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RESUMO

Visando apresentar uma alternativa aos processos convencionais de sintese de ésteres, este
trabalho teve como objetivo a obtencdo de propionato de benzila, importante precursor de
aromas para diversas aplicacdes, via emprego de catalisador ambientalmente amigavel
montmorilonita K10 (MMT) modificada com Cu?" e comparacio dos resultados com resina de
troca iOnica comercial, Amberlyst-15. Além disso, a integracdo da pervaporagdo usando
membrana de PVA também foi estudada como alternativa para aumento da conversao em ¢€ster.
A MMT modificada ndo se mostrou como um catalisador promissor na sintese do propionato
de benzila, nas condigdes reacionais utilizadas por esse trabalho, devido as baixas conversoes
obtidas. Entretanto, mais estudos sdo requeridos a fim de maximizar a troca de cations entre a
argila e o metal. Amberlyst-15 promoveu uma conversdo de 91% em 24 h, com razao molar
entre &cido e alcool de 1:3 a 70 °C, sendo assim, escolhida para testes acoplando o sistema de
pervaporacdo ao reator. Uma membrana seletiva de PVA reticulada com glutaraldeido foi
sintetizada e utilizada na pervaporagao em reagdes de esterificagdo para sintese do propionato
de benzila. A integrag¢do de processos foi responsavel pelo aumento em 316% da conversdo de
acido propidnico, atingindo-se uma conversao de 98% em 8 h foi encontrada, comparando com
sistema sem pervaporagdo. A integracao da pervaporacdo ao reator se apresentou versatil e com

grande potencial para a sintese de propionato de benzila

Palavras-chaves: Processos com membranas. Pervaporagdo. Aroma. Ester.



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 Cu?* 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

Sintese de propionato de benzila via catalise heterogénea assistida por pervaporacgiao

Por qué?

e Esterificagdo ¢ limitada pelo equilibrio, € a 4gua formada como produto, durante a reagao,
interfere negativamente na conversao

¢ A maioria dos trabalhos envolvendo processos de esterificagdo estdo focados no emprego
de catalisador como acidos homogéneos, que pode provocar corrosdo de equipamentos ¢
tubulagdes, ou ainda, a aplicacdo de catalisadores solidos como Oxidos de metais
alcalinos-terrosos ou metais de transi¢ao suportados. Esses por sua vez, requerem a
utilizagdo de altas temperaturas de processo, o que pode dificultar o processo de
esterificacdo e a retirada de 4gua simultaneamente, caso os reagentes sejam muito volateis
na temperatura reacional

e A integracdo da pervaporacao ao reator ¢ uma via alternativa de sintese organica em meio
reacional ameno com altas conversdes, pois a 4gua formada € rapidamente removida

e Estudos sobre a sintese de outros ésteres utilizando sistemas integrados a pervaporacgao,

mostraram ser possivel obter altas conversdes em condi¢des amenas.

O que esta sendo feito?

e Existem muitos trabalhos sobre a aplicagdo de catalisadores convencionais para a sintese
de ésteres, que necessitam de etapa extra de purificagdo, temperaturas elevadas ou rota
de sintese dispendiosa.

e Existem diversos trabalhos de pervaporagao voltados apenas desidratagdo de solventes
organicos

e Ha poucos trabalhos na literatura sobre sintese de ésteres empregando MMT modificada
com cobre, assim como na sintese de propionato de benzila

e Até onde se sabe, ndo existe nenhum trabalho que empregue membrana de pervaporacao

de PVA na sintese de propionato de benzila




16

Métodos:

e Modificagdo da MMT por meio de troca de cations e validacao dos dados com base nos
dados disponiveis na literatura

e Sintese e caracterizagao de uma membrana de pervaporagdo, seletiva a dgua

e Esterificagdo do acido propidnico e alcool benzilico para obtengdo de propionato de
benzila em diferentes condi¢des de processo em reator batelada com catalisador livre e

reator integrado a pervaporagao.

Hipdtese da pesquisa:

e E possivel modificar a MMT por meio de troca de cations com o Cu®" e obter altas
conversdes de acido propidnico na sintese de propionato de benzila?

