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RESUMO 

Visando apresentar uma alternativa aos processos convencionais de síntese de ésteres, este 

trabalho teve como objetivo a obtenção de propionato de benzila, importante precursor de 

aromas para diversas aplicações, via emprego de catalisador ambientalmente amigável 

montmorilonita K10 (MMT) modificada com Cu2+ e comparação dos resultados com resina de 

troca iônica comercial, Amberlyst-15. Além disso, a integração da pervaporação usando 

membrana de PVA também foi estudada como alternativa para aumento da conversão em éster. 

A MMT modificada não se mostrou como um catalisador promissor na síntese do propionato 

de benzila, nas condições reacionais utilizadas por esse trabalho, devido às baixas conversões 

obtidas.  Entretanto, mais estudos são requeridos a fim de maximizar a troca de cátions entre a 

argila e o metal. Amberlyst-15 promoveu uma conversão de 91% em 24 h, com razão molar 

entre ácido e álcool de 1:3 a 70 °C, sendo assim, escolhida para testes acoplando o sistema de 

pervaporação ao reator. Uma membrana seletiva de PVA reticulada com glutaraldeído foi 

sintetizada e utilizada na pervaporação em reações de esterificação para síntese do propionato 

de benzila. A integração de processos foi responsável pelo aumento em 316% da conversão de 

ácido propiônico, atingindo-se uma conversão de 98% em 8 h foi encontrada, comparando com 

sistema sem pervaporação. A integração da pervaporação ao reator se apresentou versátil e com 

grande potencial para a síntese de propionato de benzila 

Palavras-chaves: Processos com membranas. Pervaporação. Aroma. Éster.  



 

 

ABSTRACT 

As an alternative to conventional ester synthesis processes, this work aimed to obtain benzyl 

propionate, an important precursor of aromas for various applications, using an environmentally 

friendly catalyst montmorillonite K10 (MMT) modified with Cu2+ and comparison of the results 

with commercial ion exchange resin, Amberlyst-15. In addition, the integration of 

pervaporation using PVA membrane was also studied as an alternative to increase the ester 

conversion. The modified MMT did not show to be a promising catalyst for the synthesis of 

benzyl propionate, in the reaction conditions used in this study due to the low conversions 

obtained. However, further studies are required in order to maximize the cation exchange 

between clay and metal. Amberlyst-15 promoted a conversion of 91% in 24 h, with a molar 

ratio between acid and alcohol of 1:3 at 70 °C, thus being chosen for tests coupling the 

pervaporation system to the reactor. A selective membrane of PVA cross-linked with 

glutaraldehyde was synthesized and used in pervaporation in esterification reactions for the 

synthesis of benzyl propionate. Process integration was responsible for a 316% increase in 

propionic acid conversion, reaching a conversion of 98% in 8 h, compared to a system without 

pervaporation. The integration of pervaporation to the reactor proved to be versatile and with 

great potential for the synthesis of benzyl propionate. 

Keywords: Membrane process. Pervaporation. Aroma. Ester  
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DIAGRAMA CONCEITUAL DO ESTUDO 

 

 

 

 

 

 

 

Síntese de propionato de benzila via catálise heterogênea assistida por pervaporação 

 

 

 

 

 

Por quê?  

 Esterificação é limitada pelo equilíbrio, e a água formada como produto, durante a reação, 

interfere negativamente na conversão 

 A maioria dos trabalhos envolvendo processos de esterificação estão focados no emprego 

de catalisador como ácidos homogêneos, que pode provocar corrosão de equipamentos e 

tubulações, ou ainda, a aplicação de catalisadores sólidos como óxidos de metais 

alcalinos-terrosos ou metais de transição suportados. Esses por sua vez,  requerem a 

utilização de altas temperaturas de processo, o que pode dificultar o processo de 

esterificação e a retirada de água simultaneamente, caso os reagentes sejam muito voláteis 

na temperatura reacional  

 A integração da pervaporação ao reator é uma via alternativa de síntese orgânica em meio 

reacional ameno com altas conversões, pois a água formada é rapidamente removida 

 Estudos sobre a síntese de outros ésteres utilizando sistemas integrados à pervaporação, 

mostraram ser possível obter altas conversões em condições amenas.  

 

O que está sendo feito? 

 Existem muitos trabalhos sobre a aplicação de catalisadores convencionais para a síntese 

de ésteres, que necessitam de etapa extra de purificação, temperaturas elevadas ou rota 

de síntese dispendiosa.  

 Existem diversos trabalhos de pervaporação voltados apenas desidratação de solventes 

orgânicos  

 Há poucos trabalhos na literatura sobre síntese de ésteres empregando MMT modificada 

com cobre, assim como na síntese de propionato de benzila  

 Até onde se sabe, não existe nenhum trabalho que empregue membrana de pervaporação 

de PVA na síntese de propionato de benzila  
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Métodos: 

 Modificação da MMT por meio de troca de cátions e validação dos dados com base nos 

dados disponíveis na literatura 

 Síntese e caracterização de uma membrana de pervaporação, seletiva à água 

 Esterificação do ácido propiônico e álcool benzilíco para obtenção de propionato de 

benzila em diferentes condições de processo em reator batelada com catalisador livre e 

reator integrado à pervaporação.  

 

 

 
Hipótese da pesquisa: 

 É possível modificar a MMT por meio de troca de cátions com o Cu2+ e obter altas 

conversões de ácido propiônico na síntese de propionato de benzila?  

 A MMT modificada tem o mesmo rendimento de um catalisador convencional? 

 É possível obter altas conversões na esterificação de ácido propiônico integrando o 

sistema à pervaporação ao reator? 

 

 

 

Respostas: 

 Determinação das características físico-químicas da MMT modificada 

 Obtenção da conversão em propionato de benzila utilizando MMT modificada e 

catalisador convencional, resina de troca iônica 

 Obtenção das melhores condições operacionais para síntese do éster  
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CAPÍTULO 1 

 

1 INTRODUÇÃO 

Ésteres são amplamente empregados na indústria química, farmacêutica, cosmética e 

alimentícia , como agentes flavorizantes, emulsificantes, lubrificantes e aditivos (TODERO et 

al., 2015). O mercado de fragrância e aromas foi avaliado em 2015 em $26 bilhões com 

projeção de crescimento para $37 bilhões em 2026 (BBC, 2016; DATA, 2019).  

Ésteres aromáticos são compostos que possuem anel aromático em sua estrutura e que 

podem ser obtidos via rota de síntese química ou por extração natural de frutas ou flores (SÁ et 

al., 2017). A extração natural não é uma técnica muito empregada devido as desvantagens 

apresentadas, tais como, baixo rendimento e o alto custo de processo. Por outro lado, a rota 

química é amplamente empregada e diversos catalisadores são utilizados (BADGUJAR; PAI; 

BHANAGE, 2016; BEN AKACHA; GARGOURI, 2015).  

Catalisadores homogêneos como ácidos fortes, são tradicionalmente empregados em 

reações de esterificação, devido ao baixo custo e alto rendimento obtido nas reações. Entretanto, 

a corrosão de equipamentos e tubulações e necessidade de etapas extras de purificação são 

algumas desvantagens apresentadas com o uso desses catalisadores (CHANDANE, VISHAL 

S.; RATHOD; WASEWAR, 2017; KHUDSANGE; WASEWAR, 2017). Catalisadores 

heterogêneos por sua vez, podem evitar as desvantagens apresentadas acima, embora condições 

mais severas sejam necessárias, como o uso de alta temperatura ou maior tempo reacional 

(CANNILLA et al., 2018; HASANOǦLU et al., 2009; KHAJAVI; JANSEN; KAPTEIJN, 

2010; KORKMAZ et al., 2009). O uso de biocatalisadores tem sido frequentemente relatado na 

literatura, devido ao uso de condição reacional amena, baixa temperatura reacional, com alta 

conversão de ácido carboxílico. No entanto, essa rota ainda apresenta alguns gargalos como a 

sensibilidade das enzimas à mudança na concentração de reagentes e o alto custo para aquisição 

do biocatalisador (BAJAJ et al., 2010).  

Pesquisas recentes têm explorado o uso de catalisadores heterogêneos ambientalmente 

amigáveis com sítios catalíticos mais ativos. Dentre esses catalisadores, as argilas minerais têm 

se destacado (DA SILVA JUNIOR et al., 2020; DEVARAJ NAIK; UDAYAKUMAR, 2021; 

KANDA, LUIS RICARDO SHIGUEYUKI et al., 2017b; SANTOS et al., 2016). Na síntese 

orgânica, a montmorilonita (MMT) K10 é frequentemente utilizada como catalisador. Por ser 

um ácido de Brønsted heterogêneo, pode catalisar reações como esterificação, 

transesterificação e acetilação. Além disso, a atividade catalítica da MMT pode ser melhorada 

pela ativação ácida, que envolve o tratamento com ácidos inorgânicos, ou pela troca de cátions 

(KARGE; WEITKAMP, 1998; SANTOS et al., 2016; VARMA, 2002). Na troca de cátions a 
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modificação ocorre pela intercalação com contra-íons metálicos em sua estrutura lamelar. Isso 

é possível devido às características intrínsecas da MMT como alta capacidade de troca de 

cátions (CENTI; PERATHONER, 2008; LAMBERT; PONCELET, 1997). 

 Na produção de ésteres, novas rotas de síntese têm sido relatadas com sucesso, tais 

como, o emprego de catalisadores sólidos funcionalizados, enzimas suportadas, esterificação 

assistida por microondas ou em condições supercríticas ., tais como, o emprego de catalisadores 

sólidos funcionalizados, enzimas suportadas, esterificação assistida por microondas ou em 

condições supercríticas (SIRSAM; HANSORA; USMANI, 2016; SOLTANI et al., 2017). 

Dentre essas, o emprego da pervaporação foi abordado na literatura para promover o 

deslocamento do equilíbrio no sentido de formação do éster. A utilização de pervaporação na 

síntese de ésteres representa uma alternativa promissora em processos de esterificação, devido 

às suas diversas vantagens sobre processos convencionais já estabelecidos. Essas vantagens 

incluem a possibilidade de remoção simultânea da água gerada e menor geração de resíduos 

devido à menor necessidade de excesso de álcool para deslocar o equilíbrio (SHI et al., 2016; 

UNLU; HILMIOGLU, 2016; ZHANG, WEIDONG; QING; CHEN; et al., 2014; ZHANG, 

WEIDONG; QING; REN; et al., 2014).  

Para síntese de ésteres em reator integrado ao sistema de pervaporação é possível 

encontrar duas configurações na literatura, reator e módulo de membrana de separação em 

unidades distintas e membrana de pervaporação e reator na mesma unidade. A primeira 

configuração é comumente utilizada na literatura, já a segunda configuração é uma abordagem 

mais recente que nos oferece um design mais compacto. Entretanto, a produção e a aplicação 

da membrana apresentam alguns gargalos para aplicação em larga escala. Na literatura, essa 

primeira configuração também é chamada de Reator de Membrana Inerte (RMI). 

Membranas de pervaporação hidrofílicas compostas por PVA têm sido aplicadas com 

sucesso em reações de esterificação. O poli(álcool vinílico) (PVA) é um polímero 

semicristalino, seletivo às moléculas de água e de fácil formação de filme (DONG, Y. Q. et al., 

2006). Contudo, a alta capacidade de sofrer inchamento em meio aquoso exige que o PVA sofra 

modificações químicas, como reticulação ou formação de blendas poliméricas afim de   

aumentar a resistência química e/ou mecânica na produção de membranas (DONG, Y. Q. et al., 

2006; GHOBADI et al., 2017). A reticulação com compostos bifuncionais, como glutaraldeído, 

ou via radicais livres utilizando peróxidos orgânicos, é um método amplamente utilizado e 

conhecido na literatura (SUN et al., 2022; ZHANG, LI et al., 2019).  

Com base no exposto acima, essa proposta de tese tem como objetivo explorar a 

aplicação de MMT modificada com cobre e Amberlys-15 para a síntese de propionato de 
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benzila. Além disso, propõem-se a produção de membrana PVA reticulada com glutaraldeído 

e suportada com membrana comercial de PES, para aplicação nas reações de esterificação de 

álcool benzílico e ácido propiônico com o catalisador que apresentar melhor conversão de ácido 

propiônico, propostos anteriormente.  

A escolha pelo éster propionato de benzila, se deu por se tratar de um éster aromático 

comumente empregado pela indústria química, farmacêutica e de alimentos. Este éster é 

encontrado naturalmente na composição de algumas frutas e flores e muito aplicado na 

produção de fragrâncias para cosméticos, produtos de higiene pessoal e como flavorizantes na 

indústria de alimentos  (SÁ et al., 2018). Na literatura há poucos estudos que investigam a 

síntese do propionato de benzila (CHANDANE, VISHAL SURESH et al., 2017; DE 

MENESES et al., 2019; SÁ et al., 2018). 

Dos trabalhos citados, observa-se conversão abaixo de 50% quando se utiliza baixa 

relação molar entre os reagentes. Por esse motivo, o uso de sistema de pervaporação acoplado 

ao reator surge como uma alternativa, uma vez que a alta seletividade da membrana na remoção 

de água favorece o deslocamento do equilíbrio com pequenas reações molares entre os 

reagentes. Até o momento, não há nenhum trabalho que descreva a produção desse éster 

empregando sistema de pervaporação acoplado ao reator de esterificação.  

 

1.1 Objetivos gerais 

Este trabalho teve como objetivo avaliar a síntese do éster propionato de benzila por 

catálise heterogênea e sua integração com o processo de pervaporação durante a reação.  

 

Para tanto, os objetivos específicos são: 

1. Modificar a argila montmorilonita K10 pela troca dos cátions com Cu2+ a partir da 

técnica de substituição de cátions trocáveis; 

2. Caracterizar a argila modificada 

3. Avaliar a eficiência dos catalisadores sólidos, Amberlyst 15 e a montmorilonita K10 

modificada com Cu2+, na síntese do propionato de benzila, por meio da conversão do 

ácido propiônico com diferentes proporções de álcool:ácido; 

4.  Produzir membrana de PVA reticulada com glutaraldeído e suportada com membrana 

comercial de PES (polietersulfona). Avaliação de fluxo permeado e seletividade da 

membrana de pervaporação seletiva 

5. Avaliar a eficiência da síntese de propionato de benzila em reator integrado a uma 

unidade de pervaporação para a remoção de água formada no meio reacional.  
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Este trabalho foi dividido em 5 capítulos. Um panorama geral retratando a situação 

atual sobre esterificação e catalisadores utilizados para síntese de ésteres está descrito no 

capítulo 1. O capítulo 2 apresenta uma revisão bibliográfica sobre esterificação, uso de resina 

de troca iônica, Amberlyst-15, e montmorilonita como catalisador para síntese de ésteres. Além 

disso, uso de membrana de pervaporação para promover o deslocamento do equilíbrio no 

sentindo de produção de éster também é apresentado.  

O capítulo 3 descreve a preparação, caracterização e avaliação da eficiência da 

montmorilonita modificada com Cu2+ como catalisador, bem como, a comparação da eficiência 

na conversão de ácido propiônico com a Amberlys-15. O capítulo 4 apresenta a produção e 

caracterização da membrana de PVA, e sua aplicação na produção de propionato de benzila. 

Por fim, as conclusões gerais são apresentadas no capítulo 5.   
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CAPÍTULO 2  

 

2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

Este capítulo irá apresentar uma breve revisão sobre os relatos disponíveis na literatura 

pertinentes a esse trabalho. Primeiramente, são apresentados aspectos importantes sobre síntese 

de ésteres, métodos e catalisadores tradicionais e emergentes utilizados para esterificação. Uso 

e conceitos importantes sobre o uso da pervaporação para produção de ésteres também são 

discutidos. Por fim, o atual estado da arte sobre uso de membrana de pervaporação para 

esterificação é apresentado.  

