinéticas para PVAFT20.
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Anexo A.15 - PVA20FT15G

Nesta seccdo, apresentam-se as curvas cinéticas para a utilizacgdo da membrana
PVA20FT15G e suas reutilizacoes.

0,400 -
0,350 - NG
L 2
0,300 -
2

0,250 -
IS &
o

0,200 -

Conversao

0,150 -
0,100 -

0,050 ’0

0,000 T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Tempo (min)

©® PVA20FT15Ga PVA20FT15Gb

Figura 6.15 - Comparacgdo das curvas cinéticas para PVA20FT15G.
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Anexo A.16 - PVA20FT20G

Nesta seccdo, apresentam-se as curvas cinéticas para a utilizacgdo da membrana
PVA20FT20G e suas reutilizacoes.

0,350 -
0,300 -
0,250 -
0,200 - e

0,150 - :/

0,100 -

Conversao

0,050 1 4.4

0’000 T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Tempo (min)

@ PVA20FT20Ga PVA20FT20Gb

.

Figura 6.16 - Comparagao das curvas cinéticas para PVA20FT20G.
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Anexo A.17 - PVA20FT25G

Nesta seccdo, apresentam-se as curvas cinéticas para a utilizacgdo da membrana
PVA20FT25G e suas reutilizacoes.
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Figura 6.17 - Comparagao das curvas cinéticas para PVA20FT25G.
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Absorvancia

6.2.

Anexo B - Espectro Acido succinico

Nesta seccdo apresenta-se o espectro de Infravermelho para o acido succinico.

0.8

0.4

3000.

NUmero de Onda (cm™)

Figura 6.18 - Espectro de FTIR para acido succinico.
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6.3. Anexo C - Modelacao Cinética

Modelag¢do Pseudo-Homogéneo

Reaccgdo genérica:

A+B=C+D

A = Acido laurico

B = Metanol

C = Laureato de Metilo
D = Agua

Lei Cinética:

Cc. C
=k (CAmCBm _ %)

em

Balanco molar ao reactor:

ot dN, 1dN, N, dX
T, =L~y o-L=_y
Aobs dt  Ct dt ~ “obs — Ct dt Aobs
NAO = CAOV
dX Ct dX Wo

dt N, (=705) © at N, (=T01)

_ _]Az:6
“Tagps = 25Pm0

ax _ Ct (_]Azza) _ Ct (_]AZ=6) _ 14 (_]Azza)
a = N_AO—Zé‘me' S dX = N_A()—chme' dt © dX = E—Zé‘pm dt

0

ax _ W (a)
dt Ny, 26pm

Estequiometria:

CAm = CAS(l = Xm)
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CBm = CBs (QBm - Xm)
CCm = Ccs(gcm - Xm)

CDm = CDS(QDm - Xm)

Substituindo estas condicdes na lei cinética:

m) (6, = Xm)

(6c, — X
—1a = kCy * |(1 — X;n) (05, — Xm) — ré
Onde:
Cp
0 — _Bs
Bm CAS
Ce,
Oc,, = Cs
Cp
2] = S
Dy, CAS
Cy.—C C
Xm — Ag Am _ﬂ -1 —l/)
Ca Cy
Constantes de Sorpgéo:
C
HA= AS@CA CAlHA
Cy, s
C
HB= Bs(:CB =CBlHB
Cs, s
Cc
HC = C_Cj (=4 CCS = CCLHC
Cp
HD = C_Dj (=4 CDS = CDLHD

Estequiometria:
CAI = CAo(l _X)
Cp, = Ca, (65 — X)

CC = CAOX

1
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CD _CAX

1~ “4Ao
No equilibrio no reactor:

_ CCSlCDSl _ HCHD CCZeCDle

K. =
m o CayCry  HaHp Ca\ Co,

HcHp
K. =K, = .
AM'B
K. H,Hg
HeHp = —
€ap

Substituindo na lei cinética:

XH, XHp

(GB—X)HB_Hw] [t vl v

T =k Y 1" o, K,

Balanco a membrana (pellet)

ab]Az|z - ab]AZ|Z+dZ +r/ab-dz - op, =0

—dJy, +14'dz - 0py =0

—dJ,,
+7r/0p, =0
dZ A pm
Lei de Fick:
dcCy
Ja, = — e 4z
dZ
De—— 172 +rA 0pm =0
d*c, oppm =0
dz?> D,
Condensando com a lei cinética:
XH, XHp ]
CCo_apm o o) [ =M ] TR e R
dzz2 D, % (1-X)H, K,
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Onde:

C
Y = é & Cy = Cup & dCy = Cpdip & d2Cy = Cp . d%P

z
/1=S=>Z=6/1®dz=6d/1(:) dz? = §%dA?