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

e E possivel obter altas conversdes na esterificagdo de acido propidnico integrando o

sistema a pervaporacao ao reator?

Respostas:

e Determinacao das caracteristicas fisico-quimicas da MMT modificada
e Obtencao da conversao em propionato de benzila utilizando MMT modificada e
catalisador convencional, resina de troca ionica

e Obtencao das melhores condi¢des operacionais para sintese do éster
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CAPITULO 1

1 INTRODUCAO

Esteres sio amplamente empregados na industria quimica, farmacéutica, cosmética e
alimenticia , como agentes flavorizantes, emulsificantes, lubrificantes e aditivos (TODERO et
al., 2015). O mercado de fragrancia ¢ aromas foi avaliado em 2015 em $26 bilhdes com
projecao de crescimento para $37 bilhdes em 2026 (BBC, 2016; DATA, 2019).

Esteres aromaticos sdo compostos que possuem anel aroméatico em sua estrutura € que
podem ser obtidos via rota de sintese quimica ou por extra¢do natural de frutas ou flores (SA et
al., 2017). A extracdo natural ndo ¢ uma técnica muito empregada devido as desvantagens
apresentadas, tais como, baixo rendimento e o alto custo de processo. Por outro lado, a rota
quimica ¢ amplamente empregada e diversos catalisadores sdo utilizados (BADGUJAR; PAI;
BHANAGE, 2016; BEN AKACHA; GARGOURI, 2015).

Catalisadores homogéneos como acidos fortes, sdo tradicionalmente empregados em
reagoes de esterificacdo, devido ao baixo custo ¢ alto rendimento obtido nas reagdes. Entretanto,
a corrosao de equipamentos e tubulacdes e necessidade de etapas extras de purificacdo sdo
algumas desvantagens apresentadas com o uso desses catalisadores (CHANDANE, VISHAL
S.; RATHOD; WASEWAR, 2017, KHUDSANGE; WASEWAR, 2017). Catalisadores
heterogéneos por sua vez, podem evitar as desvantagens apresentadas acima, embora condigdes
mais severas sejam necessarias, como o uso de alta temperatura ou maior tempo reacional
(CANNILLA et al., 2018; HASANOGLU et al., 2009; KHAJAVI; JANSEN; KAPTEIIN,
2010; KORKMAZ et al., 2009). O uso de biocatalisadores tem sido frequentemente relatado na
literatura, devido ao uso de condicdo reacional amena, baixa temperatura reacional, com alta
conversao de 4cido carboxilico. No entanto, essa rota ainda apresenta alguns gargalos como a
sensibilidade das enzimas a mudanga na concentracdo de reagentes e o alto custo para aquisi¢cao
do biocatalisador (BAJAJ et al., 2010).

Pesquisas recentes tém explorado o uso de catalisadores heterogéneos ambientalmente
amigaveis com sitios cataliticos mais ativos. Dentre esses catalisadores, as argilas minerais tém
se destacado (DA SILVA JUNIOR et al., 2020; DEVARAJ NAIK; UDAYAKUMAR, 2021;
KANDA, LUIS RICARDO SHIGUEYUKI et al., 2017b; SANTOS ef al., 2016). Na sintese
organica, a montmorilonita (MMT) K10 ¢ frequentemente utilizada como catalisador. Por ser
um d4cido de Bronsted heterogéneo, pode catalisar reagdes como esterificacdo,
transesterificagdo e acetilacdo. Além disso, a atividade catalitica da MMT pode ser melhorada
pela ativagdo acida, que envolve o tratamento com acidos inorganicos, ou pela troca de cations

(KARGE; WEITKAMP, 1998; SANTOS et al., 2016; VARMA, 2002). Na troca de cations a
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modificagdo ocorre pela intercalagdo com contra-ions metalicos em sua estrutura lamelar. Isso
¢ possivel devido as caracteristicas intrinsecas da MMT como alta capacidade de troca de

