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. Resumo

Com a crise energética atual e os efeitos nocivos associados ao consumo de combustiveis
fésseis e seus derivados, tornou-se imperativo pesquisar e desenvolver alternativas sustentaveis e
economicamente vidveis face a esse recurso. Surgiu entdo o biodiesel, um combustivel derivado de
recursos renovaveis e potencial substituto do diesel convencional de base petroquimica. A

transesterificacdo de 6leos vegetais apresenta ser a principal via na producéo de biodiesel.

A utilizacéo de catalisadores basicos homogéneos, tal como o hidréxido de sédio, na produgéo
de biodiesel apresenta algumas adversidades, nomeadamente, o aparecimento de reacles
secundarias de hidrolise dos triglicéridos, na presenca de agua, que promovem a formacao de sab&es
e emulsdes. Mesmo com 0 uso de reagentes secos, ocorrem reacdes entre o hidroxido e o alcool,
formando-se agua. Uma solucdo para este tipo de problemas é a utilizacdo de catalisadores
heterogéneos. Contudo, a producéo de biodiesel apresenta custos associados elevados que podem

ser diminuidos com a utilizacédo de catalisadores provenientes de residuos alimentares.

Este trabalho consistiu na preparacdo de membranas catalitica de &lcool polivinilico (PVA)
incorporadas com um catalisador heterogéneo sélido basico (éxido de céalcio) obtido a partir de residuos
alimentares industriais (casca de ovo de galinha). Procedeu-se a caraterizacdo das membranas por
determinacdo da espessura, angulos de contato, grau de inchamento e por espectroscopia de
infravermelho.

As membranas de PVA foram testadas na transesterificacdo de 6leo de soja com metanol em
reator de membrana catalitica. Analisou-se o efeito da reticulagdo quimica nas propriedades das

membranas e na atividade catalitica.

Palavras-chave: Transesterificacdo, Oxido de calcio, Casca de ovo, Oleo de soja, Membranas

compositas de PVA, Reticulagdo quimica.
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[1l. Abstract

The increasing harmful effects associated with the consumption of fossil fuels and its derivatives
along with the current energy crisis has created the need to develop new sustainable and economically
viable alternatives to this resource. Through countless researches, it was developed a potential
alternative to the conventional petrochemical based diesel known as the biodiesel. The biodiesel is a
fuel derived from renewable resources which main production route is the transesterification of

vegetable oils.

Among the production of biodiesel it is current the usage of homogeneous catalysts such as
sodium hydroxide. However, this has resulted in some drowbacks such as secondary reactions of
hydrolysis of triglyceride in the presence of water, promoting the formation of soaps and emulsions.
Even when dry reagents are used water can arise from the reaction between the hydroxide and the
alcohol. To overcome these issues and to reduce the high cost of the production cycle it has been

implemented the use of heterogeneous catalysts derived from food waste.

This work reports the preparation of catalytic membranes of poly(vinyl alcohol) (PVA)
incorporated with a solid basic heterogeneous catalyst (calcium oxide) obtained from industrial waste
food (chicken egg shell). We carried out the characterization of membranes by determining the
thickness, contact angles, the degree of swelling of the membranes and also infrared spectroscopy was

performed to verify that reticulation occurred.
In addition, the PVA membranes produced were also tested in the transesterification of soybean

oil with methanol in a catalytic membrane reactor. We analyzed the effect of chemical crosslinking on

the transport properties of the membranes and catalytic activity.

Keywords: Transesterification, Calcium oxide, Egg Shell, soybean oil, Composite PVA membranes,

Chemical crosslinking.
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ESC10
PVA
DMF
DMSO
HMDii
FAME
FTIR
X_calc
GLI_calc
FAME_calc
X_exp
GLI_exp

FAME_exp

IV. Abreviaturas e Simbolos

Catalisador de oxido de calcio proveniente de casca de ovo de
galinha calcinada

Poli(alcool vinilico)

N,N-Dimetilformamida

Dimetilsulfoxido

1,6-diisocianato-hexano

Esteres metilicos de acidos gordos

Espectroscopia de infravermelhos por transformadas de Fourier
Converséo calculada

Numero de moles de glicerol calculados

Ndmero de moles de ésteres calculados

Conversao experimental

Numero de moles de glicerol experimental

Numero de moles de ésteres experimental
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1. Introducéao

1.1 Revisdao bibliografica e enquadramento teorico

1.1.1 Biocombustiveis — o biodiesel como um recurso alternativo

Apo6s a revolugdo industrial, a energia tornou-se um bem essencial para a humanidade,
permitindo assim um crescimento no setor econémico e consequente aumento do padrédo de qualidade
de vida do ser humano. Estima-se, que em 2030, o mundo necessitara mais de 50% da energia face a
que é consumida atualmente, sendo o setor dos transportes, apés o setor industrial, o principal
contribuidor para esse aumento [1]. De facto, o setor automovel representa 30% do consumo de energia
na Europa, sendo que 98% depende do recurso a combustiveis fésseis. Contudo, constatou-se um
aumento nas emissdes dos gases de efeito de estufa e da poluicdo associado ao desenvolvimento
desses setores. Para combater essa questdo, a Unido Europeia implementou a diretiva (2009/28/EC)
com o intuito de reduzir o consumo de combustiveis fésseis. Desta forma, tornou-se obrigatério que
uma quota de 20 % de energia seja proveniente de fontes renovaveis no consumo energeético
comunitario global até 2020 e, pelo menos 10 % seja alcancado por todos os Estados Membros para a
quota de biocombustiveis no consumo de gasolina e gaséleo pelos transportes até ao mesmo ano [2].
Com isto, a sensibilizacdo para as questdes energéticas e problemas ambientais relacionados com a
queima de combustiveis fésseis tem incentivado a comunidade cientifica a investigar formas
alternativas a utilizacéo do petréleo e dos seus derivados. Um dos potenciais concorrentes é o biodiesel
uma vez que surge como o melhor substituto do diesel convencional a nivel petroquimico, sendo
praticamente compativel com os motores de ignicdo por compressao dos veiculos, sem necessitar
grande alteracdo dos mesmos. Para além disso, este biocombustivel apresenta um baixo nivel de
toxicidade, emitindo quase nenhuma substancia quimica que seja destrutiva para o0 meio ambiente,
sendo 0 seu consumo um contributo para diminuir o impacto ambiental [1]. Outras vantagens
resultantes da utilizac&o do biodiesel séo: a menor viscosidade, motores mais silenciosos e maior indice

de cetanos (por vezes superior ao do diesel) [3]

O biodiesel é constituido por uma mistura de ésteres metilicos de acidos gordos, FAME (do inglés
“Fatty Acid Methyl Esters”) obtidos a partir de matérias-primas renovaveis, nomeadamente, 0leos
vegetais e gordura animal, por transesterificacdo dos triglicéridos com um &lcool e na presenca de
catalisador basico ou acido. Geralmente, utiliza-se como alcool metanol uma vez que este € mais barato
e gera menos problemas a nivel de reacbes de hidrolise secundérias paralelas (reacbes de
saponificagcdo). Por forma a promover uma reacéo mais rapida sob condicdes moderadas, é frequente
a utilizacao de um catalisador basico. Um dos subprodutos da producao de biodiesel € o glicerol que

representa cerca de 10% do produto final, o que levanta alguns problemas em relacdo ao seu destino
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final [2]. Atualmente, esse subproduto € reaproveitado na industria farmacéutica, cosmética e na
producéo de sabdes e detergentes [4]. Na Figura 1.1 esta representada a reagédo de transesterificagcao
generalizada para qualquer tipo de alcool e matéria-prima.

— + |
| S 2t CH —— OH
CH —— OCOR % R OCOR

| + |
CH, —— OCOR’ R' OCOR CHp — OH
Triglicérido Alcool Esteres Glicerol

Figura 1.1 — Reacao de transesterificacdo generalizada. Adaptado de [39].

Apesar de o Biodiesel ser uma energia renovavel atrativa, existem alguns desafios que enfrentam
este recurso vital, nomeadamente a nivel econémico. O custo elevado e a disponibilidade limitada de
matérias-primas para a producdo do biodiesel face aos precos mais baratos de petréleo bruto
representam alguns desses problemas econdmicos. Existem varios fatores que contribuem para o
custo elevado do biodiesel, nomeadamente, os pre¢os das matérias-primas, a capacidade de producgéo
das plantas, a prépria qualidade da matéria-prima, o seu processamento a nivel tecnolégico, o balanco
energético de purificacdo do biocombustivel e o seu armazenamento. Contudo, os fatores que mais
afetam o preco sdo os custos das matérias-primas e de transformacdo em biodiesel, sendo que o
primeiro é responsavel por 75% do custo total. Desta forma, torna-se imperativo selecionar a matéria-
prima mais adequada para o baixo custo do biodiesel. Uma solucao para esse problema é a utilizacdo

de 6leos vegetais ndo comestiveis ou do reaproveitamento de residuos alimentares [1].

As propriedades do biodiesel obtido s&o influenciadas pela composicdo da matéria-prima que
Ihe deu origem, por isso, é necessario ter atengdo quando se utilizam 6leos vegetais usados, uma vez
que estes influenciam o rendimento da reacéo, a quantidade de glicerol produzido e a qualidade do
produto final [5].

As matérias-primas utilizadas na producao de biodiesel podem ser classificadas conforme o seu
contetildo em lipidos ou em alcool. Os 6leos vegetais, gordura animal, microalgas e cianobactérias
pertencem a categoria de matérias-primas ricas em lipidos. O clima influencia cada regido do mundo
na escolha de 6leos vegetais, por exemplo, € comumente o consumo de 6leo de colza na regiao
europeia ao passo que nos Estados Unidos optam por 6leo de soja para a produgédo de biodiesel. A
Tabela 1.1 apresenta a percentagem de teor de 6leo e a produgédo de oleaginosa de algumas plantas

mais utilizadas como matéria-prima a nivel mundial [5].



Tabela 1.1 — Percentagem de 6leo contida em varias oleaginosas. Adaptado de [5].

Percentagem de teor em Producéo de oleaginosa

6leo (%) (milh&es toneladas)

Verifica-se que o 6leo proveniente da soja domina a producdo mundial de oleaginosas e
considera-se a colza a segunda planta com teor de 6leo mais elevado. Pelo simples fato de o 6leo de
soja ser uma matéria-prima que apresenta baixos custos e a partir da qual se obtém rendimentos mais
elevados cuja composi¢éo quimica de biodiesel encontra-se bastante proxima a do diesel convencional

[5], optou-se pela utilizagcao deste 6leo ao longo deste estudo.

1.1.2 Reacéo de transesterificagcao

O método mais adequado para produzir biodiesel € por transesterificacdo devido ao seu baixo
custo e simplicidade [1]. A Figura 1.2 ilustra os passos da reagao onde ha converséo dos triglicéridos
em diglicéridos, diglicéridos em monoglicéridos e destes para ésteres e glicerol [6]. Como estas trés
reacdes sdo reversiveis utiliza-se uma razdo molar entre o alcool e os triglicéridos de 3:1. Na prética,
a razdo deve ser superior com o intuito de conduzir o equilibrio no sentido de formacéo dos ésteres,

por forma a obter um rendimento mais elevado [7].



Reagéo de triglicéridos
o}
|
HyC —0—(‘:—R1 HoC — OH
o}
| 0 | 0 |
- | 0—C—R
HC —0—C—R, -+ CH30H HC —0— C—R, + CHs 1
| 0 | 0
|
Hy€ — 0 —C—R, HyC— 0 — C—Ry
Reagiéo de diglicéridos
HyC — OH HoC — OH
| ) | c|)
|  —
HC—O—(ll—RQ +  CH30H HC — OH + CHz0—C—R,
| Y | cl)
HQC_O—C—R3 HyC— 0 —C—Rg4
Reagé&o de monoglicéridos
Hy C — OH
H,GC — OH | o
| |
H _ _
-+ CH30H PR HC — OH + CH30—C—R,
HC — OH |
| 0
| Hy,C —OH
HpC— 0 — C—Rg4

Figura 1.2 — Mecanismos reacional da transesterificagcdo utilizando como alcool metanol. Adaptado de [5].

A primeira reag8o envolve o ataque do i&o alcoxido ao carbono carbonilo da molécula de
triglicérido, resultando na formac&o de um intermediario tetraédrico. A reagdo deste intermediario com
0 4lcool produz o ido alcéxido no segundo passo da reagéo. Por Gltimo, obtém-se um éster através do
rearranjo do intermediario tetraédrico [6].

Geralmente, recorrem-se a élcoois de massa molecular reduzida, nomeadamente, metanol,
etanol, propanol, butanol. No entanto, o0 metanol é o mais usado devido a sua grande disponibilidade,
ao seu baixo custo e as suas vantagens fisicas e quimicas (alcool de cadeia mais curta, polaridade,
reage rapidamente com a molécula de triglicérido e dissolve melhor o catalisador basico). Na presenca
de excesso de alcool a reacao direta (formagédo de ésteres) é de pseudo-primeira ordem ao passo que
a reacdo inversa é de segunda ordem, uma vez que a velocidade de reacdo no sentido de formacao
de ésteres € superior a do sentido inverso [7]. Porém, existe um custo elevado associado a utilizagao
de alcool em excesso, que pode ser invertido, reduzindo o seu consumo com a utilizacdo de
catalisadores alcalinos ou acidos, os quais podem melhorar a velocidade da reacéo e o rendimento em
biodiesel [8]. Outro parametro que afeta o rendimento da reacéo € a presenca de &cidos gordos livre
no Gleo vegetal [6].



Para o processo de transesterificacdo ser viavel e obter uma conversdo mais completa

possivel, o valor de acidos gordos livres presentes no 6leo deve ser inferior a 3% [6].