2.1 Esterificação e ésteres de aroma 

A esterificação é uma clássica reação química de equilíbrio pela qual uma molécula 

de ácido carboxílico reage com uma de álcool, produzindo éster e água (SOLTANI et al., 2017). 

A síntese de ésteres é uma prática comum da indústria química, alimentícia, farmacêutica e 

cosmética. Na indústria de alimentos, muitos ésteres são utilizados como agentes flavorizantes 

devido a seu odor agradável e frutado. Na indústria química e cosmética podem ser usados 

como solventes seletivos, devido à presença da estrutura π-elétron aromático polarizável 

próximo ao grupo éster dipolar, em conjunto com seu caráter hidrofóbico e aprótico 

(APARICIO et al., 2007). 

O mercado de fragrância e aromas foi avaliado em 2015 em $26 bilhões com projeção 

de crescimento para $37 bilhões em 2026. Espera-se ainda, uma taxa de crescimento anual 

composta (CARG) entre 2016 e 2021 de 6,1% e 3,6% para ésteres florais e frutados, 

respectivamente (BBC, 2016; DATA, 2019). Segundo dados da Ecommercebrasil, os setores 

de higiene pessoal, cosméticos e perfumaria apresentaram um faturamento anual em 2016 de 

R$ 101,7 bilhões, o que representou 2% do PIB brasileiro, colocando o Brasil na terceira 

colocação mundial do setor de consumo de produtos de beleza. Ainda de acordo com a 

Ecommercebrasil, o setor de perfumaria em 2016 movimentou R$ 15,9 bilhões no país 

(ECOMMERCEBRASIL, 2016). 

Os principais grupos de ésteres aromáticos utilizados pela indústria pertencem ao 

grupo crezil, anizil, eugenil, fenetil, benzoate e ésteres de cinamato (SÁ et al., 2017). Dentre o 

grupo de ésteres aromáticos pertencente ao subgrupo de benzil encontra-se o propionato de 

benzila. O propionato de benzila apresenta odor frutado e é encontrado naturalmente na 

composição do melão e de ameixa (espécie Prunus) (API et al., 2016),  caracterizado como 

composto seguro pela legislação europeia e pela Food and Drug Administration (FDA) (FDA, 

2019). Este éster pode conferir sabor e odor característico de amêndoa, coco, maçã, uva, cereja, 

morango e ameixa, quando aplicado como flavorizante em alimentos ou cosméticos (SÁ et al., 



22 

 

 

2017). Apesar da ampla aplicação industrial, atualmente existem apenas três relatos na literatura 

sobre a síntese do propionato de benzila (CHANDANE, VISHAL SURESH et al., 2017; DE 

MENESES et al., 2019; SÁ et al., 2018). 

 

2.2 Rotas de síntese  

Os ésteres podem ser obtidos via síntese química, biológica ou por isolamento de 

compostos naturais. Para síntese de ésteres via rota química, catalisadores homogêneos (BO et 

al., 2018; LI, YUEWEN et al., 2019) e heterogêneos (ALISMAEEL et al., 2018; LE; 

NISHIMURA; EBITANI, 2019; PRINSEN; LUQUE; GONZÁLEZ-ARELLANO, 2018) 

foram utilizados com sucesso ao longo dos anos. Na rota de síntese biológica, as lipases, são 

geralmente utilizadas (CEA et al., 2019; TAMAYO et al., 2012). Em menores proporções, a 

obtenção por isolamento de compostos de origem natural é utilizada (JIN et al., 2012; 

KHUDSANGE; WASEWAR, 2017; SÁ et al., 2017). 

Os catalisadores químicos homogêneos comumente empregados em processos de 

esterificação são ácidos, tais como, HCl, HI, H2SO4, ácido fosfórico e ácido p- tolueno 

fosfórico. O uso destes catalisadores, geralmente, está associado a reações de baixo custo e 

obtenção de conversões maiores a 90%. Entretanto, esses ácidos são agressivos e apresentam 

como limitação a possibilidade de corrosão de equipamentos e tubulações, não reciclabilidade 

e necessidade de etapa extra de purificação (CHANDANE, VISHAL S.; RATHOD; 

WASEWAR, 2017; KHUDSANGE; WASEWAR, 2017).  

Por sua vez, catalisadores heterogêneos como sílica acidificada (MBARAKA et al., 

2003; YANG et al., 2013), zircônia sulfonada (PATEL; BRAHMKHATRI; SINGH, 2013; 

RATTANAPHRA et al., 2011) e resinas de troca iônica (CANNILLA et al., 2018; 

HASANOǦLU et al., 2009; KHAJAVI; JANSEN; KAPTEIJN, 2010; KORKMAZ et al., 2009) 

foram empregados em processos de síntese orgânica com sucesso. No entanto, apresentam 

como desvantagem uma menor atividade catalítica, quando comparado aos catalisadores 

homogêneos, exigindo o emprego de condições reacionais mais severas, tais como temperaturas 

operacionais maiores a 80 °C (STURT; VIEIRA; MOURA, 2019). Isso ocorre devido à 

complexidade de processos na superfície do catalisador que incluem etapas de adsorção e 

dessorção (LILJA et al., 2002). 

Estudos recentes têm se dedicado ao desenvolvimento de catalisadores heterogêneos 

que apresentem bom desempenho e que provenham de matéria-prima barata, com o objetivo de 

redução de custo do processo e obtenção de alta performance na síntese orgânica (AGARWAL 

et al., 2012). Nesse campo, destaca-se o emprego de argilas minerais, como a montmorilonita 

(MMT) (DA SILVA JUNIOR et al., 2020; DEVARAJ NAIK; UDAYAKUMAR, 2021; 
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KANDA, LUIS RICARDO SHIGUEYUKI et al., 2017a). A montmorilonita se comporta como 

um ácido de Lewis e Brønsted, o que permite que ela funcione como catalisador ácido sólido 

eficiente e com excelente seletividade em reações de síntese orgânica (RAVINDRA REDDY; 

NAGENDRAPPA; JAI PRAKASH, 2007). Até onde se sabe, não existe nenhum relato na 

literatura sobre o emprego de montmorilonita na síntese de propionato de benzila.  

As rotas biológicas surgiram como alternativa às rotas químicas, devido à alta 

especificidade das enzimas e condições reacionais amenas (DE MENESES et al., 2018; ZARE; 

GOLMAKANI; NIAKOUSARI, 2019). No entanto, essa rota ainda apresenta alguns gargalos 

para aplicação industrial, relacionados ao alto custo para aquisição de enzima, sensibilidade da 

enzima à alta concentração de álcool e possibilidade de desnaturação com a variação de pH do 

meio reacional (BAJAJ et al., 2010). 

O emprego de rota emergente utilizando processo integrado ao processo com 

membrana chamado pervaporação tem sido aplicada para obtenção de ésteres. O uso de 

membrana de pervaporação tem como objetivo remover a água gerada como subproduto da 

reação, favorecendo o deslocamento do equilíbrio para geração de produto. O emprego de 

membrana de PVA, PVA/alginato de sódio, PVA/PES e quitosana para produção de éster tem 

sido relatado na literatura, levando a conversões de ácido orgânico maiores que 90% e baixa 

relação molar entre ácido e álcool (≤1:3). A Tabela 2.1 traz de forma simplificada as principais 

vantagens e desvantagens das diferentes rotas de síntese empregadas na esterificação.  

 

 Tabela 2.6Vantagens e desvantagens das principais rotas de síntese empregadas para a síntese 

de ésteres. 

Rota Vantagem Desvantagem 

Catalisador homogêneo 
- Baixo custo 

- Alta conversão 

- Corrosão de equipamentos e 

tubulações 

- Etapa extra de purificação 

Catalisador heterogêneo 

- Fácil separação do meio 

reacional 

- Reuso e reciclabilidade 

- Emprego de condições 

reacionais mais severas 

Biocatalisador 
- Alta especificidade 

- Condição reacional amena 

- Alto custo 

- Sensibilidade a conc. de 

reagentes e pH reacional 

Processo integrado com 

pervaporação 

- Reuso 

- Alta conversão de ácido 

orgânico 

- Polarização de concentração, 

fouling  

- Alto custo 

Fonte: Elaborado pelo autor (2022). 
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2.3 Argila 

Argilas são amplamente encontradas na natureza, geralmente, constituídas 

essencialmente por argilominerais, com alta área específica e capacidade de troca iônica entre 

3 – 150 meq/100 g de argila. Quando umedecida possui característica elástica e quando seca 

dura e quebradiça. Possuem estrutura geralmente cristalina e são formadas por camadas de 

silicato hidratado de alumínio e ferro com tamanho de partículas que podem variar de 1 a 

150 µm. Os arranjos comumente encontrados para estas argilas são os tetraédricos ou 

octaédricos. O arranjo tetraédrico consiste em folhas contínuas de sílica tetraédrica em que cada 

vértice está ligado a uma estrutura octaédrica em camadas adjacentes, Si4+ é o cátion dominante 

podendo ser substituído por Al3+, com maior frequência e em menor frequência por Fe3+. 

(Figura 2.1 (a)). A estrutura octaédrica, por sua vez,  apresenta compartilhamento de borda, 

sendo que no centro geralmente se encontram átomos de Mg2+ e Al3+ e nos vértices estão 

presentes OH- ou O2- (Figura 2.5 (b)) (VARMA, 2002).  

 

Figura 2.1. Estrutura molecular da montmorilonita (a) arranjo tetraédrico; (b) arranjo 

octaédrica. 

 

Fonte: Adaptado de Zatta (2013). 

As argilas podem ainda apresentar diferentes famílias, tais como, 1:1, 2:1 e 2:1:1, esta 

classificação se baseia nos diferentes arranjos existentes entre as folhas tetraédricas e 

octaédricas. Por exemplo, na família 1:1 as folhas tetraédricas e octaédricas estão alternadas, 

na família 2:1 um sanduíche é formado entre uma folha octaédrica e duas folhas tetraédricas já 
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na família 2:1:1, três camadas se alternam com uma camada de brucita1. Como representantes 

das famílias 1:1, 2:1 e 2:1:1, há o grupo das caulinitas, montmorilonita e clorito, 

respectivamente (VARMA, 2002). 

A superfície das folhas das argilas apresenta carga negativa que é neutralizada pelos 

átomos que ocupam os espaços lamelares, por exemplo, Na+, K+, Ca2+. Esses cátions presentes 

nos espaços lamelares podem facilmente ser substituídos por outros cátions ou moléculas, 

possibilitando uma ampla gama de alteração das propriedades dessas argilas 

(NAGENDRAPPA, 2011). Por exemplo, nas argilas montmorilonita, o alumínio compensa a 

carga, e nas saponitas o magnésio compensa a carga. A Figura 2.2 ilustra como ocorre essa 

substituição. (LAMBERT; PONCELET, 1997).    

 

Figura 2.2. Estrutura da esmectita do tipo 2:1, apresentando duas camadas de silicato de 

alumínio com cátions trocáveis entre as lamelas. 

 

Fonte: Adaptado de Ghadiri; Chrzanowski; Rohanizadeh (2015) 

 

Algumas técnicas foram desenvolvidas ao longo dos anos com o objetivo de regular a 

composição e propriedades destes argilominerais, favorecendo o ajuste da área específica, 

dimensão das partículas de argila, espaçamento basal e atividade catalítica, pela introdução de 

sítios ativos (CENTI; PERATHONER, 2008). A troca de cátions é utilizada para aumentar a 

força do sítio ativo da argila e aumentar a força ácida, levando à maior atividade catalítica. A 

escolha do cátion funciona como um ajuste fino do catalisador. Esta substituição causa 

                                                 

 

1 Brucita - mineral formado por hidróxido de magnésio.  
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mudanças no desempenho de argilas, como o aumento de taxas reacionais e maior seletividade 

quando aplicada em reações de sínteses orgânicas (NAGENDRAPPA, 2011). 

O inchamento também é uma característica que acomete a maioria dos argilominerais. 

Quando em contato com água, as argilas podem sofrer processo de delaminação devido à 

entrada de água entre as folhas, acarretando a solvatação dos cátions. A facilidade de 

inchamento pode variar de acordo com a estrutura da argila e os cátions presentes entre as 

folhas. Por exemplo, na família 1:1, as moléculas de água formam forte ligação com 

grupamentos hidróxido presentes nas folhas hidrofílicas octaédricas. A família 2:1 pode 

apresentar variações do processo de inchamento de acordo com a solvatação dos cátions e 

cargas existentes entre as folhas (VARMA, 2002).   

Apesar de as argilas apresentarem grandes vantagens, como citado anteriormente, o 

tamanho do espaçamento basal não é permanente, mesmo após o inchamento. (KARGE; 

WEITKAMP, 1998; VARMA, 2002), o que pode limitar seu uso em processos de catálise. 

Dentre as argilas mais utilizadas para reações de esterificação pode-se citar a montmorilonita. 

A montmorilonita (MMT) pertence ao grupo das esmectitas com estrutura 2:1, espaço 

entre folhas que podem variar de 10 a 15 Å e composição química (Al3.33 Mg0.67) 

Si8O20(OH)4.M
+1

0.67 (KANDA, LUÍS RICARDO SHIGUEYUKI, 2018; VARMA, 2002; 

WALLIS et al., 2007).  Dependendo do seu local de origem, a montmorilonita pode apresentar 

diferentes quantidades de íons de sódio e cálcio. Essas concentrações interferem nas 

propriedades de sorção. Por exemplo, argilas que apresentam maiores quantidades de sódio 

(MMT-Na) hidratam-se mais rapidamente quando comparadas àquelas com maiores 

concentrações de cálcio (MMT-Ca). E essa facilidade de sorção favorece a esfoliação da argila 

com água ou outros materiais, aumentando a sua área específica (JAYRAJSINH et al., 2017). 

A montmorilonita apresenta ainda, alta capacidade de troca iônica, boa propriedade de 

inchamento e de baixo custo (BAHMANPOUR et al., 2018; DHARNE; BOKADE, 2011; 

SILVA, SÓNIA M.; PEIXOTO; FREIRE, 2020). 

Frequentemente utilizada como catalisador ácido de Brønsted, a montmorilonita 

possui cátions polarizados disponíveis para troca. A força dos sítios ativos da argila pode variar 

de acordo com os cátions presentes entre suas folhas estruturais (H3O
+ > Al3+ > Ca2+ > Na+) 

(KANDA, LUÍS RICARDO SHIGUEYUKI, 2018). A montmorilonita em sua configuração 

comercial K10 tem atraído muita atenção ao ser utilizada como catalisador para reações de 

síntese orgânica. O seu tratamento in natura  com ácidos fortes a altas temperaturas resulta na 

substituição de seus cátions trocáveis por hidroxônio (H3O
+) e aumento dos espaços 

interlamelares (KUMAR; DHAKSHINAMOORTHY; PITCHUMANI, 2014). Na Tabela 2.2 
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são apresentadas as reações de esterificação que utilizaram MMT, K10, como catalisador, assim 

como condições reacionais e conversões obtidas.  

Altas conversões são obtidas por todos os trabalhos apresentados. Entretanto, a maioria 

utilizou temperatura superior a 130 °C, com exceção do estudo de Almadani et al., (2018) que 

utilizou 80 °C. Isso pode ser explicado devido à complexidade de processos na superfície do 

catalisador como etapas de absorção e dessorção, quando se utiliza catalisador heterogêneo. 