Condensando as duas:

d?C,  Cyd?y

dzz  §2dA2
Aplicando na lei cinética condensada:
XHC XH,
dz_l/’_(gz%kc I (R P I (€ o7 ¥ [+ 1 ¥ o
da? As (1-X)H, K, -
Como:
kCy,(1 — X)opipy
=4 0
Aplicando na equacdo anterior:
XH¢ B XHp B ]
R IR (O SL N (TR | ee T PRy .
dA? (1 X)H K,
XH _ XHp _ ]
G M (R LR (TR | (e R
arz ‘(1-X)H, X)H K,
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6.4. AnexoD - Programa MATLAB™ utilizado na modelacao
cinética em reac¢des com acido sulfosuccinico

Fungdo Objectivo:

global
global
global
global
global
global

X;
CAOQ;
i;

1i
sigma;
delta;

rom;
%Constantes do modelo
filename = 'exp.txt';
data = load(filename) ;
tmed = data(:,1);
Xmed = data(:,2);
tmax = max (tmed) ;
CA0=0.0319;
v=0.127;
W= 0.8;
rom = 1917;
delta = 0.0011;
sigma = 0.00243;
%$Simulacéo
npontos=200;
t(1)=0;
dt=tmax/npontos;
X(1)=0;

for i=l:npontos
t(i+1l)=t (i)+dt;
pellet bvp;
X (1+1)=X(1)+W* (-7j)*dt/ (2*delta*rom*V*CAQ) ;

figure;

plot (tmed, Xmed, 'ro',
axis ([0 tmax 0 171);
xlabel ('t');

ylabel ('X");

save profile.txt X -ASCII;

Fungao pellet:
function pellet bvp

global X;
global CAO;

global
global
global
global
global

%Valores dos pardmetros do
4;

k =
DeO
alfa

i;

j;

sigma;

delta;

rom;

modelo

2e-10;
= 25;
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beta = 32.1;

gama = 1.2;

De = DeO*exp(alfa*beta*CA0*X (1) / (gamatbeta*CA0*X (1)));
Ke = 20;

HA = 2.205;
HB = 0.65;
HC = 1;
HD = 1;

%Valor de tetaB
tetb = 91.58;
%$Valor do Médulo de Thiele
fi = delta* (k*sigma*rom*HA*CAOQ0* (1-X(i))/De)”0.5;
$Estimativa inicial, numa grelha inicial de 10 pontos, entre 0 e 1.
solinit = bvpinit (linspace(0,1,10),0@matdinit);
%Solucéao
sol = bvpdc (@matd4ode, @matdbc,solinit);
$Grafico da solugdo numa grelha de 100 pontos entre 0 e 1.
xint = linspace (0, 1);
Sxint = deval (sol, xint);
J = —-De*HA*CAOQ* (1-X(i)) *Sxint (2, 100)/delta;
if i==
figure;
plot (xint, Sxint(l, =:));
axis ([0 1 0 11);
xlabel('z");
ylabel ('y");
save my data.txt Sxint -ASCII;
end

%$Nested functions
function dydx = matd4ode (x,yVy)

[}

% Sistema de equacdes diferenciais de 12 ordem

dydx = [ y(2)
(£172) * (y (1) * (((HB* (tetb-X(i)))/ (HA* (1-X(1))))-1+y (1)) -
(((HC*X (i) / (HA* (1-X(1))))+1-y (1)) * ((HD*X (i) / (HA* (1-X(1))))+1-
y(1l))/Ke)) 1;
end

%Condicdes fronteira
function res = matédbc (ya,yb)
res = [yal(2)
yb(1)-1 1;

%$Funcdo auxiliar -- estimativa inicial
function yinit = matdinit (x)
yinit = [ (x"2)
2*x 13
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6.5. Anexo E - Calculos Auxiliares

Anexo E.1 - Determinacdo constantes de sorc¢ao

Tabela 6.1 - Determinagao da concentracdao de metanol na membrana.

Membranas PVASS0O5 PVASS10 PVASS15

Unidades
Solvente Metanol
PM 32,04 32,04 32,04 g/mol
Swelling 6,013 9,272 26,808 %
m (membrana) 0,21 0,15 0,46 g
V (membrana) 0,0001 0,00008 0,00024 |
m (na membrana) 0,013 0,014 0,123 g
n (nha membrana) | 3,94E-04 4,34E-04 3,85E-03 mol

[na membrana] M 3,941 5,426 16,037 mol/I

Tabela 6.2 - Determinagdo da concentragao de acido laurico na membrana.

Ac. Laurico
Unidades
PVASSO5 PVASS10 PVASS15

PM 200,32 g/mol
Swelling 3,76 3,03 6,107 %
m (membrana) 0,132 0,133 0,131 g
densidade 2100 1875 1917 g/l
172 4,96E-03 4,03E-03  8,00E-03
membrana)
i 6,29E-05 7,09E-05 6,83E-05 |
membrana)
n (na 2,48E-05 2,01E-05 3,99E-05  mol
membrana)
[ na membrana] 0,394 0,284 0,584 mol/I
m ini AL swell 1,07 g
n ini AL swell 0,005341454 mol
n na sol. 5,32E-03  5,32E-03 5,30E-03 mol
V met no swell 0,02 I
[AL na sol.
MeOH] 0,266 0,266 0,265 mol/I

Tabela 6.3 - Constantes de sor¢do para Metanol e acido laurico.