1.1.3 Catalise heterogénea na producéo de biodiesel

A reacdo de transesterificacdo pode ser catalisada segundo dois métodos: catalise homogénea
ou catalise heterogénea. A primeira requer a utilizacdo de catalisadores alcalinos, tal como KOH,
NaOH, ou catalisadores &cidos, como por exemplo, HCl e H2SOa. Na catélise heterogénea € usual o
recurso a enzimas, zedélitos, 6xidos de metais alcalinos, alcalino-terrosos e polimeros como suporte de

catalisadores [1].

Geralmente, produz-se biodiesel por transesterificacdo através de catalise homogénea, pois este
processo promove rendimentos mais elevados, tempos de reacdo mais baixos e é conduzido a

temperaturas mais baixas, utilizando ainda catalisadores mais baratos [5].

Contudo, o recurso a catalisadores basicos homogéneos, requer custos operacionais adicionais
tal como no tratamento de aguas residuais, purificagdo do produto e neutralizacdo do catalisador [9].
Sao necessarias grandes quantidades de agua para lavar o biodiesel e neutralizar o catalisador sem
que este possa ser reaproveitado posteriormente, aumentando assim o impacto ambiental [10]. Além
disso, o desempenho da reacdo estd depende da quantidade de &cidos gordos livres e teor de agua
contido no 6leo vegetal ou gordura animal utilizada, que por norma néo deve exceder os 0,5% (p/p) e
0,06% (p/p), respetivamente. Caso contrério, a probabilidade de formar emulsdes devido a reagbes de
saponificagdo durante a lavagem do biodiesel é mais elevada [11].

A utilizac&o de catalisadores acidos homogéneos pode resolver esse problema na medida em que
o0 desempenho da reac@o ndo sera afetado pela presenca de &cidos gordos livre ou 4gua, sendo
possivel catalisar em simultineo a reacdo de esterificacdo e transesterificacdo. No entanto, estes
catalisadores envolvem tempos de reacdo e razdo molar 6leo : &lcool mais elevados, para além de

serem corrosivos, limitando assim a sua aplicacé@o a nivel industrial [11].

Desenvolveram-se varios processos com o intuito de combater todos os problemas acima
referidos, nomeadamente a utilizagdo de enzimas no processo de transesterificacdo e de alcool
supercritico (SCM). A utilizagdo de alcool supercritico, geralmente metanol, € um dos processos
promissores na producéo de biodiesel pois € bastante rapido e ndo requer o uso de catalisador. Na
Europa, é possivel ver algumas industrias com esse tipo de tecnologia, todavia como este processo é
conduzido a altas temperaturas e altas pressdes, tem custos associados elevados restringindo a sua
utilizacdo a nivel comercial. A transesterificacdo com o recurso a enzimas € conduzida a temperatura
moderada e promove rendimentos elevados, contudo, este processo acaba por ser comercialmente
inviavel devido aos custos elevados das enzimas e a sua desativagdo resultante de impurezas da

alimentacéo reacional [12].



Desta forma, a utilizagdo de catalisadores heterogéneos visa ser mais benéfico na medida em que
0 processo € mais simples e mais “amigo” do ambiente pois envolve menos operacdes unitarias,
suprimindo assim o passo de neutralizacdo e posteriores lavagens desnecessarias. Além do mais
obtém-se um subproduto com um nivel de pureza mais elevado [10]. Adicionalmente, O catalisador,
além de néo ser corrosivo, pode ser reaproveitado e utilizado, sem tratamento prévio, noutros ciclos
reacionais [11].

Uma das desvantagens da utilizacdo de catalisadores sélidos é a formacdo de trés fases
juntamente com o 6leo e o alcool o que conduz a fortes limitaces difusionais, diminuindo a taxa de
conversdo reacional. Este problema pode ser contornado utilizando co-solventes tal como o
tetrahidrofurano, o dimetilsuféxido, n-hexano e o etanol que promovem a miscibilidade entre o 6leo e o
alcool aumentando assim a taxa de conversdo da reacdo. A utilizacdo de suportes cataliticos,
nomeadamente membranas, permite garantir uma maior superficie porosa especifica onde as espécies

ativas conseguem ancorar e reagir com as cadeias dos triglicéridos [12].

Alguns catalisadores heterogéneos, nomeadamente, o 6xido de magnésio, 6xido de calcio,
Oxido de zirconio, zedlitos e hidrotalcites tém sido objeto de estudo a fim de substituir os catalisadores
homogéneos [12].

1.1.3.1 Catalisadores heterogéneos basicos

Os catalisadores basicos heterogéneos mais utilizados para a producéo de biodiesel podem ser
sélidos, Ca(NO3)2/Al203, CaO/Al203,Sr(NO3)2/Zn0, ZrO2/S0472, zedlito HY e zedlito X ou enzimas,
nomeadamente, Pseudomonas fluorescens, Rhizopus Oryzae, Candida rugosa e Pseudonas cepacia
[13].
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Figura 1.3 — Esquema ilustrativo da classificacdo de catalisadores. Adaptado de [40]

Os catalisadores basicos sélidos sdo bastante utilizados na sintese de biodiesel devidos a sua
elevada atividade face aos catalisadores sélidos &cidos. Os seus centros ativos sdo produzidos através
da remocédo de agua ou de diéxido de carbono por calcinacdo. Esses tipos de catalisadores basicos
subdividem-se em cinco grupos principais: os 6xidos de metal simples, 6xidos de metal mistos em

suporte, zedlitos, 6xidos de metal alcalinos e alcalino-terrosos e hidrotalcites [14].

A maior parte desses catalisadores solidos basicos, nomeadamente, CaO, MgO e SrO, foram
avaliados segundo diferentes condi¢bes operacionais, apresentando varios niveis de sucesso. Varios
estudos mostram que 6xido de célcio, na presenca de MgO, Al203 e SiO2 apresentam bons resultados
cataliticos. Sendo este catalisador o que apresentou mais interesse devido a sua grande
disponibilidade, reutilizacdo, baixo custo e uma boa atividade catalitica sob condi¢cbes de reacéo
moderadas [10]. Outra vantagem da utiliza¢@o deste catalisador, € sua abundancia na natureza sob a

forma de casca de ovo e de molusco, apresentando-se assim como “amigo” do ambiente [9].



1.1.3.2 Catalisadores provenientes de residuos industriais

Com o aumento da quantidade de residuos produzidos pelas industrias alimentares, torna-se
imperativo procurar métodos que possam inverter esse fendmeno. Sendo assim, com o0 aumento da
exigéncia face as restricbes relacionadas com os problemas do meio ambiente, considera-se
necessario desenvolver novos procedimentos que visam o reaproveitamento dos detritos alimentares
[15].

O reaproveitamento de detritos permite produzir catalisadores altamente eficientes e ao mesmo
tempo elimina-los do meio ambiente.

Varios estudos recentes mostram que a producdo de catalisadores heterogéneos derivados de
recursos naturais promove uma produc¢do de biodiesel a baixo custo e mais amiga do ambiente. Desta
forma, consoante o tipo de 6leo utilizado pode-se sintetizar varios catalisadores a partir de diferentes
residuos existentes. Sendo assim, os catalisadores heterogéneos provenientes de materiais de origem
natural estudados para a conversdo de 6leo para biodiesel sdo residuos de mexilhdes de dgua doce,
Mus balbisiana Colla, residuos de conchas de T. striatula, carapaca de tartaruga, casca de berbigéo,
residuos de escama de peixe, residuos de casca de caranguejo de lama, residuos industriais de casca
de ovo, caracol Ampullariidae e Meretrix, restos de 0ssos de animais, casca de camardo, casca de
Pomacea sp e conchas de ostras [16]. A Tabela 1.2 apresenta a utilizacdo de alguns desses

catalisadores na transesterificacao de diferentes 6leos para biodiesel.



Tabela 1.2 — Catalisadores heterogéneos derivados de diferentes recursos naturais na transesterificagao
de diferentes 6leos para biodiesel. Adaptado de [16].

Matéria-prima

Origem do
catalisador

Preparacéo do catalisador
Temperatura de calcinagéo
(°C) e tempo (h)

A carapaga de tartaruga
sofreu uma carbonizacao
incompleta, numa mufla a

200-700 °C. De seguida foi

Quantidade
de

catalisador

(peso, %)

Temperatura

dareacao
(°C)

Rendimento
(%)

Oleo de colza Biont Shell mergulhada numa solucao 3 70 97,5
de KF com diferentes razées
molares compreendidas
entre 5-50% em peso, e
depois foi ativada na mufla
entre 100-700 °C
. ) Residuos de
Oleo de soja 200-1000, 2 3 56 >95
casca de ovo
Residuos de )
3 Aquecido a
Oleo de palma casca de 900,4 22-178 > 97
refluxo
molusco
Residuos de
Oleo de soja escama de 6000-1000, 2 1-5 70 97,73
peixe
3 ) Casca de
Oleo de soja 100-1000, 3 5,86-34,14 65-70 >70
ostras
Residuos de
Oleo de palma 0ssos de 200-1000, (ndo mencionado) 5-25 65 96,78
animais

A maior parte dos residuos acima referidos sédo recursos naturais baratos de CaO, que permitem

a producdo de catalisadores de baixo custo. A disponibilidade, biodegradabilidade e o fato de se

proteger o ambiente através do aproveitamento de residuos industriais, sdo trés motivos para a

utilizac&o desses catalisadores em grande escala. Como a Tabela 1.2 indica, a casca de ostras, casca




de ovos e escamas de peixe sdo promissores na producéo de biodiesel na medida em que se tornam
catalisadores eficientes na conversao de 6leo de soja em ésteres, sendo que a casca de ovo apresenta
um rendimento superior a 95% [16]. Alguns estudos comprovam a eficiéncia, como catalisador, da
casca de ovo de galinha face a outro tipo de cascas, nomeadamente casca de pato, indicando que a

conversdo em ésteres, utilizando casca de ovo de galinha é superior a 94% [17].

A casca de ovo é aproxidamente 10% da massa total do ovo da galinha (cerca de 60 Q)
apresentando-se como um dos residuos solidos mais significativos na indistria alimentar. A casca de
ovo é composta essencialmente de 94% de carbonato de calcio, 1% de carbonato de magnésio, 1%
de fosfato de calcio e 4% de matéria organica. Dado que esta possui uma estrutura intrinseca bastante
porosa, apresenta quantidades elevadas de CaCOs, sendo possivel a preparacdo de catalisadores
através da calcinagdo da casca de ovo [18].

Normalmente, calcina-se a casca de ovo a uma temperatura de 700 °C, sendo que a temperatura
€ dependente da pressao. A Figura 1.4 mostra as condi¢des de temperatura vs presséo favoraveis para
uma boa calcinagéo, isto €, conseguir converter CaCOs em CaO. Estudos indicam que a temperatura
mais favoravel de calcinagdo de casca de ovo, como catalisador na producao de biodiesel, a partir de
Oleo de soja, € de 900 °C [19].

1000
o 800
L
=
=
= 600
[a5}
o CaCO3
% 400
o

200

500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Temperatura (°C)

Figura 1.4 — Press@o vs Temperatura de calcinagdo para transformar CaCOs em CaO.
Adaptado de [19].

Para além da calcinacéo, outro fator que influencia a aplicabilidade de catalisadores béasicos é
a presenca de agua e a influéncia de acidos gordos livres (FFA — do inglés “Fatty Free Acid”). Os

centros ativos do CaO podem ser desativados pela presenca de dioxido de carbono e agua contida na
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atmosfera. Segundo um estudo, apos dez dias de exposicdo ao ar, o 6xido de célcio ativado é
totalmente transformado em Ca(OH)2, ndo apresentando quaisquer vestigios de CaO. Por forma a
reverter esta situacdo, submete-se o catalisador a um tratamento térmico para ser reativado
conseguindo assim remover os grupos hidréxidos que funcionam como uma espécie de veneno,

impedindo, também, que o catalisador volte a entrar em contato com o ar atmosférico [20].

Varios investigadores estudaram o mecanismo reacional para a transesterificagdo catalisada
por oxido de calcio. Como a Figura 1.5 indica, num primeiro passo, ha dissociacdo do CaO e metanol
durante a ativagdo do catalisador que é demostrado na Expressao (1) e (2). Seguidamente, o metanol
reage com o ido hidroxido dando origem ao ido metoxido (Expresséo (3)). O carbonilo dos triglicéridos
é atacado pelos anides metdxido, formados na reacdo anterior dando origem a um intermediario
tetraédrico, seguido pelo rearranjo da molécula intermediaria para formar o éster de metilo e o
diglicérido. Por fim, o carbonilo do diglicérido é atacado pelo ido metéxido originando outra mole de
éster metilico e um monoglicérido. A reacao continua ciclicamente até se obter trés moles de ésteres e

uma mole de glicerol [21].

Expressdo (1) Ca0 < Ca?t + 0%~
Expressdo (2) 0% + CH;0H < OH™ + CH,0~

Expresséo (3) OH™ + CH;0H < H,0 + CH;0-

R — OCOR{ R — OCOR1 T — OCOR1 0
| |
|‘:{_0(:0R2 —— R — OCOR, —_— R — OCOR, _|_ R3— C — OCHj3

‘ Ester de Metilo

0
adt | D R—oO~
o | L
R—0— C—Rjy R—0 —II(‘:—R3 lio Diglicérido
.
CH,0™ Y OCH3

Intermediario Tetraédrico

Figura 1.5 — Mecanismo reacional da transesterificagdo catalisado por CaO. Adaptado de [21].
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1.1.4 Membranas poliméricas compésitas de alcool polivinilico reticuladas

Uma membrana pode ser definida com um filme permeavel ou semipermeavel que atua como uma
como barreira seletiva entre duas fases de fluidos adjacentes regulando o transporte de substancias a
diferentes taxas de transferéncia de massa [8] [22]. A permeabilidade da barreira para cada composto
da alimentacéo permite controlar as taxas de transferéncia de massa de cada substancia. Sendo assim,
as membranas séo de carater relevante no que diz respeito a producéo de biodiesel na medida em que

podem permitir separar o glicerol do biodiesel ou reter os triglicéridos que nao reagiram [8].