Outro fator pode estar relacionado à utilização de ácidos carboxílicos de cadeia longa, 

denominados de ácidos graxos, pela maioria das pesquisas apresentadas. Ácidos carboxílicos 

de cadeia longa podem apresentar taxas reacionais menores, quando comparados a ácidos 

carboxílicos de cadeia mais curta.  

 

Tabela 2.7 Reações de esterificação e transesterificação que utilizam argila K10 em e seu 

desempenho obtido, realizadas em reator batelada. 

 

Reagente 

 

Temp. 

(°C) 

 

Tratamento 

da K10 

 

Tempo 

(h) 

 

[ácido:álcool] 

razão molar 

 

Conversão 

(%) 

 

Ref. 

Ácido 

levulínico e 

etanol 

180 - 2 1:6 91 Da Silva 

Junior et al., 

(2020) 

Óleo de 

cozinha* e 

metanol 

134 troca iônica 

com ferro 

6 1:11,77 93 Yahya; 

Muhamad 

Wahab; 

Harun, (2020) 

Ácido 

esteárico e 

metanol 

80 troca iônica 

com cobre 

1 1:4,4 87 Almadani et 

al., (2018) 

Ácido 

láurico, 

esteárico, 

oleico e 

etanol  

 

 

160 

- 5 1:12 95 Kanda, Luis 

Ricardo 

Shigueyuki et 

al., (2017) 

Óleo de 

cozinha* e 

metanol 

150 troca iônica 

com bário 

5 1:12 83 Olutoye et al., 

(2016) 

* autores não especificaram o óleo de cozinha utilizado 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020). 
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Para a síntese de ésteres, sólidos que possuem sítios ácidos de Lewis estão entre os 

mais testados. Isso acontece pois o processo de lixiviação da espécie catalítica durante a doação 

de prótons ocorre em maior proporção em catalisadores sólidos com maiores quantidade de 

sítios ativos de Bronsted (ALVES, 2011). Ravindra Reddy, Nagendrappa, Jai Prakash, (2007),  

demostraram que a troca de íons da argila com cátions divalentes como o Cu2+, por exemplo, 

apresentaram maior predominância de sítios catalíticos de Lewis. Até o presente momento, não 

foi reportada na literatura a esterificação de ácido propiônico e álcool benzílico empregando 

K10 modificada com Cu2+ como catalisador. 

Assim como as argilas, resinas comerciais de troca iônica vêm sendo utilizadas como 

catalisador heterogêneo para síntese orgânica. A utilização destas resinas para síntese de ésteres, 

por muitas vezes, é acompanhada de alta conversão e temperaturas reacionais inferiores a 

100 °C. Dentro dessas resinas comerciais, destaca-se a Amberlyst-15. Na seção a seguir, serão 

apresentadas as características dessa resina e sua aplicação na síntese de ésteres.   

 

2.6 Resina de troca iônica (Amberlyst) 

A Amberlyst consiste de uma estrutura reticulada de estireno e divinilbenzeno 

apresentando sítios ativos distribuídos uniformemente por toda a partícula  Em maiores 

concentrações de divinilbenzeno, essas resinas apresentam menor elasticidade e maior 

resistência a oxidação, devido aos altos valores de crosslinking (PAL; SARKAR; 

KHASNOBIS, 2012). 

           A Amberlyst é uma resina usada como catalisador na síntese orgânica devido à alta 

concentração de grupamento sulfônicos formando sítios ativos de ácido Brønsted na sua 

superfície (CABALLERO; GUERRERO-AMAYA; BALDOVINO-MEDRANO, 2019; 

PARK; KIM; LEE, 2010). Diversos estudos envolvendo a aplicação da Amberlyst para 

produção de ésteres são encontrados na literatura (CHANDANE et al., 2017; DELGADO et al., 

2010; FIGUEIREDO; SALIM; BORGES, 2008; OKON; SHEHU; GOBINA, 2018). 
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Figura 2.3. Estrutura química do monômero utilizado (ácido estireno sulfônico) para conferir 

atividade catalítica a resina comercial Amberlyst 15. 

 

Fonte: Pal; Sarkar; Khasnobis (2012). 

Os aspectos morfológicos dessa resina dependem do grau de reticulação, do tipo e da 

quantidade de diluentes utilizados durante sua síntese. Sua atividade catalítica está vinculada 

ao processo de difusão dos reagentes nos sítios ativos da resina. Essa acessibilidade depende, 

sobretudo, do processo de solvatação da resina no solvente utilizado durante a síntese orgânica, 

da porosidade e da área superficial da resina (SIRIL; CROSS; BROWN, 2008; TESSER et al., 

2010).   

Todavia, resinas de troca iônica como a Amberlyst-15 apresentam baixa estabilidade 

térmica a temperatura superior a 150 °C. Outras resinas ácidas tais como Amberlyst-36 e 70 

apesar de apresentarem maior força ácida e maior resistência térmica exibem volume de poro 3 

vezes e 100 vezes menor, respectivamente, quando comparadas à Amberlyst-15, (SIRIL; 

CROSS; BROWN, 2008) o que pode diminuir a sua atividade catalítica, sendo esse efeito mais 

pronunciado quando se utiliza ácidos graxos de cadeia longa. O aumento da força ácida e da 

resistência térmica dessas resinas são ocasionados pela substituição de grupos adicionais nos 

grupos fenil, presentes na estrutura da resina. Por exemplo, a Amberlyst-70 apresenta grupos 

halogenados na espinha dorsal da sua estrutura química, permitindo o seu uso em temperaturas 

de 190 °C. Entretanto, apresenta uma baixa área superficial e baixo volume de poros, quando 

comparada às outras resinas do mesmo grupo da Amberlyst (SIRIL; CROSS; BROWN, 2008). 

Na Tabela 2.3 são apresentadas as reações de esterificação que empregaram Amberlyst como 

catalisador e obtiveram alta conversão de ácido.   
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Tabela 2.8 Reações de esterificação que utilizam Amberlyst como catalisador e o desempenho 

obtido, realizadas em reator batelada 

Reagentes Resina Temperatura 

(°C) 

Tempo 

(h) 

[ácido:álcool] 

razão molar 

Conversão 

(%) 

Ref. 

etanol e 

ácido 

oleico 

Amberlyst-

15 

110 0,25 1:9 87 Melfi et 

al., 

(2020) 

etanol e 

ácido 

levulínico 

 

Amberlyst-

15 

 

90 

 

25 

 

1:5 

 

91 

Russo et 

al., 

(2020) 

 

metanol e 

ácido 

oleico 

 

Amberlyst-

15 

 

85 

 

1,6 

 

1:12 

 

~98 

 

Pan et al., 

(2016) 

álcool  

n-amílico e 

ácido 

acético 

 

Amberlyst-

36 

 

70 

 

~8 

 

1:1,9 

 

40 

Akbay; 

Altiokka, 

(2011) 

ácido 

succínico, 

ácido 

acético e 

etanol 

 

Amberlyst-

70 

 

80 

 

3 

 

1:7,5 

 

~98 

 

Orjuela et 

al., 

(2012) 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020). 

 

 Conversões maiores que 80 % foram obtidas pela maioria dos trabalhos apresentados 

na Tabela 2.3. A menor conversão observada por Akbay e Altiokka (2011) pode ser devido a 

utilização da Amberlyst-36 como catalisador, tamanho da cadeia polimérica dos substratos ou 

ainda a pequena razão molar entre os reagentes. Em relação ao catalisador, essa diferença pode 

estar relacionada ao menor volume de poros apresentado pela Amberlyst-36, quando 

comparada a Amberlyst-15, o que pode diminuir a sua atividade catalítica devido as restrições 

difusionais intrapartícula e limitações a transferência de massa. Por outro lado, no estudo de 

Orjuela et al., (2012) uma conversão de 98 % foi obtida utilizando Amberlyst-70, que apresenta 

volume de poros ainda menor que a Amberlyst 36.  Isso pode ser explicado pelo excesso de 
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álcool utilizado durante o experimento, o que pode ter favorecido o deslocamento da reação no 

sentindo direto.  

 

2.3 Pervaporação 

A pervaporação é uma técnica que tem como característica separar misturas baseando-

se na diferença de difusividade e solubilidade dos componentes presentes no líquido na 

alimentação (KHALID et al., 2019). Quando uma mistura de líquidos entra em contato com a 

superfície da membrana, o componente que apresenta maior afinidade é absorvido e se difunde 

através da membrana, sendo dessorvido na outra interface (permeado) na forma de vapor. Essa 

mudança de fase pode ter como força motriz a diferença de pressão parcial do componente 

permeante entre os lados da membrana, que pode ser obtida pela diminuição da pressão do lado 

do permeado ou por meio do escoamento de um gás de arraste inerte nesse compartimento. A 

baixa pressão é o método mais utilizado, por não necessitar de etapa extra de concentração do 

soluto permeado a partir do corrente de gás inerte (CASTRO-MUÑOZ, 2019; FINDRIK et al., 

2012; KHALID et al., 2019). Na Figura 2.4 está representado um esquema ilustrativo do 

processo de pervaporação para desidratação de solvente.  

 

Figura 2.4 Esquema ilustrativo do processo de pervaporação na desidratação de solvente 

orgânico. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2022). 

 

A etapa de sorção é caracterizada como etapa inicial, na qual a mistura é aquecida até 

atingir pressão de vapor saturado de um dos componentes. O componente que apresenta maior 

afinidade com a superfície da membrana é absorvido preferencialmente. A segunda etapa é 
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constituída pela difusão do componente através da membrana e por fim, o composto é 

dessorvido e coletado no lado do permeado (SILVESTRE et al., 2019). 

O desempenho da pervaporação é comumente avaliado por 2 parâmetros, a 

produtividade, representada pelo parâmetro fluxo permeado, e a eficiência de separação, 

representada pela seletividade. O fluxo permeado (Equação 1) (total, J, ou do componente i, Ji) 

é caracterizado pela razão entre a massa total ou do componente que se permeia a membrana 

(m), a área da membrana (A) e tempo de operação (t). 

 

                J=
∆m

Am ∆t
.                                                                                                               (1) 

 

A seletividade é determinada pela relação entre as frações mássicas do permeado 

(y1/y2) e da solução de entrada (x1/x2) (Equação 2). 

 

α= 

y
1

y
2

⁄

x1
x2

⁄
.                                                                                                                 (2) 

 

Para mistura em que α é igual a 1 não ocorre a separação da mistura. Por outro lado, 

quando α tende a infinito a membrana aproxima-se do “perfeitamente” semipermeável. Pode-

se observar ainda, que a seletividade independe das unidades de concentração mássica da 

mistura na entrada (FENG; HUANG, 1997).  

A pervaporação tem sido aplicada com sucesso em processos de separação de misturas 

azeotrópicas, processos de separação de produtos termolábeis e separação de misturas de 

compostos em baixa concentração no líquido de entrada (DAVEY; LEAK; PATTERSON, 

2016). As principais aplicações da pervaporação incluem desidratação de solventes orgânicos 

(LIU, QUAN et al., 2019; TANG et al., 2019; ZHANG, WEI; XU; YU; et al., 2014), separação 

de misturas orgânicas (DONG, YONGQUAN et al., 2015; MOULIK et al., 2018) e, mais 

recentemente, em reações limitadas pelo equilíbrio, tais como esterificação, em substituição a 

peneiras moleculares (HAN et al., 2018; NIGIZ, F.U., 2018; ZHU et al., 2016). As peneiras 

moleculares são zeólitas que apresentam canais e cavidades interconectadas com diâmetro de 

poros variando de 0,3 nm a 0,9 nm. Esta estrutura confere à peneira molecular baixa densidade, 

alto grau de hidratação e alto volume livre, conferindo-lhe alta seletividade geométrica atuando 

como um excelente dessecador. No entanto, o alto custo de aquisição de peneira molecular 

ainda é um gargalo para sua aplicação na síntese orgânica (VILLA et al., 2020), além da 

necessidade de reativação térmica para seu reuso no processo.  
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A aplicação da pervaporação em reações de esterificação foi proposta inicialmente por 

Kita e colaboradores (1988),  ao esterificarem ácido oleico e ácido acético com etanol, 

utilizando ácido p-toluenosulfônico como catalisador e membrana de pervaporação.  Desde 

então, o desenvolvimento de membranas de pervaporação em termos de material, aplicações e 

otimização das condições operacionais relacionadas à aplicação da pervaporação na 

desidratação dos meios de reação vêm evoluindo (KHUDSANGE; WASEWAR, 2017; NIGIZ, 

F.U., 2018; SHUIT; TAN, 2019). 

Considerando o número de publicações, de acordo com base de dados Scopus2, 23% 

das aplicações de pervaporação ocorreram em processos de desidratação de solventes. Desses 

23%, 25% estudaram reações de esterificação nos últimos 5 anos. Em relação aos materiais 

mais aplicados para a síntese dessas membranas, observa-se que o uso de polímeros ou blendas 

poliméricas representam mais da metade dos artigos publicados, com 56%; seguido de material 

híbrido, orgânico e inorgânico, e inorgânico com 32% e 12%, respectivamente. A prevalência 

na aplicação de polímeros ou blendas poliméricas para síntese de membranas de pervaporação 

pode estar relacionada à facilidade na formação de filmes, flexibilidade, facilidade para pós-

modificação, oferecendo mais espaço para personalizar a membrana, e o baixo custo, quando 

comparado aos materiais cerâmicos (JYOTHI et al., 2019). Entretanto, membranas puramente 

poliméricas apresentam alguns inconvenientes de operação, tais como baixa resistência térmica 

e mecânica (ZULFIKAR et al., 2007) e facilidade de inchamento em soluções aquosas, o que 

pode levar à diminuição da seletividade (NIGIZ, FILIZ UGUR; DOGAN; HILMIOGLU, 2012; 

PENKOVA et al., 2016).  

Os materiais inorgânicos ou cerâmicos, por sua vez, apresentam maior estabilidade 

térmica e mecânica, e são mais resistentes à variação de pressão. Entretanto, sua aplicação na 

síntese dessas membranas por muitas vezes está relacionada à baixa seletividade, devido à 

presença de mesoporos, além de apresentarem dificuldade para formação de filmes, difícil 

manuseio e característica quebradiça (DAVEY; LEAK; PATTERSON, 2016; VAN GEMERT; 

PETRUS CUPERUS, 1995).  

Uma pesquisa de patentes foi realizada usando o SciFinder, que permite a procura de 

patentes depositadas em todo mundo. Uma análise geral foi realizada utilizando as palavras-

chaves: pervaporation AND esterification. Um total de 82 documentos de patentes emitidas 

                                                 

 

2 Palavras-chaves: pervaporation; pervaporation AND esterification; pervaporation AND dehydration 

polymeric membrane AND pervaporation AND esterification; ceramic membrane AND pervaporation 

AND esterification. Pesquisa realizada em 01 dezembro de 2021.  

 



34 

 

 

entre 1985 e 2021 foi obtido. Dessas 82 patentes, 10 foram publicadas nos últimos 2 anos.  Entre 

os países analisados, a China lidera com 42 % o número de patentes publicadas referentes à 

síntese e aplicação de membranas pervaporação, seguida dos Estados Unidos com 25%.  

Até o momento foram feitos grandes avanços na produção de membranas de 

pervaporação para síntese orgânica, incluindo o campo de materiais e métodos de fabricação. 