Membrana PVASS05 PVASS10 PVASS15
Solventes MeOH AL MeOH AL MeOH AL
Constantes

= 0,160 1,483 0,220 1,066 0,650 2,205
Sorpcao
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Anexo E.2 - Determinacdo do nimero de centros acidos na membrana utilizada em reaccoes

Tabela 6.4 - Determinagdo do nimero de centros acidos na membrana utilizada em reacgoes (parte 1).

moles
NaOH
Volume NaOH .
moles moles esperado Moles HCI Moles n? centros
%Carga de . - P . . Membrana , . HCI ) m- L.
Membrana . %Reticulagao ac.ret.ini ac.ret.fim na . consumido NaOH acidos
Catalisador pesada (g) . consumido moles
(mol) (mol) solucao (mol) (mol) (molnaon/Emem)
(mol) (ml) NaOH

sol.

2, OOE-

3,63E-04 0,7952 1,80E-04 1,80E-04 2,00E-06 L 98E 2,38E-04

7,27E-04 0,7532 3,42E-04 3,42E-04 2,00E-06 2 OOE L 98E 2,58E-04

Ac.Sulfosuccinico

1,82E-03  0,7487  8,50E-04  8,50E-04 3,00E06 OOE . 97E 2,68E-04
- 545E-03 07429  2,53E-03  2,53E-03 1,4 200605 2 90E . 71E 2,48E-04
i -----------
o L
23
.
< .8 9,086-03  0,7507  4,26E-03  4,26E-03 2,1 42005 ggE . giE 1,82E-04
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Tabela 6.5 - Determinagdo do numero de centros acidos na membrana utilizada em reacgées (parte 2).

moles
NaOH
Volume NaOH ..
moles moles esperado Moles HCI Moles n2 centros
%Carga de . - , . . Membrana , X HCI . m- L.
Membrana . %Reticulagao ac.ret.ini ac.ret.fim na . consumido NaOH acidos
Catalisador pesada (g) ~ consumido moles
(mol) (mol) solugdo (mi) (mol) (mol) NaOH (molnaon/Emem)
(mol)

sol.

5,56E-05 0,6938 2,41E-05 2,41E-05 8,70E-05 8 7OE- L 13E 1,59E-04

1,11E-04 0,7522 5,22E-05 5,22E-05 1,00E-04 L OOE L OOE 1,23E-04

1,11E-04 0,7438 5,16E-05 5,16E-05 1,00E-06 L ggE L gZE 2,71E-04

Ac.Fosfotungstico

o
3=
Q
S
©
S
©
)
]
O

+
o
=
=]
(7
[=T4]
=
>
=
o
Y=
"
o
==
(8]
<

®Ocorreu um erro durante a titulagéo.
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Anexo E.3 - Determinacao dos centros acidos nas membranas frescas

Tabela 6.6 - Determinagdo de centros acidos nas membranas frescas.

Mcatalisador na membrana Ncatalisador na membrana I:’Nlcatalisador N NaOH na membrana n2 centros acidos

Membrana (g) (mol) (g/mol) (mol) (mOINaOH/gmembrana)

PVASSO1 0,051 2,57E-04 2,57E-04 1,61E-04
PVASS02 0,103 5,20E-04 5,20E-04 3,25E-04
PVASS03 0,154 7,77E-04 7,77E-04 4,86E-04
PVASS04 0,206 1,04E-03 198,15 1,04E-03 6,50E-04
PVASS05 0,257 1,30E-03 1,30E-03 8,11E-04
PVASS10 0,514 2,59E-03 2,59E-03 1,62E-03
PVASS15 0,771 3,89E-03 3,89E-03 2,43E-03
PVA5S15SA 0,76 5,42E-03 5,42E-03 3,39E-03
PVA5S20SA 1,01 7,21E-03 140,12 7,21E-03 4,51E-03
PVA5S25SA 1,27 9,06E-03 9,06E-03 5,66E-03
PVAFTO5 0,008 2,78E-06 2,78E-06 1,74E-06
PVAFT10 0,16 5,56E-05 5,56E-05 3,47E-05
PVAFT15 0,24 8,33E-05 2880,17 8,33E-05 5,21E-05
PVAFT20 0,32 1,11E-04 1,11E-04 6,94E-05
PVA20FT15G 0,32 1,11E-04 1,11E-04 6,94E-05
PVA20FT20G 0,32 1,11E-04 2880,17 1,11E-04 6,94E-05
PVA20FT25G 0,32 1,11E-04 1,11E-04 6,94E-05
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