Diferentes tipos de membranas foram alvo de estudos para a producdo de biodiesel. Estas
membranas podem ser de natureza orgénica (polimeros), inorganica (membranas a base de ceramicos

ou metais) ou eventualmente de natureza hibrida [23] [24].

Em comparacdo com as membranas poliméricas orgénicas, as inorganicas possuem maior
estabilidade, quimica, fisica, mecénica e uma maior resisténcia a elevadas quedas de presséo [23].
Por outro lado, estas membranas possuem um fraco controlo na distribuicdo do tamanho dos poros,
apresentando uma camada seletiva muito espessa em compara¢do com o tamanho médio dos poros,
contribuindo para um aumento nas limitacdes difusionais. Para além destas membranas serem mais
dificeis de preparar sdo economicamente dispendiosas, tornando a sua aplicacdo desfavoravel [25].
Sendo assim, as membranas organicas sao mais adequadas para temperaturas de reacao mais baixas
[23].

A utiliza¢@o de uma membrana polimérica compdsita torna-se vantajosa devido as suas estruturas
assimétricas integrantes e pelo simples fato de se poder utilizar uma variedade de polimeros, consoante
as propriedades que cada um oferece, para as diferentes camadas. Um pardmetro importante na
escolha de uma membrana é o seu balanco hidrofilico - hidrofébico que depende dos grupos funcionais
presentes na cadeia polimérica. Esta propriedade conduz a absor¢do de moléculas na membrana o

que promove o inchamento da mesma em contato com uma substancia liquida [22].

Uma membrana cataliticamente ativa apresenta-se com uma membrana que incorpora um
catalisador imobilizado na matriz polimérica. Este tipo de membrana consegue combinar o processo de
reacdo e separacado numa Unica etapa, sendo neste sentido um reator de membrana conhecido com

um reator de separacao [8].

Desta forma, outra vantagem apresentada pelas membranas poliméricas consiste na possibilidade
de um ajuste fino das concentracfes de reagentes perto dos centros ativos do catalisador. Quando um
catalisador heterogéneo é incorporado numa matriz polimérica, a escolha certa do polimero consegue
regular a adsorcdo seletiva de reagentes e produtos, o que apresenta um efeito benéfico sobre o

desempenho do catalisador. Desta forma, o Poli(alcool vinilico) (PVA) torna-se um polimero atrativo
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por apresentar boas caracteristicas, nomeadamente, elevada hidrofilia, boa estabilidade térmica e boas

propriedades mecénicas [26].

Existem duas categorias de membranas cataliticas que podem ser utilizadas na producdo de
biodiesel, nomeadamente, membranas com catalisador integrado e membranas com catalisador nao
integrado. Geralmente, para produzir biodiesel aplicam-se membranas poliméricas em que o

catalisador se encontra imobilizado na matriz polimérica [8].

Uma membrana polimérica funciona segundo a interacao entre o principal reagente e os grupos
funcionais do polimero. Este tipo de membrana como via de producdo de biodiesel permite que o
glicerol e o metanol formem pontes de hidrogénio com os grupos OH do PVA, sendo a separacéo
conduzida a pressdo atmosférica. As membranas poliméricas sdo geralmente utilizadas como
membranas cataliticamente ativas e sdo produzidas incorporando um catalisador heterogéneo na sua

matriz polimérica, permitindo que a reagdo e separa¢do se processam num Unico passo [8].

Neste estudo utilizou-se uma membrana composita de PVA reticulada pelo agente quimico 1,6

— diisocianato - hexano.

O poli(alcool vinilico), PVA, é um polimero sintético hidrossolvel obtido a partir da hidrélise do
poli(acetato de vinilo), PVAc. Como este polimero possui uma boa resisténcia, estabilidade quimica,
biocompatibilidade e capacidade de formacao de filmes densos € utilizado em inUmeras aplicagdes,
nomeadamente, em fibras, filmes, emulsificantes, na producéo de adesivos sensiveis a pressao [27],
biomateriais com aplicagdo biomédica (lentes de contato, érgaos artificias, etc..), biossensores [28] e
ainda na utilizacdo de agentes controladores de libertacdo de farmacos [25]. As propriedades finais do
PVA dependem do grau de polimerizacdo e do grau de hidrolise do PVAc, sendo este ultimo

responsavel pela estabilidade térmica, solubilidade, inchamento em agua e cristalinidade [27].

A reticulacdo quimica apresenta-se como um método bastante verséatil para modificar
polimeros com o intuito de melhorar as suas propriedades fisicas e quimicas, nomeadamente, a
estabilidade térmica, quimica e mecénica. Esta técnica é geralmente economicamente menos
dispendiosa e mais rdpida face ao desenvolvimento de novos mondémeros ou outras vias de

polimerizagéo [29].

A reticulagdo de PVA por substituicdo dos grupos OH aumenta a sua estabilidade térmica,
guimica e mecéanica, modificando simultaneamente o balancgo hidrofilico-hidrofébico da membrana, pois
bloqueia grupos hidroxilo, tornando-a assim mais hidrofébica [27]. Relativamente ao caso em estudo,
a reticulacdo permite que as cadeias carbonadas atuem como barreiras entre as cadeias do PVA,
evitando que estas se liguem umas as outras através de pontes de hidrogénio, de forma extensiva,

permitindo, de algum modo, melhorar as propriedades de transporte na matriz polimérica.
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Dos varios agentes reticulantes usados para o PVA destacam-se os dialdeidos, os acidos
dicarboxilicos e os anidridos ciclicos [27]. As formas de reacao intermolecular ou intramolecular podem
ser ajustadas por reticulantes especificos e/ou condi¢cbes operacionais [30]. Tanto quanto se sabe, o
1,6 — diisocianato-hexano pouco foi aplicado como agente reticulante em PVA. Contudo, estudos
indicam que, comparativamente a trés reticulantes habitualmente utilizados, o diisocianato de
hexametileno mostrou ser o reticulante mais adequado. A reacdo do PVA com o diisocianato de
hexametileno é andloga a reacdo conhecida de alcoois com isocianatos, onde ha formacao de
carbamatos. Desta forma, os grupos OH da cadeia polimérica de PVA ligar-se-80 aos grupos isocianato

dando origem a uretanos [31].

Com o intuito de preparar membranas por transicdo de fase, ou seja, por transformacao
controlada do polimero liquido para o estado so6lido, a reticulagdo da membrana apresenta-se como
uma boa estratégia para imobilizar o catalisador, pois consegues reter as particulas de catalisador.
Particularmente, na situacdo em estudo, existem interacdes intermoleculares que consolidam o
aprisionamento das particulas de catalisador, nomeadamente as pontes de hidrogénio formadas entre
o catalisador e os grupos de OH do PVA. Apesar de tudo, este efeito de imobilizacdo, ndo tem grande
influéncia sobre a alteracdo das carateristicas quer da membrana, a nivel de permeabilidade,
seletividade, estabilidade quimica, fisica e mecanica, quer do préprio catalisador [23].

Na producgéo de biodiesel, 0 aumento da reticulacdo pode diminuir o grau de inchamento da
membrana em éleo e metanol, reduzindo assim o rendimento de biodiesel pelo impedimento da difusédo

do 6leo e do metanol no interior da matriz polimérica, durante a reagéo catalitica [8].

1.1.5 Reator de membrana catalitica

Segundo a IUPAC, um reator de membrana define-se como um equipamento que combina a
reacdo e a separacdo num Unico passo. Para além disso, um reator de membrana aumenta a

seletividade e o rendimento da reacéo [8].

Os reatores de membrana podem ser classificados segundo o papel da membrana no processo
catalitico; se a membrana é cataliticamente ativa o reator designa-se por PCMR (do inglés “Polymeric
Catalytic Membrane Reactor”); se a membrana desempenha apenas como fungédo a separagédo, o

reator designa-se por PIMR (do inglés “Polymeric Inert Membrane Reactor”) [22].

Ainda se pode classificar o reator de membrana consoante a funcéo do transporte da membrana.
Existem assim trés tipos de reatores PCMR:

0 Reator tipo Extrator - Este tipo de reator baseia-se na seletividade da remog¢&o de um ou mais

produtos da reacdo que pode conduzir a um aumento da conversdo da reacdo ou no
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melhoramento da atividade catalitica caso os produtos removidos sejam inibidores do fluxo
reacional. Os reatores de membrana de desidrogenacéo e de pervaporacdo sdo exemplos de

reatores tipo extrativo.

0 Reator tipo florced-flow - Este reator aplica-se somente a PCMRs. Neste tipo de reator utiliza-
se uma membrana porosa onde o fluxo ocorre por convecc¢ao, situando-se 0s centros ativos
cataliticos nos poros da matriz polimérica. Neste caso a membrana funciona essencialmente
como um suporte do catalisador, desprezando-se o efeito da seletividade e permeabilidade do

polimero.

0 Reator tipo Contactor — Aplica-se este tipo de reator para poder controlar o caudal dos
reagentes com intuito de minimizar a formacao de produtos secundarios indesejados. Este
reator também se aplica no caso de haver imiscibilidade entre dois reagentes promovendo o
seu contato através de uma membrana polimérica catalitica (CMR), permitindo assim reduzir a
utilizac@o de solventes e tornando o processo ambientalmente sustentavel [22]. Este reator

permite ainda evitar a formagéo de emulsées [23].

No presente trabalho o reator de membrana utilizado para os ensaios cataliticos funciona segundo
um reator tipo Contactor, onde o papel da membrana polimérica catalitica consiste em promover o
contacto entre o 6leo de soja e o metanol agindo como co-solvente na reacéo de transesterificacdo. A
Figura 1.6 representa uma ilustracdo da funcionalidade do reator de membrana utilizado nos testes

cataliticos deste trabalho.

Oleo de soja

Membrana catalitica
de PVA

| |
Metanol seco

Figura 1.6 — llustracdo do reator de membrana utilizado neste estudo. Adaptado de [22].

Na producéo de biodiesel, o reator de membrana surge como uma nova tecnologia capaz de
oferecer uma alternativa que supera as limitacdes comuns decorrentes de processos de producao

convencionais. A utilizacdo deste reator apresenta inUmeras vantagens:
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O processo é amigo do ambiente: pois 0 consumo de energia é baixo. Num reator de membrana

catalitica a reacéo de transesterificagdo € conduzida sob condi¢cdes de operacdo normais, segundo a
literatura a temperatura mais elevada regista é de 70 °C;

Economicamente menos dispendioso: num reator de membrana catalitica, os processos de

separacao e de catalise combinam-se numa Unica operacdo. A integracdo desses processos num
reator de membrana catalitica permite diminuir o nimero de passos de processamento, diminuindo

assim os custos de investimento;

Superacéo da limitacdo causada por equilibrio quimico: A reacdo de transesterificacdo € uma

reacdo reversivel cuja conversdo nunca pode chegar aos 100%. O reator de membrana catalitica,
contrariamente a outros métodos convencionais, consegue promover conversées mais elevadas da

reacdo de transesterificagcao através da remocao dos produtos a partir da mistura reacional;

Funcionamento conforme as normas internacionais: A tecnologia de separacdo por membranas é

uma tecnologia promissora capaz de produzir e purificar o biodiesel de alta qualidade segundo as

normas dos padrdes internacionais [8].
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1.2 Definicdo de objetivos

Este trabalho tem como objetivo avaliar o desempenho de membranas poliméricas compésitas de
PVA carregadas com 6xido de célcio proveniente da casca de ovo de galinha, como catalisador basico
sé6lido, na transesterificacéo de dleo de soja e metanol. Ao estudar o balanco hidrofilico-hidrofébico nas
propriedades de sorcdo e de transporte das membranas, pretende-se otimizar a reticulacdo da matriz

polimérica e a separacédo do glicerol do biodiesel, utilizando para isso um agente reticulante quimico.
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2. Materiais e Métodos

Nesta seccé@o apresentam-se todos reagentes utilizados ao longo deste estudo, bem como, a

descricdo dos procedimentos relativos a preparagdo e caraterizagdo das membranas e os ensaios

cataliticos realizados a partir das mesmas.

N

.1 Materiais

Na seguinte tabela é possivel consultar todos os reagentes utilizados ao longo deste trabalho e

algumas das suas propriedades.

Tabela 2.1 - Reagentes utilizados ao longo deste estudo e suas principais caracteristicas.

89,000 - 98,000

(C2H4O)x

C;He0S
HCON(CHs).

CsH12N,0,

CHsOH
C11H24
CigH3402
CsHeO
(CHsCO0),0
CHzCH,OH
KOH
CsHsO
CsHgO3

C17H3402
Kbr

C20H1404
C,HsOC,H5

Na;SOq4
CoHa0

78,13
73,09

168,2

32
156,31
58,08
102,09
46,06
56,11
108,14
92,09

270,40
119,01

318,323

74,12

142,04
128,26

9002-89-5

67-68-5
68-12-2

822-06-0

67-56-1
1120-21-4
67-56-1
108-24-7
64-17-5
1310-58-3
100-51-6
56-8-15

112-39-0
77758-02-3
70955-01-0

77-09-8

2004672

10-263
11-84-2

ALDRICH Chemistry

Riedel-de Haén
ALDRICH Chemistry

FLUKA

CARLO ERBA
SIGMA ALDRICH
Olisoja
LABOR Spirit, Lda
MERCK
AGA
MERCK
Riedel-de Haén
Riedel-de Haén

Riedel-de Haén

FLUKA Analytical
FLUKA
SIGMA ALDRICH
MERCK

PANREAC

LABOR Spirit, Lda
SIGMA ALDRICH
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2.2 Métodos

2.2.1 Preparacdo de membranas poliméricas cataliticas heterogéneas

2.2.1.1 Preparacao do catalisador

Como ja foi referido anteriormente, o catalisador utilizado na preparacdo das membranas
poliméricas (CaO) é proveniente da casca de ovo de galinha (CaCOz3) previamente triturada e finamente
moida. Apés esta operagdo apresenta-se como um po fino amarelado que contém residuos de matéria
organica e para se tornar cataliticamente ativa, € calcinada a 900 °C num forno tubular sob uma corrente

de azoto seco (180 mL/min) sendo transformada em 6xido de célcio.