Isso é fácil de observar, ao se analisar o crescimento no número de publicações e patentes 

concebidas sobre o assunto nos últimos anos. Os trabalhos apontam que a escolha do material 

e o método de síntese são fatores decisivos para produção de membranas eficientes para 

remoção de água, ou seja, membranas com alta seletividade, fluxo e que proporcionam maiores 

conversões (MANSHAD; MOHD NAWAWI, 2016; ONG et al., 2016; LIU; JIN, 2021). Mais 

detalhes serão fornecidos nos próximos tópicos.  

 

2.4 Material de membranas comumente empregados em processos de esterificação. 

Polímeros hidrofílicos são amplamente utilizados na síntese de membranas de 

pervaporação. Polímeros no estado vítreo ou elastoméricos podem ser utilizados. A escolha por 

materiais no estado elastomérico na temperatura de operação leva à produção de membranas 

com alta permeabilidade, porém, com baixa seletividade. O inverso é observado para materiais 

com comportamento vítreo (BÖDDEKER, 1990; NIJHUIS; MULDER; SMOLDERS, 1993). 

Uma prática muito comum é a utilização de blendas poliméricas. Por meio dessa técnica é 

possível sintetizar materiais com características desejáveis, ou seja, materiais com boa 

formação de filme, flexíveis e com boa resistência química e mecânica. A Tabela 2.4 apresenta 

os polímeros comumente utilizados na literatura utilizados na produção de membranas de 

pervaporação aplicadas na síntese de ésteres, assim como o desempenho obtido por algumas 

pesquisas nos últimos a
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Tabela 2.9 Materiais poliméricos e catalisadores comumente empregados na síntese de membranas catalíticas para pervaporação e desempenho 

obtido. 

 

Membrana 

 

Substratos 

 

Catalisador 

 

 

[ácido:álcool] 

Razão molar 

 

Temperatura 

 °C 

 

Tempo 

(h) 

 

Conversão 

(%) 

 

Ref. 

 

PVA/ 

PES 

 

Ácido láctico/ 

isobutanol 

 

Amberlyst-15 

 

1:1 

 

80 

 

6 

 

84 

 

Chandane, Vishal S.; 

Rathod; Wasewar, 

(2020) 

 

PVA/PES 

 

Ácido caproico/ 

isobutanol 

 

Amberlyst-15 

 

1:5 

 

90 

 

5 

 

95 

Chandane, Vishal S.; 

Rathod; Wasewar, 

(2019) 

 

PVA/óxido de 

grafeno 

 

Ácido acético/ 

etanol 

 

Amberlyst-15 

1:2 

 

70  

15 

 

90 

 

Yu, Joseph Che-chin 

et al., (2017) 

 

 

 

PVA/PES 

 

Ácido butílico/  

n-propanol 

 

ácido p- tolueno 

sulfônico 

 

1:7,7 

 

80 

 

7 

 

94 

 

Khudsange; Wasewar, 

(2017) 
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PVA/PES Ácido propiônico/ 

isobutanol 
Cenosfera3 1:3,5 80 6 90  Chandane, Vishal S.; 

Rathod; Wasewar, 

(2017)  

 

PVA/PES 

 

Ácido propiônico/ 

isobutanol 

 

ácido p- tolueno 

sulfônico 

 

1:2 

 

70 

 

8 

 

90 

 

Chandane, Vishal S.; 

Rathod; Wasewar, 

(2016) 

 

 

Quitosana/ 

TEOS4 

 

Ácido láctico/  

etanol 

 

Amberlyst-15 

 

1:3 

 

80 

 

9 

 

80 

  

MA et al., (2009)  

Fonte: Elaborado pelo autor (2021) 

                                                 

 

3 Material residual composto por SiO2, Al2O3, e Fe2O3 (>70%) 
4 Tetraetoxissilano 
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A escolha de quitosana para síntese de membranas está relacionada à presença de 

hidroxilas e aminas, que fazem com que o material seja facilmente modificado por reticulação, 

copolimerização por enxerto e blendas. A interação da quitosana com poliânions também tem 

sido investigada (ACHARI et al., 2019; KONONOVA et al., 2018; MOULIK et al., 2018). A 

quitosana é derivada da quitina e pode se apresentar como parcialmente ou completamente 

desacetilada e pode formar complexos não covalentes com poliânions (KONONOVA et al., 

2018). A natureza policatiônica pode ser explorada para a formação de ligações policátion-

poliânion que são utilizadas para conferir melhores propriedades mecânicas ao material de 

síntese (SHAO; HUANG, 2007). No entanto, após a adição de polieletrólitos à solução 

polimérica, o seu manuseio é dificultado, devido à característica natural de reticulação iônica 

desses polieletrólitos. (ZHAO et al., 2011). 

As características de hidrofilicidade, resistência térmica, alto potencial antiincrustante, 

acompanhadas de alta permeabilidade à água, tornam o PVA um polímero atraente para a 

síntese de membranas de pervaporação. No entanto, a alta capacidade de sofrer inchamento em 

meio aquoso exige que o PVA sofra modificações química, seja por reticulação ou formação 

de blendas poliméricas, para que esse inchamento seja minimizado. Durante processo de 

reticulação alguns grupos OH são consumidos, tornando o material mais hidrofóbico, é 

desejável que o material forme uma rede que apresente resistência mecânica sem perder a 

característica hidrofílica (BOLTO et al., 2009).  

Diversos agentes reticulantes foram utilizados ao longo dos anos para promover a 

reticulação do PVA, tais como glutaraldeído (YU, JIE; LEE; HONG, 2002), ácido maleico 

(FIGUEIREDO; SALIM; BORGES, 2008), formaldeído (DURMAZ-HILMIOGLU et al., 

2001) e ácido cítrico (SHAMELI; AMERI, 2017). Sendo o  glutaraldeído o mais utilizado, 

devido ao baixo custo, condição reacional amena e obtenção de membranas mecanicamente 

resistentes e com alta seletividade (BOLTO et al., 2009).  

 Já as membranas de pervaporação sintetizadas com material inorgânico ou cerâmico, 

apresentam menor representatividade na aplicação de síntese de membranas de pervaporação 

para síntese de ésteres. Isso pode estar relacionado  a algumas limitações, tais como, à natureza 

das trocas iônicas dessas membranas. Por exemplo, elas são mais suscetíveis a sais e soluções 

ácidas e básicas. Outro fator é que elas podem ser menos seletivas quando comparadas às 

membranas poliméricas. A maior parte desse tipo de membrana apresenta defeitos e mesoporos 

que levam a uma baixa seletividade, além da dificuldade na formação do filme, fragilidade 

mecânica e limitações operacionais durante processo de síntese (CHENG et al., 2017; VAN 

GEMERT; PETRUS CUPERUS, 1995). A Tabela 2.5 apresenta trabalhos disponíveis na 
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literatura que utilizam membrana inorgânica para a síntese de ésteres que obtiveram alta 

conversão de ácido carboxílico. 

A disponibilidade comercial de membranas cerâmicas de pervaporação ainda é 

limitada, sendo a zeólita do tipo NaA (Linda Tipo A) o material mais comum e destinado aos 

processos de desidratação de solventes. A escolha das zeólitas se baseia em sua estrutura 

microcristalina de alumínio-silicato, com tamanhos de poros bem definidos e distribuição 

uniforme (AMERI; MOHEB; ROODPEYMA, 2010; SAW et al., 2019; VANE, 2019). 

Outro material cerâmico também empregado é a hidróxi-sodalita. Esse material pode 

conferir alta resistência mecânica e alta seletividade às membranas. Isso ocorre porque sua 

estrutura é formada por grupos de gaiola de anéis de 6 carbonos e os espaços existentes entre 

os anéis permitem a passagem de moléculas pequenas, por exemplo a água, proporcionando 

uma alta seletividade para processos de pervaporação (KHAJAVI; JANSEN; KAPTEIJN, 

2010). Khajavi e colaboradores (2010), utilizar membrana de hidroxi-sodalita na síntese de 

acetato de etila e Amberlyst-15 como catalisador a uma temperatura de 90 °C, observaram que 

quando o pH sofre uma diminuição brusca a estrutura externa da membrana é enfraquecida pela 

quebra de ligações existentes entre Si-O-Al. Nesse caso, é crucial que o catalisador seja 

suficientemente ativo para garantir alta conversão durante todo o processo de esterificação. 

Além dos materiais que compõem a membrana, o método de síntese também pode 

interferir na eficiência de separação das membranas de pervaporação. Influenciando na maior 

ou menor resistência à transferência de massa, seletividade e fluxo. Nas seções a seguir, serão 

apresentados, de forma geral, os métodos de síntese e como eles podem interferir na síntese de 

ésteres.  
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Tabela 2.10 Materiais inorgânicos e catalisadores comumente incorporados em membranas de pervaporação e desempenho obtido em reação de 

esterificação. 

Membrana Substrato Catalisador [ácido:álcool] 

concentração molar 

Temperatura 

°C 

Tempo 

(h) 

Conversão 

(%) 

Ref. 

 

zeolita 

 

ác. oleico/etanol 

 

Amberlyst-15 

 

1:1 

 

80 

 

5 

 

98 

 

Cannilla 

et al., 

(2018) 

 

zeolita 

 

ác. oleico/metanol 

 

Amberlyst-15 

 

1:1 

 

80 

 

5 

 

96 

 

Cannilla 

et al., 

(2018) 

zeolita NaA  
ácido acético/ 

propanol 
Resina de troca iônica 1:2 97 7 99 

Li, 

Weixing 

et al., 

(2013) 

 

hidroxi 

sodalita 

 

ác. acético/etanol 

 

Amberlyst-15 

 

1:1 

 

90 

 

10 

 

98 

 

Khajavi; 

Jansen; 

Kapteijn

, (2010) 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020). 
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2.5 Métodos de síntese de membranas de pervaporação. 

Vários métodos sobre produção de membranas de pervaporação estão disponíveis na 

literatura. As próximas seções discutem esses métodos de produção e trazem os aspectos mais 

relevantes sobre a aplicação dessas membranas na síntese de ésteres. Como a aplicação de 

membranas poliméricas representam mais da metade dos trabalhos disponíveis na literatura, 

com 56%, seguida das membranas híbridas, 32%, focamos nos métodos de síntese de 

membranas com esses materiais.  

 

2.5.1 Métodos de síntese de membranas de pervaporação. 

Solução casting, solução coating e polimerização interfacial são os métodos mais 

aplicados para a produção dessas membranas. Solução casting é um método amplamente 

empregado na síntese de membrana plana (WANG, LUCHEN et al., 2020). Nesse método, 

primeiramente o polímero é dissolvido até formar uma solução, essa solução por sua vez, é 

espalhada sobre uma superfície plana, seguida da remoção do solvente por evaporação e/ou 

inversão de fase. Membranas multicamadas ou deposição da solução polimérica sobre uma 

superfície porosa podem ser preparados por esse método (ONG et al., 2016).  

A velocidade de remoção desse solvente influencia fortemente na obtenção de 

membrana densa, o que é desejável para membrana de pervaporação. É importante garantir que 

esse processo de remoção ocorra lentamente e completamente, quando se utiliza remoção por 

evaporação. Por outro lado, quando deseja-se produzir uma membrana multicamadas com 

apenas a camada superior densa, o processo de inversão de fase por imersão em um banho de 

não-solvente é preferível. Nesse caso, a escolha por solventes altamente voláteis na solução 

polimérica com uma etapa de evaporação antes da inversão de fase promove essa estrutura com 

camada superior densa (ONG et al., 2016).  

Para produção de membrana de matriz mista (MMM) as partículas são adicionadas à 

solução polimérica. A boa adesão de partículas sólidas à matriz polimérica é um campo 

desafiador na produção de MMM. Formação de vazios não seletivos, aglomerados e 

incompatibilidades entre cargas inorgânicas e matriz polimérica são algumas limitações que 

podem ser encontradas. Essas limitações podem levar a uma redução da resistência mecânica 

da membrana, bem como a um comprometimento no desempenho da permeabilidade e 

seletividade. Algumas técnicas durante a síntese são utilizadas como forma de minimizar essas 

desvantagens como recozimento térmico, adição de partículas ao solvente, polímero e partículas 

com a mesma polaridade e, síntese in situ da partícula dentro da estrutura do polímero 
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(BASTANI; ESMAEILI; ASADOLLAHI, 2013; DONG, GUANGXI; LI; CHEN, 2013; JIA; 

WU, 2016). 

A solução coating é frequentemente aplicada para produção de membrana composta, 

depositando uma fina camada de solução polimérica em um suporte poroso. Essa técnica tem 

como objetivo reduzir a resistência à transferência de massa através da membrana, desse modo, 

apenas a camada superior age como camada seletiva e controla o processo de transferência de 

massa.  Alguns fatores podem interferir na obtenção dessa membrana, com as características 

acima citadas, como, viscosidade da solução polimérica, espessura da camada seletiva, tamanho 

de poros e intrusão da solução polimérica na camada suporte. A intrusão dos poros pode levar 

a diminuição do fluxo. Algumas alternativas como suporte com poros bem definidos, solução 

polimérica mais viscosa e pré-tratamento da camada suporte com solvente de baixo ponto de 

fusão (imiscível com o solvente da solução polimérica) podem diminui a intrusão da solução 

nos poros da camada suporte (ONG et al., 2016; YAVE et al., 2010). Uma camada seletiva 

mais fina também garante fluxos mais altos, devido a menor resistência à transferência de 

massa.  

 A polimerização interfacial é um método ainda pouco utilizado para a produção de 

membranas de pervaporação. Entretanto, muito utilizado para a produção de membranas de 

osmose reversa e nanofiltração.  A polimerização envolve a reação entre monômeros a base de 

cloreto de acila e amina formando uma fina camada contínua de poliamida na interface de dois 

líquidos miscíveis. Essa técnica permite a formação de uma fina camada de topo o que 

possibilita um alto fluxo, além da possibilidade de melhoramento das propriedades mecânicas 

da membrana, devido a liberdade de escolha dos polímeros de síntese (LA et al., 2010; ONG et 

al., 2016). 

 

2.6 Considerações a respeito do estado da arte. 

Os estudos mostram resultados promissores e o potencial uso de membrana de 

pervaporação na síntese de ésteres, assim como o emprego de catalisadores de baixo custo e 

ambientalmente amigáveis. A busca por rotas ou catalisadores alternativos para diminuir custos 

de reações de esterificação é desejável para aplicação industrial. Isso pode ser possível pela 

utilização de catalisadores sólidos eficientes de baixo custo, como argilas modificadas, por 

exemplo, ou pela utilização de vias alternativas, como a remoção de água da reação com o uso 

de membranas de pervaporação. A esterificação assistida por pervaporação pode favorecer o 

deslocamento do equilíbrio no sentido de formação de produto, pela remoção in-situ da água, 
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possibilitando alta conversão com pequena relação molar entre os reagentes. Além disso, essa 

menor relação molar entre os reagentes propicia reações com baixa geração de resíduos.  

A aplicação de montmorilonita modificada com Cu2+ para a síntese de propionato de 

benzila não foi discutida na literatura, embora tenha sido apresentada com sucesso por 

Almadani et al. (2018) na síntese de estearato de metila. A aplicação de catalisadores sólidos 

precisa ser investigada a fim de determinar a melhor condição de síntese para evitar lixiviação 

de sítios catalíticos, bem como a condição reacional na esterificação que promova maior 

conversão do ácido carboxílico.   

Até onde se sabe, não existe nenhum relato na literatura sobre o uso de   pervaporação 

na síntese de propionato de benzila. Contudo, membranas de pervaporação já foram aplicadas 

com sucesso na síntese de outros ésteres (CHANDANE, VISHAL S.; RATHOD; WASEWAR, 

2017, 2020; KHUDSANGE; WASEWAR, 2017), levando a conversões maiores que 90% em 

condições reacionais amenas. Nas seções a seguir, é apresentada a aplicação de montmorilonita 

modificada com Cu2+ na esterificação do ácido propiônico com álcool benzílico, bem como, a 

comparação da conversão obtida com Amberlyst-15. A produção e a aplicação de pervaporação 

com membrana de PVA na síntese de propionato de benzila com o catalisador mais efetivo 

também é apresentada.  
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CAPÍTULO 3  

 

3. UTILIZAÇÃO DE MONTMORILONITA MODIFICADA COM CU2+ PARA 

SÍNTESE DE PROPIONATO DE BENZILA: UM ESTUDO DE CASO 

 

RESUMO 

Este capítulo refere-se ao estudo da modificação da MMT, K10, com Cu2+ e aplicação 

na síntese de propionato de benzila, e a comparação da conversão de ácido propiônico com 

resina comercial Amberlyst-15. Este estudo atende aos seguintes objetivos da pesquisa, de 

acordo com o Capítulo 1:  

(i) Modificar a montmorilonita, K10, pela troca de cátions com Cu2+ a partir da 

técnica de substituição de cátions trocáveis,  

(ii) Caracterizar a argila modificada  

(iii) Avaliar a eficiência na conversão de ácido propiônico com diferentes 

proporções de reagentes e concentração de catalisador   

(iv)  Comparar com reações catalisadas por Amberlyst-15, resina comercial, sob 

mesmas condições.  

Para isso, análises de identificação das fases do material, composição elementar, área 

superficial e tamanho de poros foram realizadas. Para a análise da conversão, os produtos da 

reação foram quantificados por cromatografia gasosa.  

 

RESUMO 

Neste capítulo foi realizada a modificação de montmorilonita com Cu2+ para síntese 

de propionato de benzila. A utilização de solução de Cu2+ maiores que 1 mol L-1 não levaram à 

maior troca iônica com cátions presentes na MMT. Modificações nas fases do material também 

não foram observadas, sugerindo a ocorrência de deposição do metal, em sua grande maioria, 

na superfície do material. Após modificação com 1 mol L-1, uma conversão de 8% de ácido 

propiônico foi obtida com relação molar entre reagentes de 1:3 (ácido:álcool), 70 °C em 24 h. 

A utilização da resina comercial Amberlyst-15 como catalisador levou a uma maior conversão 

de ácido propiônico, 76%, sob mesmas condições reacionais. A resposta obtida pela cinética 

utilizando o catalisador de maior desempenho, Amberlyst-15, foi conversão de 91%, com 

relação molar 1:3 e 15,85% de catalisador em relação ao ácido, em 15 h de reação. Os resultados 

obtidos nesse capítulo mostram que a aplicação da MMT modificada é um possível catalisador 

para a síntese de propionato de benzila, entretanto, mais estudos são requeridos.  
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Palavras-chaves: Esterificação, Troca de cátions, Resina, Argila 

3.1. Material e métodos 

 

3.1.1 Materiais 

Para realizar a modificação da MMT, K10 foi adquirida da Sigma Aldrich (CAS:1318-

93-0). Acetato de cobre II monohidratado (Neon, CAS 6046-93-1) foi utilizado como agente 

de troca catiônica. O agente de troca catiônica escolhido foi utilizado com êxito por Almadani 

et al. (2018), na esterificação de ácido esteárico. Ácido propiônico (Neon, CAS:79-09-4)  e 

álcool benzílico (Neon, CAS:100-51-6) foram secos com peneira molecular (4 Å Sigma-

Aldrich) antes da utilização  como reagentes para esterificação, seguindo método padrão de 

secagem (ARMAREGO; CHRISTINA LI LIN CHAI, 2009) 

 Nas reações de esterificação, peneiras moleculares foram utilizadas (Sigma Aldrich, 

4 Å) para remoção de água. As peneiras moleculares são amplamente utilizadas em reações de 

esterificação em batelada, para absorver moléculas de água geradas durante a reação, 

favorecendo o deslocamento do equilíbrio. Amberlyst-15 foi adquirida da Sigma Aldrich (CAS: 

39389-20-3) e propionato de benzila utilizado como padrão externo para análise em GC obtido 

da Sigma-Aldrich (CAS: 122-63-4). Para análise de identificação do éster formado metanol 

(Honeywell, CAS 67-56-1) foi utilizado como solvente para análise em cromatógrafo a gás 

equipado com espectro de massa (Agilent 7890A GC). Na Tabela 3.1 apresenta as propriedades 

físico-químicas da Amberlyst-15, disponibilizada pelo fabricante.    

 

Tabela 3.1 Propriedades físico-químicas da Amberlyst-15. 

Tipo de matriz Amberlyst-15 

Forma física Esférica 

Tamanho da partícula (µm) <300 

Faixa de operação de pH 0 – 14 

Capacidade de troca iônica (meq/g por 

volume de leito úmido) 

1,7 

Temperatura máxima de operação (°C) 120 

Inchamento (seco até saturação com 

solvente, %) 

hexano e tolueno (10 - 15), acetato de 

etileno (30 - 40), álcool etílico 95% (60 -70) 

e água (60 -70) 

Fonte: Adaptado de Sigma Aldrich (2019). 
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3.1.2 Modificação da montmorilonita K10 com cobre 

A etapa de modificação foi realizada a partir da adição da MMT (10 g) em solução de 

acetato de cobre II monohidratado (100 mL), preparada em diferentes concentrações (0,5; 1; 

2,5 e 5 mol L-1). As condições foram baseadas no procedimento proposto por Almadani et al. 

(2018), com pequenas modificações. As reações foram conduzidas em reator encamisado (300 

mL) sob agitação magnética, 300 rpm, a 80 °C por 8 h. Após o tempo de reação, a solução foi 

resfriada até 25 °C, filtrada e lavada com água destilada, até que o resíduo da água de lavagem 

não apresentasse nenhuma coloração. As amostras foram secas a 25 °C por 8 h, seguida da 

secagem em estufa de convecção a 100 °C por 12 horas, e por fim, a 300 °C por 4 horas. 

 

3.1.3 Caracterização da argila modificada com solução de acetato de cobre 

3.1.3.1 Identificação das fases cristalinas  

As fases cristalinas da argila modificada foram determinadas por difratômetro de raios 

X (DRX) (Rigaku MiniFlex600) a 40 kV e 15 mA na faixa de 5 a 20 ° (2Ɵ), no Laboratório 

Interdisciplinar para Desenvolvimento de Nanoestruturas (LINDEN) no Departamento da 

Engenharia Química e de Alimentos da UFSC. Para análise, as amostras foram pré-tratadas de 

forma a orientar os cátions presentes, fazendo com que as partículas presentes no mineral 

fiquem paralelas umas às outras intensificando os picos de reflexões. Isso se faz necessário 

devido a ocorrência de reflexos na faixa de 2Ɵ < 9°, que é característica de argilominerais com 

estrutura 2:1. Essa orientação pode ser obtida aplicando o método do esfregaço, que consiste da 

fricção do material em estado pastoso entre duas lâminas de vidro (CALDERANO; DUARTE; 

GREGORIS, 2009).  

Os difratogramas foram analisados usando o software X'pert Highscore Plus para 

identificação da fase cristalina. Já os espaços interlamelares (d001) foram obtidos usando a lei 

de Bragg (Eq. 1) e estimados usando o software Origin 8.0. 

 

𝑑001 =
𝜆

2 𝑠𝑒𝑛θ
                                                                                                                             (1) 

 

Com λ sendo o comprimento de onda dos raios X e θ é o ângulo de difração de Bragg. 

3.1.3.2 Área superficial específica e tamanho de poros  

A área superficial específica foi analisada por adsorção de N2 a 77,4 K (Autosorb-1, 

Quantachrome Instruments). A amostra foi previamente tratada a 200 ºC por 24 h e classificada 

em peneira 0,0029 mm de abertura de malha (TURAN; OZGONENEL, 2013). A distribuição 
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de tamanhos de poros foi calculada a partir da isoterma de adsorção de N2 usando o método 

BJH. A área superficial específica foi calculada utilizando a equação BET na região de baixa 

pressão (P/P0 = 0,200). As análises de área superficial e tamanho dos poros das argilas 

modificadas foram realizadas na Central de Análise do Departamento da Engenharia Química 

e de Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina.  

 

3.1.3.3 Composição elementar superficial  

A composição elementar das amostras foi determinada por espectroscopia de raios X 

por dispersão de energia (EDS) em microscópio eletrônico de varredura modelo JSM-6390LV 

SEM (Jeol Ltd.), com aceleração de voltagem ajustada para 30 kV. O preparo das amostras foi 

realizado primeiramente pela classificação da amostra em peneira 0,0029 mm de abertura de 

malha, para obtenção de tamanho de partícula uniforme, seguida da fixação da amostra em um 

suporte metálico, utilizando uma fita adesiva dupla face de carbono e metalização com ouro. 

As análises de composição elementar superficial das amostras foram realizadas no Laboratório 

de Materiais (LAbMat) no Departamento de Engenharia Mecânica da Universidade Federal de 

Santa Catarina. 

 

3.2.4 Esterificação do propionato de benzila com a montmorilonita K10 modificada 

As reações de esterificação foram conduzidas em reator batelada de 10 mL, sob 

agitação magnética por 24 h. Diferentes relações molares, ácido:álcool (1:1 – 1:4,41), massa do 

catalisador em relação ao ácido, (10% – 44,14%) e temperatura (50 °C – 70 °C) foram 

utilizados, 20 % em relação ao ácido, (0,1 g) de peneira molecular foi utilizada em cada 

batelada, sendo essa proporção indicada pelo fabricante. As quantidades de catalisador utilizada 

nas reações foram calculadas com base na massa de ácido, agente limitante da reação.  

Ao fim da reação, o meio reacional foi transferido para um tubo de polipropileno de 

1,5 mL e centrifugado a 4677 x g por 20 min. Uma amostra do sobrenadante foi retirada para 

posterior quantificação do éster formado e conversão, por cromatografia gasosa. Para análises 

de conversão, as amostras foram diluídas em metanol na proporção de 1:10 (amostra:metanol). 

As conversões das reações de esterificação catalisadas por MMT modificada e Amberlyst-15, 

obtida como resposta do planejamento experimental, foram comparadas a fim de determinar 

melhor catalisador para a síntese do propionato de benzila.  

 



61 

 

 

3.2.4 Determinação da conversão da reação 

A quantificação do propionato de benzila foi realizada por análises em cromatógrafo 

gasoso com detector de ionização de chama (Agilent 7890A GC), com auto injetor acoplado 

(Agilent 5975C inert MSD com triple Axis), equipado com coluna HP – 5 MS (30 m de 

comprimento x 0.25 mm de diâmetro interno x 0,25 µm espessura do filme). A programação 

para temperatura escolhida foi de 100 °C (2 min), 100-230 °C (10 °C/min) e 230 °C (min). A 

temperatura do injetor foi mantida em 250 °C. Utilizou-se 0,10 µL como volume da injeção da 

amostra. As amostras foram injetadas sem nenhuma diluição, de acordo com o descrito por Sá 

et al. (2018) e adaptado para esse trabalho. 

A conversão do ácido propiônico foi obtida pela curva de calibração com padrão 

externo de propionato de benzila. Na Figura 3.1 é apresentada a curva de calibração para o 

propionato de benzila, em que cada ponto representa a média da triplicata. As análises de 

conversão de ácido propiônico foram realizadas na Central de Análises do Departamento da 

Engenharia Química e de Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina.  

 

Figura 3.1. Curva de calibração do padrão externo propionato de benzila. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2021). 

 

3.2.5 Análises estatísticas 

A análise estatística foi dividida em duas etapas, a primeira etapa com o objetivo de 

determinar a melhor temperatura, concentração de catalisador e razão molar entre os reagentes. 

Para isso, um delineamento composto central (DCC) foi utilizado. As faixas de variação entre 
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o limite inferior e superior de cada variável independente são apresentadas na Tabela 3.2. A 

análise de variância (ANOVA) foi realizada a fim de verificar quais variáveis independentes 

produziram efeito significativo na conversão de ácido propiônico. Temperatura máxima de 70 

°C foi utilizada a fim de manter as condições reacionais amenas. 

Tabela 3.2 Níveis codificados e reais das variáveis independentes utilizadas no DCC. 

Fator -1 0 +1 

Razão mássica, massa de catalisador em relação ao ácido 10 20 30 

Razão molar álcool:ácido 1 2 3 

Temperatura (oC) 50 60 70 

Fonte: Elaborado pelo autor (2022) 

Na segunda etapa, um planejamento composto central rotacional (DCCR) foi utilizado 

considerando os fatores de maior significância no planejamento anterior, sendo eles a 

concentração de catalisador e a razão molar. Nesse caso a temperatura foi fixada no maior nível 

do planejamento anterior (70 ºC). As faixas de variação entre o limite inferior e superior de 

cada variável independente são apresentadas na Tabela 3.3. Os resultados foram analisados 

utilizando o software STATISTICA 13.5 (TIBCO StatisticaTM), adotando-se nível de confiança 

de 95% (p < 0,05), sendo avaliados os fatores e suas interações. Todos os ensaios foram 

realizados em duplicata.   

Tabela 3.3 Níveis codificados e reais das variáveis independentes utilizadas no DCCR. 

Fator - α -1 0 +1 + α 

Razão mássica, massa de 

catalisador em relação ao ácido 

15,86 20 30 40 44,14 

Razão molar álcool:ácido 1,59 2 3 4 4,41 

Fonte: Autor (2022) 

 

Um modelo empírico de regressão foi utilizado para determinar como os fatores 

interferem na conversão de ácido propiônico. Para duas variáveis, o modelo CCRD é mostrado 

na Eq. 2. 

y = β0 + β1 X1 + β2 X2 + β11 X12 + β22 X22 + β12 X1 X2                                                             (2) 
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sendo que y representa a resposta (variável dependente), X1 e X2 representam a variável 

explicativa (variável independente), β1 e β2 são os parâmetros lineares do modelo, β11 e β22 são 

os parâmetros quadráticos do modelo, β0 é o termo de interceptação e β12 são os termos de 

interação. 

3.3. Resultados e discussão 

3.3.1 Caracterização da argila modificada com solução de cobre  

Cinco elementos foram encontrados nas amostras de MMT, oxigênio (O), silício (Si), 

ferro (Fe), alumínio (Al) e potássio (K), corroborando com trabalhos disponíveis na literatura 

(ALMADANI et al., 2018; SAJJAD et al., 2019). Como pode ser observado na Tabela 3.4, o 

tratamento com solução de cobre a 0,5 mol L-1 levou a um aumento na relação Si/Al em 29%, 

em relação à amostra não tratada. Esse resultado sugere que ocorreu dissolução do Al3+ da folha 

tetraédrica, enquanto a quantidade de SiO2 não muda devido à sua insolubilidade no meio ácido 

(TIMOFEEVA et al., 2015). Para concentrações superiores a 0,5 mol L-1, a razão permaneceu 

constante. 

 

Tabela 3.4. Composição elementar (%) da argila tratada com solução de cobre e argila não 

tratada. 