A
CaC0O; — CaO0 + CO,

O tratamento térmico ao qual é sujeita a casca de ovo encontra-se representado

esquematicamente na figura seguinte:

900°C
4h
5°C / min 5°C / min
Temperatura Temperatura
ambiente entre ambiente entre
18°C — 25°C 18°C — 25°C

Figura 2.1 — Esquematizacéo do programa da calcinagdo para obtencé&o de CaO.

Uma vez que o 6xido de calcio reage rapidamente na presenca de agua atmosférica, de acordo

com a seguinte equacao:

Equacdo 2.1 CaO + H,0 — Ca(OH),
E necessario reativar o catalisador antes de ser utilizado, por calcina¢do a 600 °C.:

A
Equacéo 2.2 Ca(OH), — CaO + H,0
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Desta forma, as posteriores calcinagdes sdo conduzidas sob corrente de azoto seco, apenas

a temperatura de 600°C. O material assim obtido é daqui em diante designado por ESC.

600°C
3h
5°C / min 5°C / min
Temperatura Temperatura
ambiente entre ambiente entre
18°C - 25°C 18°C - 25°C

Figura 2.2 - Esquematizacdo do programa da calcinagdo para reativacéo do catalisador.

2.2.1.2 Preparacdo das membranas cataliticas

Preparacdo da solucédo de PVA

Preparou-se uma solucdo de 150 mL de PVA a 6% (w/w), dissolvendo 9 g de PVA numa solu¢éo
(1:1) de DMSO/DMF, utilizando um Erlenmeyer de 250 mL, com agitador, sob agitacdo magnética, a
80°C durante 2 horas. O reagente PVA foi previamente seco numa estufa a vacuo (SALVIS), a 50 °C
durante 24h por forma a garantir a auséncia de 4gua. Uma vez que o reticulante (diisocianato de
hexametileno) é muito reativo com a agua, procedeu-se igualmente a secagem dos solventes através
de peneiros moleculares antecipadamente ativados na mufla (LENTON Furnaces, type: AWF 12/5,
série 20-302414) a 300 °C durante 30 minutos.

Todas as membranas sédo formadas por PVA com a mesma carga de catalisador ESC mas com

diferentes percentagens de reticulagéao.

Reticulagdo da Membrana

Procedeu-se a reticulacdo com 1,6 — diisocianato-hexano de membranas compostas por 1g de
PVA e 10% de carga de ESC. Para isso, preparam-se solu¢cdes com 16,67g de solu¢cdo de PVA a 6%
(w/w) as quais adicionaram-se sempre 0,10 g de ESC, De seguida, com o intuito de desarejar a solucao,
esta foi submetida a um banho de ultrassons (ULTRASONS-H) durante 30 minutos e posteriormente
homogeneizada, sob agitacdo moderada e a temperatura ambiente, durante 2 horas. Sendo assim,

consegue-se garantir a disperséo total do catalisador, a auséncia de granulos e bolhas de ar na matriz
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polimérica, que poderiam levar a formacdo de membranas mecanicamente e cataliticamente

irregulares.

Seguidamente, as solu¢des foram colocadas num banho de refrigeracdo (Julabo F12) durante
3 min a fim de atingir uma temperatura aproximadamente de 0°C, temperatura a qual a velocidade de
reacdo do reticulante com a matriz polimérica é drasticamente reduzida, permitindo assim a
homogeneizacdo das misturas. Desta forma, adicionaram-se 40 pL, 75 pL, 115 pL, 150 pL, 185 pL e
225 pL de 1,6 - diisocianato-hexano para preparar membranas de 2%, 4%, 6%, 8%, 10% e 12% de
reticulacéo, respetivamente. Para a determinagéo do volume de 1,6-hexametilenodiisocianato admitiu-
se que cada mole de 1,6 - diisocianato-hexano (HMDII) reage com dois grupos hidroxilo, ou seja, duas
moles do monémero do PVA — alcool vinilico. As equacdes seguintes mostram o célculo do volume de
HMDII necesséario:

x Ny X%reticulaca
Equacdo 2.3  Myypii = ( r; iculasio)

~ __ (mayX%reticulagio
Equacéo 2.4 Mymdii = (—PMAVXZ X MMHMDii

2 m iixXpureza ”
Equacéo 2.5 Vumpii = HDM”pHMD“ HDMii
i

Em que,
ngmpii — NUmero de moles de 1,6 — diisocianato-hexano
n,y — NUmero de moles de alcool vinilico
myuaii — Massa de 1,6 — diisocianato-hexano em g
my, — Massa de alcool vinilico em g
PM,, — Peso molecular de alcool vinilico em g/mol
purezayyp;; — Pureza da solugéo de 1,6 — diisocianato-hexano

Pumpii — Densidade de 1,6 — diisocianato-hexano

Logo apos a introdugdo do reticulante, agitou-se a solugdo durante cerca de 30 segundos e
transferiu-se o conteddo para uma placa de Petri de vidro, sendo imediatamente tapada por forma a
impedir o contacto com o ar e consequentemente desativacdo do catalisador. Apos 12 horas em
repouso, a temperatura ambiente, deu-se por completa a reticulagdo. Por fim, imergiu-se a membrana
em metanol seco para permitir a inversdo de fase, substituindo-se 0 DMSO/DMF por metanol. Repetiu-
se este passo trés vezes com um intervalo de uma hora, utilizando posteriormente a membrana apés

permanecer uma noite imersa em metanol seco.
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2.2.2 Codificacdo de membranas poliméricas cataliticas heterogéneas

Procedeu-se a identificacdo de cada membrana concebida com o intuito de simplificar a sua
designacéo. Para tal, atribuiu-se o codigo “PVA_xx_ESC10”, em que “xx” corresponde a percentagem
de reticulagéo a quantidade de PVA expressa em moles de alcool vinilico e o nimero 10 corresponde
a carga de catalisador ESC. A carga do catalisador mantém-se ao longo deste estudo, correspondente

a

sempre a 10%, correspondendo & massa ESC por unidade de massa de PVA. Esta codificagdo

encontra-se visivel na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 — Codificagdo das membranas concebidas ao longo deste estudo

PVA_02_ESC10 Diisocianato de hexametileno 2%
PVA _04_ESC10 10 Diisocianato de hexametileno 4%
PVA 06 _ESC10 10 Diisocianato de hexametileno 6%
PVA 08 ESC10 10 Diisocianato de hexametileno 8%
PVA 10 ESC10 10 Diisocianato de hexametileno 10%
PVA 12 ESC10 10 Diisocianato de hexametileno 12%

2.2.3 Caracterizagdo de membranas poliméricas cataliticas heterogéneas

2.2.3.1 Espessuradas membranas

Para a medicdo da espessura de cada membrana recorreu-se a um micrometro com uma
precisdo de 0,01 mm (Mitutoyo IDC 1012-B). Para cada membrana realizaram-se 6 medic6es em

diferentes locais da superficie da membrana e determinou-se a espessura por média aritmética.

2.2.3.2 Ensaios de Inchamento

Determinou-se a percentagem de inchamento das membranas cataliticas submergindo um
conjunto de amostras de membrana (6 pedacos), previamente pesados, num frasco com 10 mL de um
solvente. Realizaram-se trés ensaios diferentes para cada membrana, testando-se o inchamento,
nomeadamente, em metanol seco, dgua e 6leo de soja, durante 24 horas a temperatura ambiente.
Posteriormente, prensaram-se as amostras com papel absorvente por forma a remover o excesso de
solvente e pesaram-se. Seguidamente, colocaram-se as amostras numa estufa a 70 °C (Heraeus
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QA902IA), durante 24 horas. ApGs este periodo, pesaram-se novamente as amostras de membrana
para poder calcular a percentagem de inchamento relativamente ao peso seco, para o caso da agua e
do metanol. No caso do pedaco de membrana inchada com éleo, como este ndo pode ser removido
por evaporacédo, secou-se na estufa um pedaco de membrana com o mesmo peso inicial do utilizado

no inchamento com o 6leo, referindo-se 0 peso seco a este pedaco.

Calculou-se a percentagem de inchamento (S) pela seguinte equacéo:

mg—my

Equagéo 2.6 S = X 100

w

Onde, m,, corresponde a massa inicial, isto €, & massa seca do polimero e m; & massa do

polimero em equilibrio com o solvente.

2.2.3.3 Angulos de Contacto

Para determinar os angulos de contacto, utilizou-se como equipamento um goniémetro
(KSVCAM 100) com o respetivo software (CAM100 série 110057), que captura 10 imagens sucessivas,
intercaladas por 10 microssegundos, de uma gota de agua destilada depositada sobre uma amostra de
membrana. O software define uma funcdo a volta da gota que permite calcular o &ngulo de contacto,
6, através da interseccao da reta da base da superficie da membrana com a tangente da curva ajustada

ao perfil da gota.

Para este tipo de caraterizacao foi necessario preparar amostras das membranas em estudo,
espalhando-se 2 a 3 gotas de solu¢do de PVA em laminas, ja com catalisador e o agente reticulante
adicionado. Deixaram-se estas em repouso durante 48 horas por forma a completar a reticulacdo
verificando-se a formag&@o de um filme sobre a respetiva lamina. De seguida, procedeu-se a inversao
de fase submergindo as laminas em metanol seco, dentro de placas de Petri de vidro. Apds este

periodo, secaram-se as amostras ao ar livre, durante 48 horas.

2.2.3.4 Espectroscopia de infravermelho por Transformadas de Fourier (FTIR)

Utilizaram-se amostras das membranas, previamente secas na estufa a 70°C, durante 24 horas
e colocaram-se num almofariz de porcelana onde foram pulverizadas com azoto liquido de modo a
serem reduzidas a pé. Por forma a eliminar qualquer vestigio de agua presente nas amostras, estas
foram colocadas na estufa de vacuo (SALVIS), a 100°C, durante 24 horas. Apds este tratamento, as

amostras foram transportadas num exsicador, juntamente com uma porc¢éao de KBr (igualmente seco),
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por forma a preparar pastilhas por prensagem. Cada pastilha € composta por uma solugéo solida de

KBr com 10% de amostra da membrana.

As pastilhas foram analisadas num espectrofotémetro (FT-IR Spectrometer — SPECTRUM 1000

da PERKIN ELMER) e com ajuda do programa Spectrum V5.3.1 representaram-se 0S espectros.

2.2.4 Indice de acidez

Com o intuito a determinar qual a acidez do 6leo de soja utilizado ao longo deste estudo, efetuou-
se uma neutralizacdo, por titulometria acido-base, dos acidos gordos livres presentes na toma de
amostra. Este método foi adaptado da Dissertacdo de Paula Mata [32] que segue a norma portuguesa

NP 903 para 6leos e gorduras.

Utilizaram-se 0s seguintes reagentes:

0 Mistura dissolvente composta por 150 ml de etanol a 96% e 150 mL de éter etilico, sendo
posteriormente neutralizada com uma solucdo de 0,1 N de hidroxido de potassio,

utilizando como indicador de pH uma solugéo alcodlica de fenolftaleina;

0 Solucédo de 100 mL de hidréxido de potéssio (0,1 N) preparada a partir de 0,572 g de

hidréxido de potassio dissolvido em &gua millipore;

0 Solugéo alcodlica de fenolftaleina a 1% p/v.

O procedimento foi o seguinte:

0 Pesou-se em duplicado, para frascos de Erlenmeyer, 2 g de amostra de 6leo de soja.

Adicionou-se 50 mL da mistura dissolvente e 4 gotas de solugdo de fenolftaleina;

0 Titulou-se com a solucédo de hidréxido de potéssio 0,1 N, sob agitacdo, até presenciar

uma cor rosada persistente (15 s);

0 Seguidamente, procedeu-se a padronizacdo do titulante, titulando, com a solu¢édo de
hidréxido de potassio a 0,1 N, amostras de 10 mL de HCL padrdo 0,1 N, na presenca de

4 gotas de solucao alcodlica de fenolftaleina.
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A equacgéo seguinte representa a normalidade da solucdo padréo:

« NycixV
Equacéo 2.7 Nyony = w

Onde:
Ny — Normalidade da solucdo padrdo de HCI (N);
Vycr — Volume da solucdo padrdo de HCI (mL);

Vkon — Volume da solugdo de KOH (mL).

O indice de acidez da amostra de 6leo de soja foi dado pela seguinte equacéo:

mgKOH) __ VXNx56,11

Equacéo 2.8 IA ( 4

m

Onde:

V — Volume da solucdo de KOH (mL);

N — Normalidade da solucdo de KOH (N);
M — Massa da amostra (g);

56,11 — Massa equivalente de KOH (g/eq).