 

[Cu2+] 

(mol L-1) 

Elemento (%) 

O Si Al Mg K Fe Cu Si/

Al 

0* 37,0±0,3 42,0±0,3 7,0±0,19 0,5±0,1 0,9±0,1 - - 6,3 

0,5  25,0±0,3 38,0±0,2 4,0±0,1 0,5±0,1 0,8±0,1 3,0±0,4 13,0±0,9 8,9 

1,0 23,0±0,4 31,0±0,3 7,0±0,2 0,5±0,1 4,0±0,2 3,0±0,4 14,0±1,3 4,2 

2,5 23,0±0,4 34,0±0,3 8,0±0,2 0,4±0,1 3,0±0,2 4,0±0,4 14,0±1,3 4,3 

5,0 31,0±0,3 37,0±0,3 6,0±0,2 0,6±0,1 1,9±0,2 4,0±0,4 14,0±1,2 5,9 

0* amostra não tratada com solução de acetato de cobre monohidratado. 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020) 

 

A mudança na estrutura da MMT após modificação com acetato de cobre 

monohidratadado foi avaliada por DRX. Diferentes concentrações de solução de cobre para a 

modificação da MMT foram avaliadas (0,5, 1, 2,5 e 5 mol L-1). A Figura 3.2 apresenta os 

resultados obtidos. Observa-se um pico na faixa 8 – 10° em todas as amostras, esse pico é 

comumente relatado na literatura como característico para estrutura da MMT (FERRAGE, 
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2005; SINHA RAY; OKAMOTO, 2003). O tratamento da MMT com solução de acetato de 

cobre de 1 mol L-1 levou ao aumento da intensidade de d001, sugerindo o ordenamento da 

substituição parcial dos cátions intercamadas. Porém, o uso de soluções com concentração 

maiores a 1 mol L-1 resultou na diminuição da intensidade do pico, o que pode ser atribuído à 

desintegração parcial da estrutura da camada da MMT 2:1 (ZATTA; RAMOS; WYPYCH, 

2013).  

Ainda em relação ao pico d001, a posição 001 (8,9°) mudou ligeiramente em relação à 

amostra não tratada. Os valores de d001 para 0,5 mol L-1, 2,5 mol L-1 e 5 mol L-1 foram, 9,1°, 9° 

e 9,3°, respectivamente, indicando um aumento do espaçamento basal como resultado do 

deslocamento dos cátions nos espaços intercamadas na MMT por cátions metálicos (LIU, JIE 

et al., 2017). Entretanto, essa mudança aparece de forma discreta, sugerindo que a estrutura 

cristalina não sofreu nenhuma mudança expressiva, mantendo a estrutura geral do material 

(ZATTA; RAMOS; WYPYCH, 2013). Comportamento similar foi descrito na literatura com 

ativação da MMT com nitrato de ferro III (ALMADANI; RADZI; HARUN, 2016) e ácido 

organossulfônico (SILVA, SÓNIA M.; PEIXOTO; FREIRE, 2020). Isso pode ser atribuído à 

ligação de cátions, em sua grande maioria, à superfície da argila (ALMADANI; RADZI; 

HARUN, 2016).  

 

Figura 3.2 Difratograma de Raio-X de amostra não-tratada e tratada com soluções de acetato 

de cobre, sob agitação magnética a 80 °C por 8 h. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2021) 
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Área superficial e porosidade do material antes e após modificação foram fornecidas 

pelo método BET. Foi observado que as isotermas de adsorção-dessorção (Figura 3.3) podem 

ser classificadas como tipo IV com histerese do tipo H3 de acordo com a classificação de 

Brunauer, Emmett e Teller (DONOHUE; ARANOVICH, 1998; IMANIPOOR et al., 2021; 

SARMA; SENGUPTA; BHATTACHARYYA, 2018). Ocorreu histerese moderada na faixa de 

P/P0 0,4 – 1. Esse tipo de isoterma está associada a uma condensação capilar em seus 

mesoporos representando adsorção mono e multicamadas característica presente em muitos 

adsorventes industriais mesoporos (SING, 1985).   

 

Figura 3.3. Isotermas de adsorção-dessorção para argila não tratada e tratada com diferentes 

concentrações de solução de cobre 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2021) 

 

As áreas superficiais das amostras não tratadas e tratadas com solução de cobre 

apresentaram uma pequena variação de 261 a 276 m² g-1. Os valores de área superficial foram 



66 

 

 

semelhantes aos de trabalhos disponíveis na literatura que modificaram a MMT com bário 

(SHARMA; BHAVANI, 2021) e cálcio (SHARMA; GEETHA BHAVANI, 2021) para 

produção de biodiesel. O tamanho dos poros permaneceu constante em 3,64 nm.  

Para análise de aplicação do catalisador na esterificação, a amostra MMT tratada com 

solução de cobre 1 mol L-1 foi escolhida, devido à maior concentração de cobre, de acordo com 

análise de composição elementar e testes preliminares.  

 

3.3.2 Conversão dos reagentes em propionato de benzila 

O teste preliminar de esterificação utilizando delineamento composto central (DCC) 

2³ foi realizado com o objetivo de definir os parâmetros mais significativos na síntese de 

propionato de benzila. Dessa forma, a temperatura, a concentração de catalisador e a razão 

molar entre os reagentes foram analisadas de acordo com o procedimento apresentado na seção 

3.2.5 (Tabela 3.2).  

A partir da resposta obtida pelo DCC, todos os fatores de primeira ordem, temperatura, 

concentração de catalisador e relação molar entre reagentes, bem como suas interações, foram 

significativos para a conversão de ácido ao nível de confiança (95%) (Figura 3.4). Esse 

resultado da influência dos fatores sobre a síntese do propionato de benzila foi utilizado para a 

realização de um novo planejamento, sendo ele um delineamento composto central rotacional 

(DCCR) 2², avaliando a conversão de ácido em uma área mais abrangente de concentração de 

catalisador e relação molar entre os reagentes, uma vez que apresentaram maiores efeitos na 

resposta do planejamento. Para essa etapa, a temperatura foi fixada no maior nível (70 °C) uma 

vez que esse fator apresentou efeito positivo na esterificação, ou seja, uma maior temperatura, 

dentro do intervalo estudado, favorece a conversão.  
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Figura 3.4 Gráfico de pareto para síntese de propionato de benzila, obtido a partir de um 

delineamento composto central 2³, utilizando Amberlyst-15 como catalisador. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2022). 

 

Com o intuito de entender como a concentração de catalisador e relação molar entre 

os reagentes interfere na conversão de ácido propiônico, foram obtidas as conversões de ácido 

para cada interação, de acordo com delineamento experimental apresentado na seção 3.2.5 e 

Tabela 3.3. A Figura 3.5a apresenta a conversão de ácido catalisada por MMT modificada com 

cobre e 3.5b a conversão obtida com Amberlyst-15 como catalisador. 
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Figura 3.5 Efeito da concentração de MMT modificada com cobre [% massa, massa total de 

argila e razão molar ácido:álcool na conversão de ácido propiônico, reações realizadas sob 

agitação magnética a 70 °C por 24 h. (a) reações catalisadas por MMT modificada com cobre 

e (b) reação catalisada com Amberlyst-15. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2022). 

 

A reação realizada com MMT modificada com 14% de cobre apresentou conversão de 

14 ± 0,06% em 24 h, com 40%, (mcatalisador:mácido) de catalisador, em relação ao ácido, e razão 

molar 1:2 (ácido:álcool). Ao utilizar a Amberlyst-15 como catalisador, foi observada uma 

conversão de ácido propiônico de 82% com uma razão molar de ácido:álcool 1: 3 e 44,14 % 

(mcatalisador:mácido) de catalisador a 70 °C, em 24 h foi encontrada. A presença de grupos 

sulfônicos fortemente ácidos e alta seletividade da Amberlyst-15 proporcionaram essa alta 

conversão na síntese do éster (PAL; SARKAR; KHASNOBIS, 2012; ZHOU; LIU; ZHAO, 

2021). 
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Ainda de acordo com a Figura 3.5 podemos observar que o aumento da concentração 

de álcool levou a uma conversão mais elevada, para reações catalisadas por MMT modificada 

até relação 1:2 e para Amberlyst-15 até relação 1:3. Enquanto razões superiores não afetaram a 

conversão. Isso pode estar relacionado à velocidade de agitação ineficiente, 200 rpm, 

dificultando assim a transferência de massa, já que um maior volume foi utilizado mantendo-

se a agitação magnética. Chandane, Vishal Suresh et al. (2017) relataram a interferência da 

velocidade de agitação abaixo de 500 rpm para síntese de propionato de benzila. A aplicação 

de maiores velocidades não foi possível devido a desintegração da peneira molecular.  

O fato das reações catalisadas por MMT modificada apresentarem interferência do 

aumento da quantidade de álcool ainda na relação molar 1:3, pode estar relacionado a maior 

porosidade da argila, resultado em menor densidade da argila, frente a Amberlyst-15 fazendo 

com que maiores quantidades de catalisador fosse adicionado à reação, dificultando assim a 

agitação do meio reacional e limitando os efeitos difusionais.  

Esses resultados indicam que a argila modificada nas condições reacionais utilizadas 

nesse trabalho, não se mostrou como um catalisador promissor na síntese do propionato de 

benzila, requerendo mais estudos sobre a sua modificação ou diferentes condições reacionais 

na síntese do éster. É comum se encontrar razões molares entre reagentes maiores a 1:3 em 

estudos que utilizam catalisador sólido para reações de esterificação ou temperatura maiores 

que 70 °C. Isso ocorre devido à complexidade de processos na superfície do catalisador que 

incluem etapas de absorção e dessorção (LILJA et al., 2002). O que reforça a hipótese sobre o 

estudo de diferentes condições reacionais. Kanda, Luis Ricardo Shigueyuki et al. (2017) ao 

aplicarem MMT para esterificação de ácido láurico e etanol encontraram conversão de 92%. 

Entretanto, em condições reacionais mais severas como 140 °C e razão molar ácido:álcool de 

1:12. Resultado semelhante também foi apresentado por Zatta; Ramos; Wypych (2013) ao 

esterificarem ácido láurico e metanol. Eles reportaram uma conversão de 96% ao utilizarem 

160 °C e razão molar 1:12 (ácido:álcool).  

MMT pilarizada com silício e acidificada com ácido fosfotúngstico foi empregada para 

sintetizar levulinato de metila a partir de derivados de biomassa de carboidratos por Lai et al. 

(2021). Os autores relataram um rendimento de 66% a 170 °C. MMT modificada com íons 

cálcio foi utilizada para produção de biodiesel  (Sharma; Geetha Bhavani, 2021). Foi obtida 

conversão de 98% a 80 °C e razão molar ácido:álcool de 1:10. Em nosso trabalho, em condição 

reacional branda, ausência de solvente e pequena razão molar entre os reagentes, ácido:álcool, 

1:2 foi utilizada, apresentando assim, uma alternativa ambientalmente amigável e de baixo 

custo para produção do propionato de benzila. No entanto, mais estudos precisam ser realizados 
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acerca de maior troca de cátions entre a argila e o cátion metálico, ou ainda, mais estudos sobre 

diferentes condições reacionais, por esse motivo, o DCCR foi empregado apenas para reações 

de esterificação catalisadas por Amberlyst-15, visto que maiores conversões foram obtidas.  

 

3.3.3 Análise estatística da síntese de propionato de benzila catalisada por Amberlyst-15 

Os resultados da análise de variância (ANOVA) aplicada aos dados de conversão de 

ácido propiônico, estão apresentados na Tabela 3.5. Verifica-se que apenas o fator quadrático 

da razão molar entre os reagentes foi significativo, os fatores linear e quadrático da 

concentração de catalisador, o fator linear da razão molar entre os reagentes, e a interação entre 

eles não apresentaram efeitos significativos para a conversão de ácido propiônico, é possível 

avaliar isso ao observar o valor de p na tabela, em que apenas o fator quadrático da razão molar 

entre os reagentes apresenta valor menor que 0,05. Isso indica que a razão molar de reagentes 

até certo ponto favorece a resposta, seguindo o comportamento de uma função exponencial. 

 

Tabela 3.5. ANOVA – análise de variância para os dados obtidos para conversão de ácido 

propiônico em função da razão molar ácido/álcool e concentração de catalisador. 

ANOVA DF SS MS F P 

(1) razão molar 1 105,952 105,952 1,20 0,386 

razão molar (Q) 1* 6184,326 6184,326* 70,55* 0,0138* 

(2)  razão mássica de catalisador 1 148,773 148,773 1,69 0,3224 

 razão mássica de catalisador (Q) 1 136,718 136,718 1,56 0,3380 

1*2 1 6,682 6,682 0,07 0,8083 

Falta de ajuste 3 652,782 217,59 2,48 0,300 

Puro Erro 2 175,311 87     

Total 10 7417,016    R² = 0,8883 

Fonte: Elaborado pelo autor (2022) 

 

Como é possível observar na Tabela 3.5, o modelo estatístico apresentou um 

coeficiente de determinação (R²) de 88,83%, demonstrando assim um bom ajuste do modelo 

aos dados. A Equação 3 mostra os coeficientes do modelo ajustados aos dados do planejamento 

aplicado. 

Conversão (%) = 74,75 - 3,64*X - 33,09*X² + 4,31*C - 4,92*C² - 1,29X*C             (3) 

Com X = razão molar ácido:álcool e C = quantidade de catalisador. 

De acordo com esse modelo, a superfície de resposta está apresentada na Figura 3.6. 

Pode-se observar que a superfície apresenta um comportamento parabólico, com um pico nos 

valores próximos ao ponto central. Utilizando a função de segunda ordem do software 

STATISTICA 13.5 (TIBCO StatisticaTM), foi possível determinar o ponto crítico dessa 
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superfície, determinando assim os valores para o qual a conversão de ácido propiônico é 

máxima, sendo esses valores iguais a 30% para a concentração de catalisador e de 1:3 para a 

razão molar. Como a razão mássica de catalisador em relação ao ácido não foi significativa na 

conversão em propionato de benzila optou-se por usar uma razão mássica catalisador/ácido (em 

%) de 15,85 visando diminuir o custo do processo.  

 

Figura 3.6 Superfície de resposta para a síntese de propionato de benzila relacionada à 

temperatura (T °C) e quantidade de catalisador (razão mássica catalisador/ácido) 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2021) 
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Figura 3.7. Cinética da conversão de propionato de benzila utilizando Amberlyst-15 (70 °C, 

15,85% em massa de catalisador e razão molar de 1:3) 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2021) 

 

A reação de esterificação atingiu a conversão máxima de 91% em 15 h de reação. Após 

esse tempo, a reação continua ocorrendo só que a uma velocidade menor se mantendo 

praticamente constante. Ao comparar as conversões obtidas pelas reações com e sem 

catalisador, constata-se que a utilização da Amberlyst-15 apresentou maior conversão em 

propionato de benzila, quando comparado à conversão da reação sem catalisador. Como já 

comentado anteriormente, Amberlyst-15 é uma resina seletiva que apresenta alta concentração 

de grupamento sulfônicos formando sítios ativos de ácido Brønsted na sua superfície 

(CABALLERO; GUERRERO-AMAYA; BALDOVINO-MEDRANO, 2019; PARK; KIM; 

LEE, 2010), o que pode justificar tal resultado.  

Sá et al. (2018) ao sintetizarem propionato de benzila via biocatálise mediada por 

lipases obtiveram conversão de 44% após 24 h de reação a 50 °C e razão molar 1:5 

(ácido:álcool). Chandane, Vishal Suresh et al., (2017) ao utilizarem Amberlyst-15 na síntese de 
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propionato de benzila relataram conversão de 70% a 80 °C em 6 horas e 4,27% de catalisador 

(m/m), corroborando a conversão obtida pelo presente trabalho  

Além disso, conversões semelhantes foram encontradas por outros estudos utilizando 

Amberlyst-15 para a síntese de outros ésteres. Hykkerud e Marchetti (2016) relataram 

conversão de 50% ao esterificaram ácido oleico e etanol a 75 °C em 6 h com razão molar, 

ácido:álcool, 1:6. Uma conversão de 80% de ácido láurico, para produção de laureato de metila, 

foi reportada por Banchero; Gozzelino (2018), com razão molar 1:5 ácido:álcool, a 150 °C após 

7 h. Bhandare; Katariya; Mahajan (2021) obtiveram conversão de 53% de ácido propiônico 

para produção de propionato de isoamila, com razão molar ácido:álcool de 1:3 a 70 °C em 3 h.  

Com base nessas análises, infere-se que a utilização da Amberlyst-15 pode ser muito 

promissora para produção de propionato de benzila utilizando membrana de pervaporação para 

deslocamento de equilíbrio, favorecendo a formação de éster. Mesmo se mostrando como um 

possível catalisador ambientalmente amigável e de baixo custo para síntese de éster, a MMT 

modificada com Cu2+ requer estudos mais aprofundados, a fim de determinar melhor condição 

para modificação do material bem como melhor condição reacional para esterificação.  

 

3.4. Conclusões parciais 

Este trabalho investigou a síntese de propionato de benzila com um catalisador 

ecologicamente correto na conversão de ácido propiônico, MMT modificada com Cu2+, e 

compara sua eficiência com Amberlyst-15, resina de troca iônica comercial. A modificação da 

MMT com Cu2+ não resultou na modificação da estrutura cristalina da MMT, bem como da 

porosidade do material. O tratamento da MMT com solução de cobre maior a 1mol L-1 não 

resultou em maior troca catiônica entre cátions da MMT e da solução de cobre. A MMT 

modificada apresentou isoterma de adsorção-dessorção do tipo IV e histerese do tipo H3 

corroborando com trabalhos disponíveis na literatura para material mesoporoso.  

A MMT modificada com cobre quando aplicada na conversão de ácido propiônico não 

se apresentou como um possível catalisador para a síntese de propionato de benzila, uma vez 

que baixa conversão foi obtida em 24 h. No entanto, mais estudos precisam ser realizados, com 

o objetivo de determinar melhor condição para modificação da MMT, bem como a melhor 

condição reacional para esterificação. O uso da Amberlyst-15 proporcionou a maior conversão 

de ácido propiônico de 91%, após 15 horas a 70°C e razão molar 1:3, ácido:álcool. Desta 

maneira, os resultados sugerem que a Amberlyst 15 pode ser utilizada para investigação da 

esterificação do propionato de benzila em sistema de pervaporação.  
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4. INTENSIFICAÇÃO DO PROCESSO DE ESTERIFICAÇÃO PARA PRODUÇÃO DE 

PROPIONATO DE BENZILA UTILIZANDO PERVAPORAÇÃO COM MEMBRANA 

DE PVA  

 

Este capítulo refere-se à aplicação de pervaporação com membrana de PVA na 

esterificação de ácido propiônico e álcool benzílico. Este estudo atende aos seguintes objetivos 

da pesquisa, de acordo com a seção 1,  

(i) Produção de membrana de PVA reticulada com glutaraldeído e suportada com 

membrana comercial de PES  

(ii) Utilizar a membrana produzida integrada a reator batelada para síntese de 

propionato de benzila empregando Amberlyst-15 como catalisador.  

(iii) Determinar e avaliar o fluxo e seletividade da membrana produzida e da 

eficiência na síntese de propionato de benzila quando o reator é integrado a 

unidade de pervaporação para a remoção de água formada no meio reacional.  

 

Para isso, análises de microscopia eletrônica de varredura foi realizada a fim de 

verificar a morfologia da membrana. Parâmetros como fluxo e seletividade foram determinados 

e para confirmação do éster sintetizado, cromatografia gasosa acoplada com espectrometria de 

massas (GC-MS) foi utilizado.  

 

RESUMO 

Nesta etapa, o reator foi integrado à unidade de pervaporação para a remoção de água 

formada no meio reacional. A Amberlyst-15 foi selecionada como catalisador por ter 

apresentado o melhor desempenho na síntese de propionato de benzila no capítulo 3. A 

membrana foi produzida com PVA reticulada com glutaraldeído e suportada em membrana 

comercial de PES. Uma membrana uniforme com ausência de poros foi produzida, e uma 

conversão de ácido propiônico de 98% foi encontrada, utilizando relação molar ácido:álcool 

1:3, a 70 °C em 8 h. Fluxo de 60 g m-2 h-1 e seletividade álcool benzílico/água de 0,05 foi 

encontrado. Os resultados obtidos nesse capítulo mostram que a integração da pervaporação a 

reator para síntese de ésteres é uma via promissora.  

 

Palavras-chaves: Seletividade. Ácido propiônico. Amberlyst. Pervaporação 
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4.2. Material e métodos 

4.1 Materiais 

Para realizar a síntese da membrana de pervaporação de PVA, foi adquirido poli(álcool 

vinílico) PVA 133 kDa da Polysciences com 99% de grau de hidrólise. Glutaraldeído (GA) foi 

utilizado com agente reticulante bifuncional, adquirido da Dinâmica (CAS: 111-30-8). Uma 

membrana comercial de microfiltração de polietersulfona (PES) da Nadir (MP®005) foi 

utilizada como suporte. Ácido propiônico (Neon, CAS:79-09-4) e álcool benzílico (Neon, 

CAS:100-51-6) foram utilizados na reação de esterificação. Ambos foram secos antes do uso 

utilizando uma peneira molecular (4 Å, Sigma Aldrich) e procedimento padrão (ARMAREGO; 

CHRISTINA LI LIN CHAI, 2009). Os demais reagentes, glutaraldeído e PVA, foram utilizados 

sem nenhum procedimento de secagem ou purificação. A resina Amberlyst-15 foi utilizada 

como catalisador, obtida da Sigma Aldrich (CAS: 39389-20-3).   

 

4.2 Procedimentos experimentais  

4.2.1 Produção da membrana de PVA  

A síntese da membrana de pervaporação de PVA foi obtida a partir da solução 10% de 

PVA e reticulação com solução aquosa de glutaraldeído a 25%. Primeiramente, uma solução 

de PVA a 10% em água foi obtida a 70 °C sob agitação magnética em 4 horas, após completa 

dissolução do PVA.  A solução foi resfriada até 25 °C, e então 1% (m/m) da solução de GA foi 

adicionada sob agitação magnética por 15 minutos, com base no método proposto por Nigiz 

(2021), modificando-se apenas as temperaturas de secagem. Para a produção da membrana, 

20 mL da solução de PVA/GA foi depositada lentamente sobre a membrana comercial de PES, 

a deposição de forma lenta evita a formação de bolhas. Antes da deposição da solução de 

PVA/GA sobre a membrana comercial, a membrana de PES foi pré-tratada com etanol (98%) 

por 15 minutos e com água destilada por mais 15 minutos, seguida da acomodação em placa de 

Petri de poliestireno (150 x 25mm). Após deposição de solução de PVA/GA sobre a membrana 

de PES, a solução foi seca lentamente a temperatura ambiente por 24 horas, seguida da secagem 

em estufa a vácuo a 40 °C por 48 h (esquema experimental disponível no apêndice).  

 

4.2.2 Morfologia da membrana de pervaporação  

A análise de morfologia da membrana de pervaporação PVA/GA/PES foi realizada 

com base nas imagens obtidas por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), equipado com 
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equipamento da marca JEOL, modelo JSM-6390LV, com filamento de tungstênio. Para a 

análise no MEV, as amostras foram quebradas em nitrogênio líquido, recobertas com ouro e 

fixadas em fita de carbono e as magnitudes escolhidas foram 50x, 500x e 1000x. As imagens 

de morfologia da membrana foram realizadas no Laboratório Central de Microscopia Eletrônica 

(LCME) da UFSC. Para determinação da espessura da camada seletiva utilizou-se software 

livre ImageJ (SCHNEIDER; RASBAND; ELICEIRI, 2012) 

 

4.2.3 Esterificação via reator integrado à unidade de pervaporação.   

 A esterificação do ácido propiônico e álcool benzílico via reator integrado à unidade de 

pervaporação foi conduzida no aparato experimental representado na Figura 4.1. A membrana 

de PVA/GA foi fixada no suporte com área efetiva de permeação de 40,15 cm². A reação de 

esterificação se deu em reator encamisado, 500 mL, a 70 °C sob agitação magnética (300 rpm). 

Relação molar ácido:álcool 1:3 e concentração de catalisador de 15,85% (mácido: mcatalisador) 

foram utilizados, por serem as melhores condições encontradas para a produção de propionato 

de benzila utilizando Amberlyst-15 como catalisador (Capítulo 3). A mistura reacional  

recirculada sobre a membrana PVA/GA/PES utilizando uma bomba de engrenagem de bancada 

(0,64 mL/rev, Gear pump drive, Cole Parmer). A vazão de alimentação foi monitorada por um 

rotâmetro (Blaster Controles, Brasil) localizado entre a saída no módulo da membrana e o 

tanque de alimentação e mantida constante em 2 mL s-1. O permeado foi recolhido em 

cristalizadores operados em paralelo, imersos em nitrogênio líquido. A pressão no lado do 

permeado foi mantida 3 mbar por uma bomba (RZ 6, Vacuubrand), sendo monitorada por 

medidor de vácuo (manômetro digital microprocessado – Velki).  

Para obter dados da estrutura química do propionato de benzila, bem como da 

conversão, alíquotas foram retiradas do meio reacional no final do tempo da reação, 

centrifugada a 4677 x g por 20 min e mantida sob refrigeração a - 6 °C até análise. Para 

determinação da conversão na cinética, alíquotas de 1 mL a cada 1 hora foram retiradas 

seguindo o mesmo procedimento descrito anteriormente.   
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Figura 4.1 Diagrama esquemático do aparato experimental 

 

Fonte: Adaptado de Di Luccio (2001). 

 

O desempenho do processo de pervaporação foi determinado medindo-se o fluxo de 

permeado (Equação 4.1). Para determinar o fluxo de água da membrana, bem como investigar 

a influência da temperatura no fluxo, foram realizados ensaios de permeação com água destilada 

a 25 °C e 70 °C. Já a influência da concentração de ácido no líquido de entrada foi investigada 

com solução aquosa contendo 90% m/m de ácido propiônico. A seletividade da membrana foi 

investida em relação ao álcool benzílico/água e foi determinado utilizando a Equação 4.2.  

Jtotal= 
m

A ∆t
                                                                                                                   (4.1)  

αálcool benzílico/água = 

y1
y2

⁄

x1
x2⁄

                                                                                                (4.2) 
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Sendo Jtotal o fluxo total de solução (g m-2 h -1), m a massa de permeado (g) no intervalo 

de tempo Δt (h) e A (m²) a área efetiva da membrana, y1 massa de álcool no permeado, y2 massa 

de água no permeado, x1 massa de álcool na alimentação e x2 massa na alimentação. Para 

cálculo da seletividade álcool benzílico/água foram escolhidos dois instantes. Instante inicial 

da reação t0=1 h, devido T0 não se produziria água e tf como tempo final da reação.   

Para determinação da seletividade, uma alíquota da alimentação foi recolhida no 

instante inicial da reação (t0) e uma alíquota do permeado ao final da reação (tf). A concentração 

de cada componente foi determinada por cromatografia gasosa  

Para análise do desempenho da membrana para desidratação de solventes, uma solução 

90% (m/m) de ácido propiônico foi utilizada para determinar fluxo. Optou-se por avaliar essa 

concentração, devido à quantidade de água presente na reação de esterificação álcool benzílico 

e ácido propiônico na relação molar 1:3, considerando uma conversão máxima em propionato 

de benzila.  

4.2.4 Reação de esterificação direta sem pervaporação 

Para se ter um comportamento padrão que permita fazer posterior comparação com a 

reação de esterificação acoplada ao módulo de pervaporação, o ensaio controle foi conduzido 

em reator batelada com peneira molecular e ausência de pervaporação.  

Os ensaios de síntese foram realizados em reator batelada de 500 mL, via catálise 

heterogênea, utilizando Amberlyst-15 como catalisador. A condição experimental adotada foi 

determinada no capítulo 3, relação molar entre reagentes 1:3, quantidade de catalisador 15,85%, 

em relação ao ácido, 20% de peneira molecular, em relação ao ácido, 70 °C e sob agitação 

magnética de 300 rpm.   

4.2.5 Determinação da conversão em éster  

A quantificação do propionato de benzila e álcool benzílico, para determinação de 

parâmetros de desempenho, como conversão e seletividade, foram realizadas por análises em 

cromatógrafo gasoso com detector de ionização de chama (Agilent 7890A GC), com auto 

injetor acoplado 5975 C (Agilent Technologies, Palo Alto, CA, EUA), equipado com coluna 

HP-5 MS (30 m de comprimento x 0.25 mm de diâmetro interno x 0,25 µm espessura do filme). 

A programação para temperatura escolhida foi de 100 °C (2 min), 100-230 °C (10 °C/min) e 

230 °C (min). A temperatura do injetor foi mantida em 250 °C. Utilizou-se 0,10 µL como 

volume da injeção da amostra. Para análise de conversão as amostras foram as amostras foram 
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injetadas sem nenhuma diluição, de acordo com o descrito por Sá et al. (2018) e adaptado para 

esse trabalho.  

A conversão em propionatode benzila foi obtida pela curva de calibração do padrão 

externo propionato de benzila. A quantificação do propionato de benzila foi determinada pelo 

aumento da concentração em meio reacional. Na Figura 4.2 é apresentada a curva de calibração 

para o propionato de benzila, em que cada ponto representa a média da triplicata. As análises 

de conversão de ácido propiônico foram realizadas na Central de Análises do Departamento da 

Engenharia Química e de Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina.  

 

Figura 4.2 Curva de calibração do padrão externo propionato de benzila. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2021) 

 

Para determinação da seletividade álcool benzílico/água foi feita uma curva de 

calibração com várias soluções de álcool benzílico e metanol (0,25 mol L-1 a 4 mol L-1), 

conforme apresentado na Figura 4.3. Seguindo metodologia de Sá et al. (2018) e adaptado para 

esse trabalho.  
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Figura 4.3 Curva de calibração da solução de álcool benzílico. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2022) 

 

4.2.6 Identificação do propionato de benzila produzido 

A quantificação do propionato de benzila foi realizada por análises em cromatógrafo 

gasoso com detector de ionização de chama (Agilent 7890A GC), com auto injetor acoplado 

5975C (Agilent Technologies, Palo Alto, CA, EUA), equipado com coluna HP-5 MS (30 m de 

comprimento x 0.25 mm de diâmetro interno x 0,25 µm espessura do filme). A programação 

para temperatura foi de 100 °C (2 min), 100-230 °C (10 °C/min) e 230 °C (min) e razão de split 

de 10:1. A vazão do gás de arrasta (hélio) foi de 1,2 mL min-1. Para injeção em cromatógrafo, 

as amostras foram injetadas após diluição em metanol na proporção 10:1 (metanol:éster). As 

análises foram realizadas na Central de Análises do Departamento da Engenharia Química e de 

Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina.  

 

4.3. Resultados e discussão 

4.3.1 Caracterização da membrana de PVA/GA/PES 

A Figura 4.4 mostra a imagem de microscopia da membrana de PES e PVA/GA/PES, 

antes dos testes de permeação. Pode-se observar que a membrana comercial de PES apresenta 

uma superfície porosa, Figura 4.4a. No entanto, após a deposição da solução polimérica, 
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PVA/GA, uma estrutura densa com ausência de poros foi obtida com espessura média de 85 

µm, Figura 4.3b. Na micrografia da seção transversal da membrana de PVA/GA/PES podemos 

observar a estrutura bicamada, formada pela camada seletiva, superfície superior, e a camada 

suporte, superfície inferior, e com boa adesão entre as camadas, Figura 4.4d. Uma boa adesão 

entre as camadas de uma membrana bicamada é importante por apresentar menor resistência à 

transferência de massa durante a permeação (QING et al., 2019). Sendo esse um dos pontos 

críticos que devem ser considerados na produção de membranas com múltiplas camadas.  