2.2.5 Testes de atividade catalitica

2.2.5.1 Reacédo de transesterificagcdo em reator de membrana

Realizaram-se ensaios cataliticos em reator de membrana. Para tal, recortaram-se as
membranas na forma de discos, com cerca de 80 mm de didmetro. Posteriormente, estas foram coladas
entre dois discos porosos de poliétersulfona hidrofilica com o intuito de garantir uma boa resisténcia
mecanica e por sua vez evitar ruturas da matriz polimérica. Por fim, as membranas foram coladas entre
dois discos de ago inox perfurados, com cerca de 80 mm de didmetro. Finaliza-se a montagem do
reator colocando fita térmica (resisténcia envolvida em borracha de silicone) e isolando-o termicamente,

utilizando para isso uma fita adesiva de aluminio.
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Figura 2.3 — Reator de membrana

Figura 2.4 — Montagem experimental da reagdo de transesterificacdo em reator de membrana. (1) Baldo do

Oleo de soja e recolha de FAME; (2) Baldo de alimentacdo com metanol seco; (3) Montagem de destilacéo;
(4) Baldo do residuo do destilado e recolha do permeado; (5) e (6) Bombas de pistédo rotativo; (7) e (8)
Controladores de caudal; (9) Reator de membrana; (10) Controlador de temperatura interno; (11)

Controlador de temperatura externo.
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A montagem experimental que suporta a reagao estd ilustrada na Figura 2.4. Sendo assim,
para efetuar a reacao, inicialmente, carregou-se o balédo (1) com 50 mL de 6leo de soja e 15 mL de
undecano (padrao interno do baldo do 6leo), o qual esta montado em circuito fechado a uma das
camara do reator. De seguida, carregou-se o baldo (2) com 50 mL de metanol seco, o qual estd também
ligado, em circuito fechado, com uma montagem de destilacéo (3), a entrada da outra camara do reator.
Por sua vez, introduziu-se 50 mL de metanol seco e 1 mL de alcool benzilico (padréo interno do baldo
do residuo) no balédo do residuo (4), o qual estéa ligado a saida deste mesmo circuito. Posteriormente,
iniciou-se a agitacdo e o aquecimento da mistura no baldo (1) a 170 °C, temperatura que permite
evaporar de imediato vestigios de metanol permeados para este baldo. Iniciou-se, também a agitacéo
e aquecimento no baldo do residuo a 180 °C de maneira a promover a rapida destilacao do metanol.
De seguida, ativou-se a circulacao da mistura relativa ao circuito do metanol seco, até este ocupar todo
volume da respetiva cAmara. Procedeu-se de igual forma para o circuito corresponde ao 6leo de soja.
As bombas (5) e (6) de pistédo rotativo FMI LAB PUMP MODEL RHV — FLUID METERING, INC.
garantem a circulagéo das misturas, sendo estas controladas por controladores de caudal (7) e (8) FMI
STROKE RATE CONTROLLER MODEL V200 — FLUID METERING, INC. Posteriormente, aqueceu-se
o reator de membrana (9) até aos 58 °C, a uma velocidade gradual a fim de evitar o overshooting. O
aguecimento do reator é controlado por um controlador de temperatura (10) RKC INSTRUMENT INC.
— REX-C1000, ligado a um termopar do tipo K encaixado na cdmara do metanol. Com o intuito de evitar
0 sobreaquecimento da fita térmica colocou-se também um termopar do tipo K sobre a superficie
externa do reator controlado por um controlador (11) RKC INSTRUMENT INC. — REX-P48. Considera-
se o inicio da reacao quando o reator atinge a temperatura de 58 °C e inicia-se a recolha das amostras,
periodicamente, com as 3 primeiras, recolhidas aos 5 min, 30 min e 60 min, e as restantes de hora a
hora. Efetuou-se dois tipos de amostragem, tomas correspondentes ao boldo do 6leo (ésteres) e tomas
correspondentes ao baldo do residuo do destilado (glicerol). Na primeira, pipetou-se 100 pL de éleo
para um frasco de amostra e juntou-se 900 pL de acetona; na segunda amostra, pipetou-se 100 L da
mistura de metanol para um vial e juntou-se 800 L de anidrido acético que é conduzido posteriormente
a estufa a 80 °C, durante 2 horas, de modo a ser possivel quantificar o glicerol presente na amostra.

Apobs esse periodo, as amostras foram analisadas em cromatografia gasosa.

2.2.6 Analise das amostras recolhidas

As amostras recolhidas em cada reacdo foram analisadas por cromatografia gasosa (CG)
utilizando-se um cromatdgrafo Konik HRGC 5000-B equipado com um detetor de ionizacéo de chama,
FID (do inglés “Flame lonization Detector”), e uma coluna BGB-1 (poli-dimetilsiloxano) de 30 m se
comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,25 um de espessura de filme. O programa de
temperatura utilizado encontram-se na tabela seguinte. A temperatura do injetor é de 200 °C e a do
detetor de 350 °C.
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Tabela 2.3 — Programa de temperatura utilizado na cromatografia gasosa.

Valor

100 °C

Parametro

2 min
10 °C/min
140 °C
0 min
20 °C/min

320 °C

2.2.7 Tratamento do residuo do destilado

Depois de efetuar os ensaios, relativos a reacao de transesterificacdo em reator de membrana,
procedeu-se ao tratamento do residuo do destilado. Para tal, numa primeira fase, utilizou-se o
evaporador rotativo Heidolph VV2000 e um banho termostatisado Biichi 461 a 70 °C, por forma a
remover o metanol contido na mistura. Numa segunda fase, o residuo do destilado diluido em 100 mL
de éter etilico, foi lavado com porcdes de 50 mL de agua destilada, por trés vezes. Apos este processo,
separou-se a fase orgénica, constituida essencialmente por ésteres e éter etilico, da fase aquosa,
constituida por agua e glicerol. Seguidamente, precedeu-se a recolha do glicerol e dos ésteres

utilizando o evaporador rotativo em banho termostatisado a 100 °C e a 70 °C, respetivamente.

Figura 2.5 — llustragdo da distin¢céo
de fases. Fase aquosa: glicerol;
Fase orgénica: FAME
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Uma vez que se verificou permeacédo de ésteres para o baldo do residuo do destilado procedeu-
se a quantificacdo dos mesmos. Para tal, preparou-se uma amostra a partir do residuo de cada reacao
de transesterificacdo em reator de membrana (5 mL), utilizando nonano como padrédo interno da
cromatografia. Este processo permitiu também determinar a quantidade de undecano (padrao interno
referente ao baldo do 6leo) que permeou para o baldo do residuo do destilado, corrigindo assim a

guantificagao dos ésteres no balédo do éleo.
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3. Resultados e Discusséao

3.1 Preparacdo das membranas poliméricas cataliticas

A preparacdo das membranas cataliticas foi bem conseguida, em termos morfoldgicos,
segundo o procedimento descrito no capitulo 2. Todas as membranas preparadas e utilizadas em testes
cataliticos apresentaram um aspeto semelhante, sendo possivel afirmar o bom funcionamento desta
técnica. Esta afirmacéo € corroborada pela variagéo pouco significativa das massas medidas de cada

membrana. A Tabela 3.1 representa as massas, espessuras e didmetro medidos para cada membrana.

Tabela 3.1 — Massa (g), Espessura (mm) e didametro (mm) das membranas utilizadas nos testes cataliticos.

Massa (g) Espessura (mm) Diametro (mm)

Todas as membranas apresentaram uma distribuicdo de catalisador homogéneo, sem a
presenca de bolhas na superficie das mesmas, resultado do banho de ultrassons e da agitagdo. Com
0 aumento da reticulacdo foi possivel verificar um aumento na rigidez da membrana e,
consequentemente, uma diminui¢éo da flexibilidade e maleabilidade da mesma. Este fato € notorio pela
diminuicdo do didmetro da membrana a medida que a reticulagdo aumenta. A Figura 3.1 representa

uma das membranas preparadas reticuladas com HMDii.

Figura 3.1 — Aspeto de uma membrana catalitica de PVA reticulada
com 1,6 — Diisocianato-hexano.
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Cada molécula de diisocianato possui dois grupos de amida nas suas extremidades, e como
tal, cada extremidade tem a capacidade de estabelecer ligagdes com uma cadeia polimérica de PVA.
Como ja se referiu anteriormente, o principio da preparacdo da membrana reticulada com Diisocianato
de hexametileno baseia-se na reagéo entre o0s isocianatos do reticulante e os grupos hidroxilos do PVA,
dando origem a cadeias reticuladas de uretanos.

A Figura 3.2 representa uma ilustracdo da reticulagdo das cadeias de PVA.

OH 2 HO

oH 7 4 e
oH /}\' HO

OH 4 HO

@]
(@]
\ o
OH Uretanos HO

Figura 3.2 — llustracéo representativa da reagao do Diisocianato de hexametileno
com os grupos OH do PVA.

Este esquema permite ter uma percecéo da finalidade do Diisocianato de hexametileno como
expansor entre as cadeias poliméricas de PVA, para que estas nao se ligam entre si, devido a existéncia
de fortes interac¢des entre os grupos hidroxilos. Desta maneira, a reticulagéo permite a criacio de canais

difusionais indispensaveis quer no transporte dos reagentes quer dos produtos, no interior da
membrana.
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3.2 Caracterizacao das membranas cataliticas
Fez-se o estudo para o efeito da reticulagdo em membranas variando a quantidade de reticulante
em 2, 4, 6, 8, 10, 12% em massa, relativamente a massa de PVA medida para produzir a membrana.

Os resultados obtidos da percentagem de inchamento e dos angulos de contacto estédo representados
na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Resultados obtidos para alguns dos métodos de caracterizacdo de membranas reticuladas

com diisocianato de hexametileno.

= essR () éngulos de Metanol Ag_ua ()Ieo_de

ontacto (°) Seco destilada Soja
0,19 45,1 424% 862% 73%
0,11 65,4 419% 856% 32%
0,20 69,0 412% 751% 27%
0,11 71,6 96% 361% 30%
0,17 75,8 36% 378% 13%
0,20 88,5 61% 401% 18%

3.2.1 Afinidade para os diferentes solventes e hidrofilia.

O comportamento do inchamento de qualquer matriz polimérica € influenciado pela natureza
do polimero, do grau de reticulacdo e da compatibilidade entre o solvente e o proprio polimero. A
cinética de inchamento dos hidrogéis depende de permuta idnica, interacdes idnicas e também de
limitagcdes de transferéncia de massa. O controlo da transferéncia de massa pode ser realizado por
difusé@o (Fickiana) ou por relaxacdo (ndo Fickiana). Dito isto, designa-se por cinética controlada por
difus@o, quando a difusdo no hidrogel ocorre mais rapidamente que a relaxacdo das cadeias do

polimero, contrariamente, designa-se por cinética controlada por relaxacgéo [33].

O estudo do grau de inchamento para as diferentes reticulagbes das membranas permitiu
determinar qual a afinidade destas para determinados solventes. Sendo assim, através dos ensaios de
inchamento foi possivel verificar a sorcdo do metanol seco, da 4gua destilada e do éleo de soja no

interior da matriz polimérica.
Com o aumento da reticulacdo € de prever uma diminuicdo na percentagem de inchamento,

fendmeno que se verifica para o caso dos trés solventes mas somente para as reticulacdes de 2,4 e

6%. Este efeito deve-se provavelmente ao aumento da rigidez da matriz polimérica, observado com o
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aumento da reticulagdo, por as cadeias de reticulante impedirem o afastamento das cadeias de PVA.

No entanto, para reticulacdes mais elevada verifica-se um ligeiro aumento da percentagem de swelling.

Tal acontece provavelmente devido ao afastamento das cadeias de PVA ser mais significativo
para reticulacdes mais elevadas, permitindo mais facilmente o preenchimento dos espacos vazios entre
as cadeias de PVA, com moléculas de agua. Este aumento do swelling ndo se verifica, de forma
significativa, para os ensaios relativos ao 6leo de soja e metanol seco uma vez que sdao moléculas

bastante maiores comparativamente as moléculas de agua

Relativamente aos angulos de contato, observa-se que a medida que a percentagem de
reticulacdo aumenta, o angulo de contato também aumenta, isto €, a gota formada na superficie da
matriz polimérica demostra ter cada vez menos afinidade com a mesma, que se traduz num aumento
no poder hidrofébico da membrana com o aumento da percentagem de reticulagéo, 0 que suporta os
resultados dos ensaios de inchamento relativamente ao 6leo de soja, metanol seco e para as
membranas PVA _02_ESC10, PVA 04 ESC10, PVA_06_ESC10 e PVA 08 _ESC10 para os ensaios

de &gua destilada.

Relativamente a membrana PVA_12 ESC10, o ensaio de inchamento de 6leo de soja e de
metanol seco apresentam uma pequena discrepancia face aos resultados das outras membranas, ou
seja, ndo tem qualquer relacédo logica, provavelmente devido ao fato da imprecisdo deste método

permitir algumas falhas nas técnicas medicdes.

3.2.2 Andlise semi - qualitativa

A andlise por espectroscopia de infravermelho (V) é fundamentada pelo principio de que todos
0s grupos funcionais e ligaces atbmicas de uma determinada molécula possuem modos de vibragéo
associados a uma frequéncia especifica. Estas frequéncias situam-se na regido do infravermelho do

espectro eletromagnético, isto &, entre 4000 e 600 cm-L.

Desta forma, a Figura 3.3 representa os espetros de infravermelhos obtidos para todas as
membranas estudadas, para diferentes reticulagbes, nomeadamente para 2, 4, 6, 8, 10 e 12%.
Consegue-se identificar as bandas referentes as diferentes ligagbes presentes nas membranas
reticuladas, nomeadamente as ligagfes O-H situadas a 3550-3200 cm referentes as ligacdes
intermoleculares e intramoleculares (pontes de hidrogénio), o stretching da ligacdo C-H dos grupos
alquilo a 3000-2840 cm-1,com pico maximo a 2950 cm a ligacdo C=0 carbonilo, correspondente a
regido de amida Il do carbamato, caracteristica dos uretanos formados durante a reticulagéo, cujo pico
maximo situa-se a 1690 cm e, por fim, a banda situada a 895-896 cm-! correspondente a vibracédo do
esqueleto do PVA [31], [34]-[36].

34



Esqueleto do PVA

——PVA 02 ESC10
——PVA 04 ESC10
——PVA 06 _ESC10
——PVA_08_FSC10

——PVA_10 ESC10

\/ WVM ——PVA_12_ESC10

NUARNY
S S
i

(
[

2400 1900 1400 900 400

3900 3400 2901

o

Numero de onda (cm)

Figura 3.3 — Espectros de infravermelho de membranas a diferentes percentagens de reticulagéo.

A primeira vista, a nivel quantitativo, é dificil de verificar uma variagdo na intensidade de
algumas bandas com o aumento da reticulagéo. A medida que a reticulagdo aumenta seria de prever
uma diminuigdo na intensidade das bandas correspondente a ligagdo O-H, uma vez que 0s grupos
hidroxilos estéo a reagir com o diisocianato de hexametileno. Por outro lado, seria espectavel verificar
um aumento na intensidade das bandas carateristicas da ligacdo C-H, pois estas estdo presentes no
agente reticulante, e ao aumentar a percentagem de reticulacdo, estd-se a inserir mais agente
reticulante na matriz polimérica. Uma forma de mostrar esse efeito é através da comparacao da altura
da banda corresponde a ligagdo O-H com a da ligagédo C-H, ou seja, a razdo entre estas duas bandas

deve diminuir. Esta comparacéo € ilustrada na Figura 3.4.

Razdo entre a intensidade da banda C-H e O-H

m PVA_02_ESC10 mPVA_D4_ESC10 mPVA_06_ESC10
m PVA_08_ESC10 mPVA_10_ESC10 mPVA_12_ESC10

Figura 3.4 — Variacao dos racios da intensidade das bandas com a variagdo da percentagem

de reticulacéo.
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Observando os dados do grafico da Figura 3.4 verifica-se uma incoeréncia entre a hipotese
prevista e os resultados, que pode ser explicada pela interferéncia do ar atmosférico, que aumenta a

intensidade das bandas correspondente a ligacdo O-H, comprometendo assim os resultados.

No entanto, é possivel observar que a banda do grupo funcional C=0 (grupo carbonilo) esta a
aumentar com o aumento da percentagem de reticulacdo, uma vez que esta corresponde as ligacdes
dos carbamatos, isto é, dos uretanos resultantes da reagéo entre o diisocianato de hexametileno e o
PVA, presentes na matriz polimérica. Este facto vai ao encontro das observagdes feitas por S. Bonakdar
et al. [34] e R.Benavente et al. [31]. A auséncia de uma banda situada a 2277 cm-! correspondente ao
grupo N=C=0, indica que a reticulacéo foi completa, isto &, que os grupos funcionais do hexametileno
diisocianato reagiram todos, o que esta de acordo com os resultados de R.Benavente et al. [31]. Além
disso, é possivel observar o aumento da razédo de intensidades 1690/895 a medida que a percentagem
de reticulagdo aumenta, o que demostra que existe um aumento das ligages uretano com a cadeia de
PVA. Tais observacdes estdo de acordo com os resultados obtidos por J. Wu et al. [36]. Tais fatos
suportam os resultados obtidos para os &ngulos de contato e ensaios de inchamento, na medida em
que o aumento da reticulagdo promove o poder hidrofébico na membrana. Sendo assim, é possivel
mostrar que o aumento da reticulacdo foi alcancado, apesar de este método ndo permitir a quantificar

exatamente a percentagem de reticulacéo.

3.3 Caraterizagdo do 6leo de soja

O indice de acidez corresponde & quantidade (em mg) de base, neste caso KOH, necesséria
para neutralizar os acidos gordos livres presentes num grama de 6leo. Assim, com o intuito de qualificar
0 6leo de soja procedeu-se a determinacgao do seu indice de acidez. O valor obtido foi de cerca de 0,15
mgKOH/g, cujos calculos se encontram no Anexo A, que é inferior a 2 mgKOH/g, valor determinante
para conseguir obter bons resultados na converséo de triglicéridos em ésteres, segundo Paula Mata e
seus colaboradores [32]. Desta forma, o 6leo de soja utilizado neste estudo é de boa qualidade pois
nao apresenta uma quantidade significativa em &cidos gordos livres. De fato, a presenca de um teor
elevado em &cidos gordos livres poderia levar a desativagdo do catalisador, e, consequentemente,

diminuir as taxas de converséo.
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3.4 Testes cataliticos em reator de membrana

Com o intuito de otimizar o efeito da reticulacdo nas membranas cataliticas realizaram-se testes
em reator de membrana catalitica, onde todas as membranas para as varias reticulacdes em estudo,

foram testadas. As figuras seguintes representam os graficos de rendimento para cada reacao efetuada
por membrana.
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Figura 3.5 — Transesterificacdo de 6leo de soja em reator de membrana a 58°C. Perfil do rendimento da
membrana PVA_02_ ESCI10.
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Figura 3.6 - Transesterificacdo de 6leo de soja em reator de membrana a 58°C. Perfil do rendimento da
membrana PVA_04 ESCI10.
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Figura 3.7 - Transesterificacdo de 6leo de soja em reator de membrana a 58°C. Perfil do rendimento da
membrana PVA_06_ESC10.
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Figura 3.8 - Transesterificagdo de 6leo de soja em reator de membrana a 58°C. Perfil do rendimento da
membrana PVA_08 ESC10.
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Figura 3.9 - Transesterificagdo de 6leo de soja em reator de membrana a 58°C. Perfil do rendimento da
membrana PVA_10_ESC10.
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Figura 3.10 - Transesterificacdo de 6leo de soja em reator de membrana a 58°C. Perfil do rendimento da
membrana PVA_12 ESCI10.

Comparando os gréficos anteriores, verifica-se que as rea¢des em reator de membrana que
utilizam membranas reticuladas com 1,6 — diisocianato-hexano, atingem rendimentos bastante
superiores face aos ensaios realizados com membranas reticuladas com 1,4 — diisocianato-butano,
pela Sofia [37], que atinge um rendimento maximo de cerca de 5%. De fato, o reticulante em estudo
possui uma cadeia de carbonos mais extensa, permitindo aumentar o afastamento das cadeias do PVA
e, consequentemente, diminuir as limitagbes difusionais. Verifica-se ainda, que os ensaios em estudo
apresentam tempos de indugdo elevados, sendo necessario aumentar o tempo reacional, isto é,
continuar a reacao, por forma a atingir rendimentos mais préximos aos verificados para a catalise
homogénea alcalina, 0s quais atingem cerca de 96%, segundo S. H. Shuit et al. [1] O periodo de indugéo
inicial sugere um efeito autocatalitico, o qual pode ser explicado pela melhoria de transporte das
membranas, devido a interagdo das moléculas do glicerol que se formam com as cadeias da matriz
polimérica.

Ainda assim, é possivel evidenciar que atividade catalitica aumenta com o aumento da
percentagem de reticulagdo, atingindo um valor maximo de cerca de 65% de rendimento para a
membrana PVA_10_ESC10, para tempos de reacao idénticos aos usados com as outras membranas.
No entanto, para a reticulacdo em estudo mais elevada, nomeadamente para a membrana
PVA 12 ESC10, observa-se uma diminuicdo do rendimento que pode ser explicado por fortes
limitagBes difusionais visto esta membrana possuir maior espessura. Além disso, neste caso, 0
aumento da reticulagdo promove a juncao das cadeias de PVA, dificultando a passagem de moléculas

de triglicéridos.

Adicionalmente, observando os graficos de todos 0s ensaios cataliticos realizados, constata-

se que a conversao completa esta longe de ser atingida, o que da a entender que a reagéo poderia ser
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prolongada por mais algum tempo, e, provavelmente obter-se-ia rendimentos mais elevados e talvez

mais préximos relativamente a catélise homogénea alcalina.

Ap6s integrar os picos cromatograficos das amostras referentes ao balao do residuo reacional,
determinou-se a variagdo do numero de moles de glicerol produzido. Observou-se ainda a
permeabilidade indesejada de ésteres para o residuo reacional, 0 que mostra que a membrana néo é
apenas seletiva para o glicerol. Uma vez que se verificou permeabilidade de ésteres em todos os testes
cataliticos, foi necessario contabilizar o nimero de moles de FAME presentes no residuo reacional e
ajustar a conversao final. Na Figura 3.11 é possivel observar a variagdo do nimero de moles de glicerol

permeados para o residuo reacional com o aumento da percentagem de reticulacao.
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Figura 3.11 — Quantidade de glicerol permeado para o residuo reacional com o tempo, para as membranas
PVA_02_ESC10, PVA_06_ESC10, PVA_08_ESC10, PVA_10_ESC10 e PVA_12_ESCI1O0.

Observando o gréfico da Figura 3.11, é possivel observar o aumento da permeabilidade de
glicerol conforme se aumenta a percentagem de reticulacdo até a um méximo de 10%. Este efeito
confirma a hipétese referida anteriormente, na medida em que a quantidade de nimero de moles de
glicerol formada influencia o periodo de inducao verificado na atividade catalitica, pois as moléculas de
glicerol ligam-se a matriz polimérica, afastando as cadeias de PVA que, por conseguinte, aumentam a

passagem de moléculas de triglicéridos, diminuindo assim o periodo de indugéo.

Relativamente & membrana PVA_12_ESC10, verifica-se uma diminuicdo na permeabilidade
do glicerol que pode ser explicado pela dificuldade que houve na preparacdo da mesma. A
determinacdo das permeabilidades, na modelacdo, permite quantificar estas observagdes e torna-las
independentes da espessura das membranas, sendo que provavelmente o glicerol ficou retido na

membrana e na fase do 6leo e ndo permeou totalmente para a fase do metanol.
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3.4.1 Modelo cinético-difusional

Com o intuito de estudar as propriedades de sorcéo e de transporte de FAME e glicerol com o
efeito da reticulacéo, tentou-se ajustar um modelo difusdo-reacao as curvas de conversao experimental
dos ensaios cataliticos em reator de membrana, calculando também os parametros de difusividade e

permeabilidade de FAME e glicerol.

O modelo cinético-difusional baseia-se nos seguintes principios basicos, semelhantes aos que

Guerreiro et al. [26] adaptaram:

Condicdes de reacdo isotérmica e isobarica;

Disperséao perfeitamente homogénea do catalisador em toda a membrana;
Condig¢6es de estado pseudo-estacionario para a difusdo e reagao da membrana;
Difus&o unidirecional;

Transporte Fickiano através da membrana;

Isotérmica de sor¢céo dos reagentes entre a fase liquida e a membrana linear;

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

O O O O o o o o

Todos os triglicéridos presentes na mistura reacional sdo considerados uma Unica espécie e
serdo designados por TRIG;

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

insensivel a este parametro.

Assumiu-se que a reacao aparente € de 12 ordem e corresponde a entrada de triglicéridos para
dentro da membrana, considerando-se esta reacao o passo limitante (Expresséo (3.1)). Portanto, as
reacdes de diglicéridos e monoglicéridos ocorrem no interior da membrana, e, portanto, muito mais

rapidamente.

Expressao 3.1 TRIG + MeOH — DIG + FAME

A lei cinética pode ser descrita pela seguinte equagéo:

Equacédo 3.1 —Trric = k Crriem Cmeotm

Onde, k é a constante intrinseca, Crz;em COrresponde a concentracao de triglicéridos no interior

da membrana e Cy.onm COrresponde a concentracao de metanol seco no interior da membrana.
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A difusividade de TRIG depende da concentracao de glicerol ao longo da reacéo, e é dada pela

seguinte equacéo:

a CTRiGo X
Equacéo 3.2 Derpic = Derrigo €¥Y+P CTrIGo X

Onde Derggo € a difusividade inicial para TRIG, Crrico € @ concentracdo inicial de TRIG, X é a
conversao, a € o fator que representa uma taxa de aumento de difusividade, y é a extens&o do periodo

de inducéo e 3 é um fator que limita a expanséao da difusividade.

O balanco molar & membrana, para os triglicéridos, ou seja, TRIG, hum elemento diferencial

de espessura dz, em condi¢des de estado pseudo-estaciondrio pode ser escrito como:

d JTRIGz

Equacéo 3.3 1y TTRIG Pm = 0

Onde, z é a coordenada linear medida num eixo referencial perpendicular as faces da
membrana e com origem no seu centro, p,, € a densidade da membrana e rp,; € a velocidade de

consumo de triglicéridos.

Convertendo a concentragao e a espessura em variaveis adimencionais temos:

c
Equagdo 3.4 1 = —RIEm
CTRIG SR
- z
Equacéo 3.5 &= 5

Equac&o 3.6 dz =6d¢

Equacéao 3.7 Crricm = Crrigsr Y dCrrigm = Crrig sk AP

Equacdo 3.8  d* Crrigm = Crrig sr A*Y

Onde, ¢ corresponde a variavel adimensional da espessura e i corresponde a variavel

adimensional da concentragéo.
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O transporte de triglicéridos no interior da membrana é descrito segundo a lei de Fick com

variaveis adimencionais e é dado pela seguinte equacéo:

A Crrigm _ CTRIG SR AY

Equacdo 3.9 Jrrigz = —Derrig—,, — = —Derric = ac

Onde, Jrgricz € fluxo molar dos triglicéridos, Deyg,; corresponde a difusividade de TRIG, Crgq sk
€ a concentracao de triglicéridos na superficie do retido, que na realidade corresponde a concentragao

de 6leo na membrana e § corresponde a espessura adimensional da membrana.

Substituindo as Equacéo 3.8 e Equacéo 3.9 no balango molar a membrana, obtemos a seguinte
equacao diferencial:

a*y — 52 k CMeoHm Pm

Equacao 3.10
quae agz Derric

Em que o modulo de thiele ¢ é dado por:

Equagcéo 3.11 dz—w—dazzp =0
quagéo 3. T

kC
Equacdo 3.12 ¢ =0 [—MeOHmPm
Derric

Onde Cy.oum COrresponde a concentracdo de metanol seco no interior na membrana, Derg
corresponde a difusividade dos triglicéridos, p,, & densidade da membrana, § € a espessura da
membrana e k corresponde a constante cinética intrinseca. A constante cinética provém de um estudo
cinético realizado com catalisador livre pela Sara e seus colaboradores [38] e toma o valor constante
para todas as reag6es de 0,28 L?/[mol.g.h].