Figura 4.4. Imagens de MEV da membrana suporte de PES e da membrana PVA/GA/PES, (a) 

seção superior da membrana suporte de PES, (b) seção superior da membrana PVA/GA/PES, 

(c) seção transversal da membrana suporte de PES e (d) seção transversal da membrana 

PVA/GA/PES. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2022). 

 

4.3.2 Avaliação do desempenho da membrana de pervaporação com água deionizada e solução 

90% de ácido propiônico  

Para avaliar a influência da temperatura no fluxo na membrana, avaliou-se ensaios de 

permeação com água deionizada a 25 °C e 70 °C, Figura 4.5. A 25 °C, obteve-se -se um fluxo 
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médio de água de 670 ± 8 g m-2 h-1,  corroborando com trabalhos disponíveis na literatura que 

utilizaram membrana de PVA/GA para ensaios de pervaporação para desidratação de ácidos 

orgânicos (WU et al., 2011; ZHANG, SHIYU et al., 2017). Quando a temperatura de 

permeação é de 70 ºC, observamos um aumento do fluxo de permeado para 1250 ± 16 g m-2 h-

1, esse resultado é esperado, visto que temperaturas mais altas podem provocar o aumento da 

pressão de vapor da água, assim como, o aumento do volume livre do polímero da membrana 

(WANG, YAN et al., 2011; ZHANG, SHIYU et al., 2017) . Esse mesmo comportamento foi 

observado na literatura por Thorat; Gupta; Murthy, (2017) e Xia et al., (2011) ao utilizarem 

membrana de PVA para desidratação de solvente orgânico.  

 

Figura 4.5. Influência da temperatura da alimentação no fluxo de água através na membrana 

de PVA/GA/PES. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2021) 

 

Com os ensaios de pervaporação com solução de ácido propiônico, foi calculado o fluxo 

total de permeado a 25 °C por 11 h.  Na Figura 4.6 pode-se observar uma redução de fluxo 

permeado de 460 g m-2 h-1 para 167 g m-2 h-1 nas primeiras 3 h de experimento de pervaporação. 

Esta variação de fluxo pode estar relacionada à fenômenos de sorção do líquido de alimentação 

no material polimérico e polarização da concentração (JYOTI; KESHAV; ANANDKUMAR, 
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2015; NÉEL, 1995). Processos de fisissorção e quimissorção entre os componentes do líquido 

de entrada e o polímero da membrana podem ter promovido maior adsorção de moléculas de 

ácido na superfície da membrana, reduzindo a quantidade de moléculas de água absorvidas, 

causando redução do fluxo (ZHANG, YUTING et al., 2021). Ainda no final, a alta sorção de 

água e fluxo de permeado através da membrana causa uma diminuição da concentração de água 

na superfície criando um gradiente de concentração entre a superfície e o seio do líquido e 

consequentemente uma resistência à transferência de massa. Esse comportamento também foi 

observado por outros estudos que promoveram a desidratação de solventes mediante a 

utilização de membrana de pervaporação (KUJAWSKI; ROSZAK, 2002; KUSMIYATI; 

SUSANTO, 2015) 

Após 3 h de experimento de pervaporação o fluxo permanece praticamente constante 

em 147 g m-2 h-1 , esse resultado corrobora com dados disponíveis na literatura que utilizaram 

membrana de PVA para desidratação de solventes e encontraram fluxo total de permeado no 

intervalo entre 100 e 450 g m-2 h-1 (B. THORAT; GUPTA; MURTHY, 2017; KANSE; 

DAWANDE, 2017; SUN et al., 2020).  

 

Figura 4.6. Fluxo de permeado total da solução de ácido propiônico (90%) a 25 °C, com 

membrana de PVA/GA/PES. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2021). 
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4.3.1 Análise da conversão em propionato de benzila utilizando modulo de pervaporação 

acoplado ao reator 

O desempenho da pervaporação foi analisado em relação ao fluxo e a seletividade. Um 

fluxo de 60 g m-2 h-1 e seletividade álcool benzílico/água de 0,05 foram encontrados, 

concordando com os trabalhos disponíveis na literatura que empregaram membrana de 

pervaporação de PVA na síntese de ésteres (CHANDANE, VISHAL S.; RATHOD; 

WASEWAR, 2017; KORKMAZ; SALT; DINCER, 2011). Valores baixos de seletividade para 

metanol/água podem ser atribuídos a maior difusão da água pela membrana. Os resultados para 

conversão em propionato de benzila vs tempo são apresentados na Figura 4.7. Pode-se observar 

conversão de 98% após 8 h e conversão de apenas 24% após 12 h em reator batelada sem 

pervaporação, grupo controle. Ao comparamos o ensaio realizado sem pervaporação com o 

ensaio realizado no capítulo 3, observamos uma redução na conversão de 73%. Essa diferença 

pode estar relacionada a limitações na transferência de massa durante as reações, visto que 

reator de maior volume foi utilizado, mantendo a agitação magnética. É conhecido na literatura 

a influência da velocidade da agitação na síntese de ésteres, baixa velocidade de agitação é 

responsável por uma interação ineficiente entre os reagentes (MUANRUKSA; 

KAEWKANNETRA, 2020). Além disso, uma agitação ineficiente é responsável pela formação 

de filme estagnado no fundo do reator resultando em uma baixa miscibilidade entre os reagentes 

e uma cinética lenta (KHAN et al., 2021). Para melhor visualização das considerações citadas 

e do efeito de uma agitação ineficiente na conversão em propionato de benzila foi realizado um 

ensaio sem agitação em reator de 10 mL, razão molar entre os reagentes 1:3, 70 °C,15,85% de 

catalisador (massacatalisador:massaácido) e 8h. Uma conversão de 14,8 ± 0,34 foi encontrada. 

Assim, pode-se inferir que, para essas condições operacionais testadas, a agitação é um fator 

determinante na síntese do éster.  

O uso de pervaporação com membranas hidrofílicas favorece o deslocamento do 

equilíbrio para a formação de produtos, uma vez que, quando a água é formada, como 

subproduto da reação, é rapidamente absorvida pela membrana, devido à afinidade com 

superfície do material (LI, YUEWEN et al., 2019; NIGIZ, FILIZ UGUR; HILMIOGLU, 2016).  

A menor conversão em propionato de benzila utilizando apenas peneira molecular pode 

estar relacionada à baixa velocidade de agitação do meio reacional, 300 rpm.  A agitação é um 

importante parâmetro em reação de esterificação por influenciar na transferência de massa, e 

quando se utiliza menor velocidade a transferência de massa é limitada. Esse resultado está de 
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acordo com os estudos disponíveis na literatura sobre a influência da velocidade de agitação na 

síntese de ésteres (JAISWAL; RATHOD, 2021; NEETHU; SREENAVYA; SAKTHIVEL, 

2021; SAHU; SAKTHIVEL, 2021). Por outro lado, quando o módulo de pervaporação é 

acoplado ao reator a recirculação promove maior agitação, favorecendo a transferência de 

massa entre os componentes.  

Figura 4.7 Comparação da conversão em propionato de benzila obtida com e sem o uso da 

membrana e PVA/GA/PES, 70 °C. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2021). 

 

Em relados disponíveis na literatura sobre a síntese de propionato de benzila conversões 

de 44% após 24 h de reação a 50 °C e razão molar 1:5 (ácido: álcool) utilizando lipases como 

biocatalisadores foi  apresentado por Sá et al. (2018) e conversão de 70% a 80 °C em 6 h e 

Ambelyst-15 como catalisador em reator batelada foi relatada por Chandane, Vishal Suresh et 

al., (2017). O resultado obtido por esse trabalho indica que o emprego da pervaporação acoplada 

ao reator favorece a síntese do éster. Isso pode estar relacionado à rápida e continua remoção 

da água resultando em maior taxa na produção do produto desejado favorecido pelo 

deslocamento do equilíbrio (LI, WEIXING et al., 2013, CASTRO-MUÑOZ et al., 2018). A 

Tabela 4.2 apresenta os trabalhos disponíveis na literatura sobre a aplicação de pervaporação 
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na síntese de ésteres. Nestes estudos pode-se observar que o presente trabalho está alinhado aos 

dados disponíveis na literatura em relação à conversão obtida em tempo reacional de até 8 h.  

A aplicação de membrana de pervaporação de PVA/GA/PES se apresentou como uma 

proposta promissora para a síntese de propionato de benzila em escala industrial, visto que, alta 

conversão foi obtida com baixa razão molar entre reagentes e condição reacional amena, 

parâmetros cruciais para aplicação em larga escala, devido baixo custo e menor geração de 

resíduos. 

 

Tabela 4.1: Comparação dos estudos de produção de éster empregando reator integrado a 

sistema de pervaporação e membrana de PVA. 

 

Produto 

 

Membrana 

 

Razão molar 

(ácido: álcool) 

 

Tempo 

(h) 

 

Temperatura 

(ºC) 

 

Conversão 

(%) 

 

Referência 

Propionato 

de butila 

PVA 1:3 7 80 80 Khudsange; 

Wasewar, 

(2017) 

Propionato 

de isobutila 

PVA 1:2 8 90 84 Chandane, 

Vishal S.; 

Rathod; 

Wasewar, 

(2016) 

Acrilato de 

n-butila 

Pervap 

2201 

1:4 6 85 92 Sert; 

Atalay, 

(2014) 

Lactato de 

isobutila 

PVA 1:3 6 80 90 Chandane, 

Vishal S.; 

Rathod; 

Wasewar, 

(2020) 

Caproato 

de isobutila 

PVA 1:5 5 90 95 Chandane, 

Vishal S.; 

Rathod; 

Wasewar, 

(2019) 

Propionato 

de etila 

PVA 1:3 7 70 89 Nigiz, Filiz 

Ugur, 

(2018) 

Propionato 

de benzila 

PVA 1:3 7 70 97 Esse estudo 

Fonte: Elaborado pelo autor (2022) 
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  A síntese do propionato de benzila foi confirmada por cromatografia gasosa acoplada 

com espectrometria de massas (GC-MS). O espectro de massas obtido possui 96% de 

semelhança com o espectro da Biblioteca NIST (Figura 4.8). O índice de retenção linear 

calculado (IRL) foi de 1261, está bem próximo do IRL encontrado na literatura para esse éster, 

1257, (ADAMS, 2017). O espectro de massa referente aos fragmentos majoritários vs tempo de 

retenção é apresentado na Figura 4.7.  

 

Figura 4.8. Espectro de massas do propionato de benzila sintetizado em reator integrado com 

sistema PV. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2021). 

 

4.4. Conclusões parciais 

Membrana densa de PVA reticulada com glutaraldeído em suporte de PES foi 

produzida, e apresentou aspecto uniforme e ausência de defeitos. Aplicação da membrana 

produzida na esterificação do ácido propiônico foi realizada com sucesso. Uma conversão de 

98% foi obtida utilizando Amberlyst-15, relação molar ácido:álcool 1:3 a 70 °C em 7 horas foi 

obtido. O uso de membrana de pervaporação acoplada ao reator aumentou em 316% a 

conversão de ácido, comparado à reação em batelada utilizando apenas peneira molecular.  
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O fluxo e o fator seletividade para álcool benzílico/água de 60 g m-2 h-1 e 0,05 foram 

obtidos respectivamente, corroborando com trabalhos disponíveis na literatura na síntese de 

outros ésteres. A síntese do éster foi confirmada por cromatografia gasosa acoplada com 

espectrometria de massas (GC-MS) e o espectro obtido possui 96% de semelhança com o 

espectro da biblioteca NIST.   

A aplicação da membrana de pervaporação de PVA favoreceu o deslocamento da 

reação, intensificando a formação de propionato de benzila. Estes resultados mostram que a 

integração de PV na síntese do éster é uma via promissora, uma vez que foi obtida conversão 

total do ácido utilizando condições reacionais amenas, por exemplo, razão molar entre reagentes 

1:3, 70 °C e concentração de catalisador 15,85%, razão mássica de catalisador 15,85%, em 

relação ao ácido.  
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5. CONCLUSÕES 

 Nesse trabalho foi montmorilonita foi modificada com Cu2+ (MMT) e utilizada na 

síntese de propionato de benzila. O desempenho catalítico da argila foi comparado com o de 

uma resina comercial de troca iônica Amberlyst-15. A MMT modificada foi capaz de catalisar 

a reação, embora tenha fornecido baixa conversão (8%,  com razão molar 1:3 (ácido:álcool), 

15,85% , razão mássica de catalisador 15,85%, em relação ao ácido, 70 °C em 24 h). Mais 

estudos são necessários para otimizar o desempenho desse catalisador, como por exemplo 

proporcionar maior troca iônica entre o metal e a MMT aumentando assim a acidez de Lewis 

do material. A aplicação de Amberlyst-15 proporcionou conversões de 91% em 15 horas, sob 

mesmas condições reacionais amenas (com razão molar 1:3 (ácido:álcool), razão mássica de 

catalisador 15,85%, em relação ao ácido, 70 °C em 24 h). Este resultado se deve ao fato desta 

resina apresentar alta concentração de grupos sulfônicos fortemente ácidos.  

 Membrana de PVA reticulada com glutaraldeído e suporte de PES foi obtida e aplicada 

com sucesso na síntese de propionato de benzila utilizando Amberlyst-15 como catalisador. Um 

fluxo de 50 g m-2 h-1 e seletividade álcool benzílico/água de 0,05 foram os parâmetros de 

performace encontrados ao utilizar a membrana de pervaporação na síntese de propionato de 

benzila. Foi possível se obter conversão de ácido propiônico de 98% em 8 h, sob condição 

reacional amena (com razão molar 1:3 (ácido:álcool, razão mássica de catalisador 15,85%, em 

relação ao ácido, contrastando com 24% de conversão em um sistema reacional não integrado 

à PVA produção do éster foi confirmada por cromatografia gasosa acoplada com espectrometria 

de massas.  

Os resultados obtidos mostram que a integração da pervaporação ao sistema reacional é 

tecnicamente viável em pequena escala, encorajando futuros estudos em escala piloto e que 

envolvam testes com condições reacionais ainda mais brandas, visando aumentar a 

economicidade do processo.  

   

 

 

6. APÊNDICE A – IDENTIFICAÇÃO DO PROPIONATO DE BENZILA POR 

CROMATOGRAFIA GASOSA 
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Figura 6.1. Cromatograma referente ao propionato de benzila obtido por razão molar 1:3 

(ácido:álcool), concentração de catalisador 15,86% (mcatalisador:mácido) a 70 °C por 7 horas 

com sistema de pervaporação acoplado ao reator. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2021). 
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6. APÊNDICE B – PLANTA DE BANCADA DE PERVAPORAÇÃO UTILIZADA 

DURANTE OS EXPERIMENTOS 

 

Figura 6.2. Aparato experimental utilizado no processo de pervaporação. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2022) 
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6. APÊNDICE C –ETAPAS REPRESENTATIVAS PARA A SÍNTESE DA 

MEMBRANA 

 

Figura 6.3. Esquema representativo da síntese da membrana de PVA reticulada com 

glutaraldeído e suportada com membrana comercial de PES. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2021) 
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