Relativamente as condic¢des fronteira, as concentracdes de triglicéridos e de metanol seco na

superficie (Crric sk € Cuem, F€SPetivamente) sdo obtidas em fungéo das constantes de sor¢ao:

C
Equacdo 3.13  Kgye = C::el’_”
eliq
£ ~ K _ CrRrIG SR
quacéao 3.14 sOL = m
iq

Onde K,y € Ko, S80 as constantes de sor¢do do metanol e dos triglicéridos, respetivamente.
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Assumindo que ndo ha permeagédo de 6leo para a camara do metanol, uma vez que nao foi

detetado no baldo do residuo, as condic@es fronteiras séo descritas pelas seguintes equacdes:

0
1

£ 1
3 0

Y
Y
A integragdo analitica da equacgéo do balango a membrana € obtida da seguinte maneira:
Equacio 315 ¥ 2y =0
quacso 3. az2 oY =

Considerando o polinémio caracteristico dado pela seguinte equacgéao:

Equacao 3.16 m? — q§2 =0 sm=z¢

E a sua solugéo:
Equagdon 3.17 Y =4 e?$ 4+ Be ¢
Onde A e B sdo definidos pelas seguintes expressoées, utilizando as condi¢des fronteiras:

1=A+8B

0=Ae®?+Be?®

e_¢
A=-B—p=-Be?®
e
1=B —Be™%¢ B = !
1—e2¢
4 e 2¢ 1 11
T 1-—e20 1 Ce2b—1 1-—e2¢
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Substituindo as equagfes anteriores na equacao do balango molar a membrana obtém-se:

e¢€ e_d)s

Equacdo 3.18 Y = P + o276

. dlp_gbe(bf_gbe_d’f
Equacéo 3.19 df 12020 1-0-26

. @l _ (L — ;)
Equacéo 3.20 ag g =¢ 1-2® 1-eg-20

@ CTRIGo X

= —_ KsoL CTRIG liq 1 1
Equacéo 3.21 ]TRIGflgzo = —Deggigo €Y +FCTRIGo X L ) (1—e2¢ _ 1_6_2¢)

Onde,]TR,G€|§=0 representa o fluxo molar de TRIG na membrana, Derg;co € O parametro de

difusividade inicial, a representa a taxa de aumento de difusividade, g é o fator que limita a expenséao
da difusividade, y é a extenséo do periodo de inducéo, K;,, representa a constante de sor¢éo do 6leo,

Crric 1iq € @ concentracéo de oleo na fase liquida e § é a espessura da membrana.

A permeabilidade do glicerol e dos ésteres € dada a partir do balanco a camara do metanol,

tendo em conta que uma mole de triglicéridos da origem a uma mole de glicerol e a trés moles de
ésteres.

O balang¢o a cdmara do 6leo é representado da seguinte forma:

dN
Equacdo 3.22  —Jrpigz Am = thRIG
) B dx
Equacdo 3.23 Jrricz Am = Nrrigo o

dx A
Equagdo 3.24 — = [rRiGz Am

dt NTRIGO

Onde, Jrric, representa o fluxo molar de TRIG, 4,, a area da membrana e Npg;qo O NUMero
de moles inicial de TRIG.
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O balanco molar aos ésteres € descrito pela seguinte equagéo:

~ _ Perame _ AdNpame 1
Equacdo 3.25  Jpamg = — (CFAMETRIG - CFAMEMeOH) T at 4n

Onde, Ng4 g corresponde ao nimero de moles de ésteres e A,, a area da membrana.

Por sua vez, o balanco molar ao glicerol é descrito pela seguinte equacao:

ANgiic 1

~ _ Pegiic —
Equagdo 3.26  Jgric = 5 (CGLICTRIG - CGLICMeOH) ="at a,

Onde, Ng,;; corresponde ao nimero de moles de glicerol, J;;,, € o fluxo molar do glicerol e 4,,

a area da membrana.

O modelo foi ajustado aos valores experimentais por alteragdo dos parametros Degggo,0, B € V.
Por forma a resolver numericamente as equac6es diferenciais do balanco as camaras recorrendo-se
as condicOes fronteira, desenvolveu-se um programa MATLAB™, utilizando o método de Euler como
método de integragdo. Para isso, necessitou-se arbitrar valores iniciais aos parametros ajustaveis. Os
valores dos parametros ndo ajustadveis do modelo apresentam-se em seguida na tabela e a
determinacéo destes encontram-se no Anexo D.

Tabela 3.3 — Valores dos parametros nao ajustaveis do modelo

4,86 4403,48 0,0019 22,58 0,433
4,727 3332,10 0,0025 169 O3
3,707 8171,57 0,001 40,53 0,118
3,477 6569,11 0,0013 6,22 0,068
2,488 4029,90 0,0017 1,22 0,008
3,776 4905,87 0,0033 1,73 0,004

Na Figura 3.12 é possivel observar o ajuste da curva de conversao calculada (linha a cheio) aos
pontos experimentais, para o teste catalitico com a membrana PVA_10_ESC10. A Figura 3.13 e Figura
3.14 apresentam 0 mesmo mas para o numero de moles de FAME e glicerol permeados. Relativamente
a curva de conversao, é possivel observar um periodo de inducdo, uma vez que se trata de uma

membrana densa que tem sempre mecanismos de difusdo associados. O bom ajuste obtido,

N
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nomeadamente na zona correspondente ao periodo de indugdo, encontra-se de acordo com as
hipoteses colocadas, concretamente a da dependéncia das propriedades de transporte na
concentracao em glicerol.

No que diz respeito a curva do nimero de moles de FAME permeados representada no grafico da
Figura 3.13, verifica-se também um periodo de inducao inicial que era espectavel, uma vez que este
existe na curva de conversdo e depende a quantidade de esteres produzidos. Mais uma vez, foi
possivel ajustar os pontos experimentais a curva sendo assim possivel quantificar a passagem
indesejada de ésteres para o residuo reacional, e consecutivamente, obter o parametro de
permeabilidade.

Em relacéo a curva da quantificacao de glicerol, ndo foi possivel obter um bom ajuste aos pontos
experimentais, sendo esta ainda pouco credivel uma vez que seria necessario considerar que todo o
glicerol formado fosse permeado para a cAmara do metanol. Desta forma, a quantificagdo do glicerol

que é permeado apresenta-se como uma das dificuldades experimentais sentidas.
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Figura 3.12 - Variacdo da conversao experimental e da conversédo calculada ao longo do tempo, do ensaio

catalitico com a membrana PVA_10_ESCI10.
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Figura 3.13 - Variagdo do nimero de moles de FAME experimental e do nimero de moles de FAME

calculados ao longo do tempo, do ensaio catalitico com a membrana PVA_10_ESCI10.
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Figura 3.14 - Variacdo do nimero de moles de glicerol experimental e do nimero de moles de glicerol

calculados ao longo do tempo, do ensaio catalitico com a membrana PVA_10_ESC10.

e Discusséo dos resultados da modelagéo

Nesta seccéo discutem-se os resultados obtidos na modelagao, em termos de pardmetros
calculados, particularmente, a difusividade inicial dos triglicéridos, a, 8, y € a permeabilidade dos

ésteres e do glicerol para a camara do metanol, correlacionando-os com as propriedades da

membrana. A Tabela 3.4 apresenta os valores dos parametros em estudo.

Tabela 3.4 — Parametros ajustados para cada membrana

Cédigo da Deg

Perave

PEinceroI

membrana [dm?/h]
2,00E-10
2,00E-10
5,00E-10
3,00E-07
1,00E-03

5,00E-04

48

400

410

3800

4000

5000

11500

15

50

195

35

580

639

0,32
26
145
200

200

[dm?/h]
9.95E-04
8E-05
6,00E-05
1,55E-04
2,50E-04

3,50E-04

[dm?/h]
5,00E-03
0
3,00E-04
2,00E-01
1,00E-01

1,19E-04




De acordo com o modelo, ocorre um aumento gradual, mas n&o proporcional, da difusividade
inicial dos ésteres com o aumento da percentagem de reticulacdo até a um maximo corresponde a
membrana PVA_ 10 ESC10. Efetivamente, existe um aumento drastico quando se passa de 8 para
10% de reticulacdo. Este fato pode ser explicado por 0 aumento da reticulacdo promover afastamento
das cadeias de PVA. A diminuicdo drastica observada da difusividade inicial da membrana de 10%

para a de 12% é justificada pelo efeito obstaculo do préprio agente reticulante ser mais sentido.
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Figura 3.15 — Variagéo da difusividade inicial (Deo) dos reagentes com o grau de reticulacéo.
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Observando a Figura 3.16, verifica-se que a variagdo do valor do pardmetro a (taxa de
expansdo da difusividade) apresenta um comportamento crescente que seria espectavel, ou seja, a
medida que o grau de reticulacdo aumenta, as cadeias de PVA afastam-se cada vez mais permitindo
a agregacao de mais moléculas de glicerol que irdo atuar como espacadores. Relativamente ao valor
de a para a membrana PVA_12_ESC10 seria previsto que fosse mais baixo no entanto podemos

concluir que mesmo para reticulacdes mais elevadas o glicerol continua a ter capacidade de fazer
expandir as cadeias de PVA.

12000

10000
8000
6000
4000
2000
0 ¥ » |II\ III ‘lll
Ny RN

Figura 3.16 — Variacao do parametro a com o grau de reticulagao
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Por sua vez, o grafico da Figura 3.17 mostra que a variagao do parametro 3 apresenta também
um comportamento espectavel, na medida em que este aumenta com o aumento do grau de
reticulacdo, a excecdo da membrana PVA_06_ESC10. Este efeito crescente pode ser explicado pela
gradual limitacdo da expansdo maxima, isto &, o efeito da reticulacdo promove a imobilizacao das

cadeias de PVA nao permitindo que estas expandem muito.
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Figura 3.17 — Variacao do parametro  com o grau de reticulagéo.
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Relativamente a variagcao do parametro y representado na Figura 3.18, observa-se também o
aumento com o aumento da reticulagao, o que faz sentido. Como este parametro esta relacionado com
o periodo de inducéo, seria de prever que com o aumento do grau de reticulacdo, haja um aumento do
periodo de inducédo até um determinado patamar. Uma vez que o efeito de inducéo corresponde ao
periodo em que o glicerol produzido ndo tem efeito no afastamento das cadeias. Efetivamente, as zonas
das cadeias de PVA onde o reticulante esta ligado, o glicerol ndo possui qualquer efeito por ser uma
molécula mais pequena, e, consequentemente, o efeito de indugdo aumenta com o grau de reticulacao.
De facto é espectavel que o valor de y atinge esse patamar pois 0 aumento verificado na variagéo de

B ndo permite a expansdo desse valor, ou seja, o periodo de indugéo ndo ira aumentar mais.
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Figura 3.18 — Variacao do parametro y com o grau de reticulacéo.

Observando os graficos das Figura 3.19 e Figura 3.20 é possivel constatar que o aumento do
grau de reticulacdo promove uma maior permeabilidade de ésteres e de glicerol para a fase do metanol,
0 que seria espectavel. Existe um aumento do nimero de locais onde as moléculas de glicerol se
podem alojar atuando como um elemento de expansao e promovendo a passagem dessas moléculas.
Constata-se ainda, que tanto a permeabilidade do glicerol como a dos ésteres atingem o valor maximo
para a membrana PVA_10_ESC10 Contudo, o valor de permeabilidade de ésteres para a membrana
PVA_02_ESC10 néo faz sentido. De fato, seria de prever que o valor fosse menor, uma vez que para
baixas reticulagdes as cadeias de PVA formam pontes de hidrogénio impedindo a difusdo dos produtos.
Uma possivel justificacao para a incoeréncia desse valor, € a dificuldade ressentida no ajuste de uma
curva na distribuicdo dos pontos experimentais, por estes apresentarem uma distribuicdo muito
dispersa, como se pode verificar no Anexo E, e ao mesmo tempo pouco credivel com a realidade, que

pode ser explicada pela elevada imprecisdo do método analitico.
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Por seu turno, a membrana PVA_04_ESC10 apresenta também um valor estranho tanto para
a permeabilidade do glicerol como para o valor de permeabilidade de esteres. Este comportamento
pode ser fundamentado por eventuais heterogeneidades na distribuicdo do reticulante promovendo
zonas de espessura mais elevadas que retém as moléculas de glicerol, e zonas de espessura mais

baixas que permeiam demasiados ésteres.
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Figura 3.19 — Variagéo do valor da permeabilidade de FAME com o grau de reticulagéo.
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Figura 3.20 - Variagao do valor da permeabilidade de glicerol com o grau de reticulacao.
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4. Conclusodes

O objetivo deste trabalho consistiu no desenvolvimento de membranas cataliticas compdsitas a
base de PVA, reticuladas com 1,6 — diisocianato-hexano e com particulas de casca de ovo calcinada
dispersas na matriz polimérica. As membranas foram posteriormente testadas na reagdo de
transesterificagdo com catdlise heterogénea basica de 6leo de soja com metanol, em reator de

membrana catalitica com o objetivo de produzir biodiesel.

Este processo surge como uma alternativa a transesterificacdo com catalise homogénea,
utilizando um catalisador de origem natural, proveniente de residuos alimentares. Sendo esta opcao

justificada pelas vantagens econémicas e ambientais.

A técnica experimental para obten¢&do das membranas cataliticas compdsitas foi bem sucedida,
conseguindo-se produzir membranas com massas muitos semelhantes e com dispersdo homogénea

das particulas de catalisador.

Os ensaios de inchamento revelaram que com o aumento da reticulagédo, a capacidade da
membrana inchar com agua passa por um maximo que pode ser justificado pelo aumento da rigidez da
matriz polimérica com o aumento da reticulacéo, por as cadeias de reticulante impedirem o afastamento
das cadeias de PVA. A medi¢ao dos angulos de contato permitiu afirmar que o aumento da reticulagcéo

torna a membrana mais hidrofébica, suportando os resultados obtidos para o grau de inchamento.

Da analise semi-quantitativa, por espectroscopia FTIR, as membranas em estudo, foi possivel
identificar um pico corresponde a regido da amida Il dos carbamatos, correspondente aos uretanos na
regido 1690 cm, e a auséncia de uma banda situada a 2277 cm, o que indica que 0s grupos
funcionais do 1,6 — diisocianato-hexano reagiram. Além disso, é possivel verificar que 0 aumento a
razdo de intensidades 1690/895 a medida que a reticulagdo aumenta, demostrando que o0 aumento da

reticulagéo foi alcancado.

A caracterizacao do 6leo pela medicao do indice de acidez, que apresenta um valor inferior a
2 mgKOH/g que confere a boa qualidade do 6leo, na medida em que este possui um baixo teor de

acidos gordos livres.

Foi possivel efetuar ensaios cataliticos em reator de membrana cujas conversdes aumentaram
com o aumento da reticulacdo, atingindo um maximo para a membrana PVA 10 ESC10 de
aproximadamente 65%. Estes resultados mostraram-se bastante satisfatérios uma vez que foi possivel

observar a permeabilidade do glicerol.

O ajuste as curvas cinéticas dum modelo cinético-difusional assumindo uma dependéncia

exponencial entra a difusividade dos triglicéridos e a concentragdo de glicerol, permitiu ndo sé suportar
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a hipotese formulada, mas também correlacionar os parametros do modelo com as caracteristicas da

membrana.

Com o aumento da reticulacéo, a difusividade inicial de ésteres aumenta até um maximo para
amembrana de 10% de reticulagéo, fato que pode ser explicado por o0 aumento da reticulacéo promover
o afastamento das cadeias de PVA. No entanto, para reticulacdes mais elevadas, nomeadamente, para
a membrana PVA_12 ESC10, o proprio reticulante cria barreiras impedindo a permeabilizagcao de

ésteres.

A variacdo da taxa de expansao da difusividade aumenta a medida que o grau de reticulacéo
aumenta, fazendo com que as cadeias de PVA se afastam cada vez mais permitindo a agregacéo de
mais moléculas de glicerol que atuam como espagadores. A limitagdo da expansdo méaxima da
difusividade apresenta o mesmo comportamento, ou seja, 0 aumento da reticulagdo promove a

imobilizacdo das cadeias de PVA nado permitindo que estas expandem muito.

Constata-se ainda que o periodo de indugdo aumenta com o aumento da reticulagdo, atingindo
um patamar para reticulagcdes mais elevadas. Facto que é justificado por a presenca de glicerol ndo

possuir qualquer efeito espacador pois € uma molécula pequena.

Relativamente & permeabilidade do glicerol e dos ésteres, a medida que a reticulagdo aumenta,
aumentam os seus valores atingindo um maximo para o grau de reticulagdo de 10%, pois existe um
aumento do numero de locais onde as moléculas de glicerol se podem alojar atuando como um

elemento expanséo.

Sendo assim, apesar do método analitico aplicado para a quantificagdo do glicerol ser muito
impreciso, tornando-se dificil quantificar exatamente o glicerol permeado, o objetivo deste estudo foi
alcancado. De fato, foi possivel produzir biodiesel por metandlise de 6leo de soja em reator de
membrana conseguindo-se separar simultaneamente o glicerol dos ésteres, otimizando desta forma, a

reticulagdo para 10%, verificando a permeacéo total do glicerol para o baldo do residuo reacional.
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5. Perspetivas Futuras

No ambito de prosseguir o estudo deste tema, uma vez que apresentou resultados satisfatérios

cumprindo a maior parte dos objetivos, seria interessante como perspetiva futuras:

o Otimizar a relagdo catalisador/substrato através da modificagdo da geometria do reator,

diminuindo a espessura das camaras por forma a aumentar a superficie de contato;
o Otimizar a separacao e quantificacdo do glicerol, fazendo um estudo do efeito da carga;

o Melhorar a atividade catalitica, e consequentemente as taxas de conversdo, ao utilizar uma
montagem de reatores em série;

o Fazer um estudo sobre a camada seletiva polimérica na permeacéo de esteres, modificando
as propriedades mecéanicas e seletivas da membrana com a adicdo de uma camada de outro

polimero, por exemplo quitosano.
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7. Anexos

ANEXO A - Célculo do indice de acidez

Tabela 7.1 — Ensaio para o volume consumido de KOH

Tabela 7.2 — Ensaio para normalizar o padréo
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ANEXO B - Determinacgao das constantes de sor¢cdo dos reagentes

Tabela 7.3 — Célculo da constante de sor¢éo do 6leo para uma base de calculo de 1000, isto é, para uma concentragédo de 1,004 M de triglicéridos na fase liquida.

_ 0,73 4,86 0,87 3,54 7,043 2,67 3E-03 0,43 0,433 0,69
_ 0,32 4,727 0,82 151 5,49 0,69 7E-04 0,14 0,143 0,86
_ 0,27 3,707 0,71 1,00 2,76 0,28 3E-04 0,11 0,118 1,34
_ 0,30 3,477 0,73 1,04 5,26 0,31 3E-04 0,068 0,068 0,66
_ 0,13 2,488 0,30 0,32 3,23 0,022 2,56E-05 0,0079 0,008 0,77
_ 0,18 3,776 0,66 0,67 4,19 0,01 1,73E-05 0,0041 0,004 0,90
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Tabela 7.4 - Célculo da constante de sor¢cdo do metanol para uma base de calculo de 1000, isto é, para uma concentracdo de 24,74 M de metanol na fase liquida.

_ 4,24 4,86 0,87 20,60 1,10 19,73 0,61 558,69 22,58 5808,80 0,19
_ 4,19 4,727 0,82 19,80 1,41 18,98 0,59 418,17 16,90 5674,50 0,25
_ 4,12 3,707 0,71 15,27 0,45 14,55 0,45 1002,80 40,53  4536,45 0,10
_ 0,96 3,477 0,73 3,33 0,52 2,60 0,081 153,96 6,22  4071,50 0,13
_ 0,36 2,488 0,30 0,89 0,61 0,59 0,018 30,09 1,22  3631,68 0,17
_ 0,61 3,776 0,66 2,30 1,19 1,63 0,051 42,73 1,73  3631,68 0,33
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ANEXO C - Célculo da densidade das membranas cataliticas

Tabela 7.5 — Determinacao da densidade das membranas cataliticas

6

6

4,727
3,707
3,477
2,488
3,776

5,81E+03
5,67E+03
4,54E+03
4,07E+03
3,63E+03
3,85E+03

1,10E+03
1,42E+03
4,54E+02
5,29E+02
6,17E+02
7,70E+02

1,10E-03
1,42E-03
4,54E-04
5,29E-04
6,17E-04
7,70E-04

4,40E+03
3,33E+03
8,17E+03
6,57E+03
4,03E+03
4,91E+03



ANEXO D - Programa Matlab™ utilizado para a modelacao cinética

Funcéo reator

global
global
global
global
global
global
global
global
global
global
global
global
global
global

]

i;

k;
DeTO;
a;

b;

Ccy
CMO ;
CTO;
ro m;
JdT;
X;
KsM;
KsT;
delta;

%Valores das constantes

delta=0.0019;

Dm 0.

ro m=4403.48;

Vol=0.075; %volume do 6leo

Vmet=0.075; %volume do metanol

KsM=22.58; %constante de sorcdo do metanol
KsT=0.433; %constante de sorcdo dos triglicéridos

o

°

080;

%Valores do parametros

k=0.28;

a=400;
b=15;
c=5;

PeF=9.95e-4;
PeG=5e-

CM0=24.

CT0=1.0043;

o

o

%$Constante cinética intrinseca
DeT0=3e-10;

3;
74;

sPontos experimentais
filenamel="'X2.txt"';

filename2="FAME2.txt"';
filename3="GLI2.txt"';

datal=load (filenamel
data2=load
data3=load
tmed=datal

)7
(filename?2) ;
(filename3)

(

1)

’

Xmed=datal (:,2);
FAMEmed=data2 (:,2);

GLImed=

data3(:,2);

%espessura da membrana
%didmetro da membrana
%densidade da membrana

(L"2/ (mol.g.L))
$difusividade inicial do TRIG

$parémetro da difusividade

$parémetro da difusividade

parametro da difusividade

%$Permeabilidade do FAME

$Pwermeabilidade do glicerol

%concentracdo do metanol
$concentracdo inicial dos triglicéridos

NTO=Vol*CTO;

tmax=max (tmed) ;
Xmax=max (Xmed) ;
FAMEmax=max (FAMEmed) ;
GLImax=max (GLImed) ;
npontos=1000;
dt=tmax/npontos;
t(1)=0;

X (1)=0;

FAME (1) =0;



GLI(1)=0;
Am=pi*Dm"2/4; %area da membrana
for i=l:npontos
t(i+1)=t (1) +dt;
DeT=DeT0*exp (a*CTO0*X (1) / (c+b*X (1))) ;
fi=delta* (k*KsM*CMO*ro m/DeT)"0.5;
JT=-DeT* (KsT*CTO* (1-X (1)) /delta)*fi* ((1/ (l-exp (2*fi)))-(1/(1l-exp (-
2*£1)))) s
X (141)=X(1)+ (JT*Am/NTO) *dt;
FAME (i+1)=FAME (i) + (PeF/delta) * (3*CTO0*X (1) - (FAME (i) /Vmet) ) *Am*dt;
GLI (i+1)=GLI (i)+ (PeG/delta)* (CTO*X (1)~ (GLI (i)/Vmet)) *Am*dt;
end
figure
plot (tmed, Xmed, 'ro',t,X, "'r'");
axis ([0 tmax 0 Xmax]):;
xlabel ('t");
ylabel ('X");
figure
plot (tmed, FAMEmed, 'ro',t,FAME, ') ;
axis ([0 tmax 0 FAMEmax]) ;
xlabel ('t");
ylabel ('FAME'") ;
figure
plot (tmed,GLImed, 'ro',t,GLI, 'r");
axis ([0 tmax 0 GLImax]):;
xlabel ('t");
ylabel ('GLI");
save profileX2.txt X -ASCII;
save profileFAME2.txt FAME -ASCII;
save profileGLI2.txt GLI -ASCII;
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ANEXO E - Testes cataliticos em reator de membrana

Membrana PVA_02_ESC10

0,07
0,06
0,05
0,04

0.03 = X_calc

Conversao

®»X_exp
0,02

0,01

0,00
o 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Tempo (horas)

Figura 7.1 — Variagcdo da conversdo com o grau de reticulagcdo ao longo do tempo para a membrana
PVA_02_ESCIo0.

7.,00E-03
6,00E-03
5,00E-03
4,00E-03

3,00E-03

2.00E-03 = FAME_calc

L )
o S o e FAME
R ) —SXP

1,00E-03

Numero de moles de FAME

S
0,00E+00
o 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 80 85

Tempo (horas)

Figura7.2 - Quantidade de FAME permeado com o grau de reticulagéo ao longo do tempo paraa membrana
PVA_02_ESC10.

4,00E-03
3,50E-03
3,00E-03

2, 50E-03

2.00E-03 « ® GLI_calc

1,50E-03 ® GLI_exp

G = ~.....

1,00E-03

Niimero de moles de glicerol

5,00E-04

0,00E+00
0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Tempo(horas)

Figura 7.3 — Quantidade de glicerol permeado com o grau de reticulacdao ao longo do tempo para a
membrana PVA_02_ESC10.
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e Membrana PVA_04_ESC10

1,00E-01
9,00E-02
8,00E-02
7,00E-02
6,00E-02
5,00E-02
4,00E-02
3,00E-02
2,00E-02
1,00E-02
0,00E+00

Conversao

o 5 10 15 20

® X_calc

® X_exp

25 30 35 40 45 50 55 80
Tempo (horas)

Figura 7.4 - Variacdo da conversdo com o grau de reticulagcdo ao longo do tempo para a membrana

PVA_04_ESC10.

3,00E-04

2,50E-04

2,00E-04

1,50E-04

1,00E-04

5,00E-05

Numero de moles de FAME

0,00E+00

« FAME_calc
® FAME_exp

20 25 30 35 40 45 50 55 60
Tempo (horas)

Figura 7.5 — Quantidade de FAME permeado com o grau de reticulacdo ao longo do tempo para a

membrana PVA_04 ESCI10.
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¢ Membrana PVA 06 ESC10
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0,08

0.06 e X_calc
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o X_exp
0,04

0,02

0,00
(o] 10 20 30 40 50 60 70 80
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Figura 7.6 - Variacdo da conversdo com o grau de reticulacdo ao longo do tempo para a membrana
PVA_06_ESCI0.

1,40E-03
1,20E-03
1,00E-03
8,00E-04

® FAME_calc
o FAME_exp

6,00E-04

4,00E-04

NUmero de moles de FAME

2,00E-04

0,00E+00
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Figura 7.7 — Quantidade de FAME permeado com o grau de reticulagéo ao longo do tempo paraa membrana
PVA_06_ESCI10.

3,00E-03

2 50E-03

2 ,00E-03
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Tempo (horas)

Figura 7.8 — Quantidade de glicerol permeado com o grau de reticulacdao ao longo do tempo para a
membrana PVA_06_ESC10.
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¢ Membrana PVA 08 ESC10
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Figura 7.9 - Variagcdo da conversdo com o grau de reticulagdo ao longo do tempo para a membrana
PVA_08_ESCI10.
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Figura 7.10 — Quantidade de FAME permeado com o grau de reticulacdo ao longo do tempo para a
membrana PVA_08 ESCI10.
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Figura 7.11 — Quantidade de glicerol permeado com o grau de reticulacdo ao longo do tempo para a
membrana PVA_08_ESC10.
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Figura 7.12 - Variagdo da conversdo com o grau de reticulagdo ao longo do tempo para a membrana

PVA_12_ESC10.
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Figura 7.13 — Quantidade

membrana PVA_12 ESCI10.
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Figura 7.14 — Quantidade de glicerol permeado com o grau de reticulagcdo ao longo do tempo para a

membrana PVA_12 ESCI10.
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