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

Na producdo de ésteres, novas rotas de sintese tém sido relatadas com sucesso, tais
como, o emprego de catalisadores solidos funcionalizados, enzimas suportadas, esterificacao
assistida por microondas ou em condigdes supercriticas ., tais como, o emprego de catalisadores
solidos funcionalizados, enzimas suportadas, esterificacdo assistida por microondas ou em
condi¢des supercriticas (SIRSAM; HANSORA; USMANI, 2016; SOLTANI et al., 2017).
Dentre essas, o emprego da pervaporagdo foi abordado na literatura para promover o
deslocamento do equilibrio no sentido de formagdo do éster. A utilizagdo de pervaporagdo na
sintese de ésteres representa uma alternativa promissora em processos de esterificagao, devido
as suas diversas vantagens sobre processos convencionais ja estabelecidos. Essas vantagens
incluem a possibilidade de remogdo simultdnea da dgua gerada e menor geracao de residuos
devido a menor necessidade de excesso de alcool para deslocar o equilibrio (SHI et al., 2016;
UNLU; HILMIOGLU, 2016; ZHANG, WEIDONG; QING; CHEN; ef al., 2014; ZHANG,
WEIDONG; QING; REN; et al., 2014).

Para sintese de ésteres em reator integrado ao sistema de pervaporagdo ¢ possivel
encontrar duas configuragdes na literatura, reator ¢ médulo de membrana de separagdo em
unidades distintas € membrana de pervaporacdo e reator na mesma unidade. A primeira
configuragdo ¢ comumente utilizada na literatura, j& a segunda configuragdo ¢ uma abordagem
mais recente que nos oferece um design mais compacto. Entretanto, a producdo e a aplicagdo
da membrana apresentam alguns gargalos para aplicacdo em larga escala. Na literatura, essa
primeira configuracdo também ¢ chamada de Reator de Membrana Inerte (RMI).

Membranas de pervaporagado hidrofilicas compostas por PVA tém sido aplicadas com
sucesso em reacOes de esterificagdo. O poli(alcool vinilico) (PVA) ¢ um polimero
semicristalino, seletivo as moléculas de dgua e de facil formagao de filme (DONG, Y. Q. et al.,
2006). Contudo, a alta capacidade de sofrer inchamento em meio aquoso exige que o PVA sofra
modificagdes quimicas, como reticulagdo ou formacdo de blendas poliméricas afim de
aumentar a resisténcia quimica e/ou mecanica na producao de membranas (DONG, Y. Q. et al.,
2006; GHOBADI et al., 2017). A reticulacdo com compostos bifuncionais, como glutaraldeido,
ou via radicais livres utilizando peroxidos organicos, ¢ um método amplamente utilizado e
conhecido na literatura (SUN et al., 2022; ZHANG, Ll et al., 2019).

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

aplicagdo de MMT modificada com cobre e Amberlys-15 para a sintese de propionato de
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benzila. Além disso, propdem-se a producdo de membrana PVA reticulada com glutaraldeido
e suportada com membrana comercial de PES, para aplicacdo nas reagdes de esterificacao de
alcool benzilico e acido propidnico com o catalisador que apresentar melhor conversao de 4cido
propionico, propostos anteriormente.

A escolha pelo éster propionato de benzila, se deu por se tratar de um éster aromatico
comumente empregado pela industria quimica, farmacéutica e de alimentos. Este éster ¢
encontrado naturalmente na composicdo de algumas frutas e flores e muito aplicado na
producao de fragrancias para cosméticos, produtos de higiene pessoal e como flavorizantes na
indéstria de alimentos (SA et al., 2018). Na literatura ha poucos estudos que investigam a
sintese do propionato de benzila (CHANDANE, VISHAL SURESH et al., 2017; DE
MENESES et al., 2019; SA et al., 2018).

Dos trabalhos citados, observa-se conversao abaixo de 50% quando se utiliza baixa
relacdo molar entre os reagentes. Por esse motivo, o uso de sistema de pervaporagdo acoplado
ao reator surge como uma alternativa, uma vez que a alta seletividade da membrana na remocao
de agua favorece o deslocamento do equilibrio com pequenas reacdes molares entre os
reagentes. At¢é o momento, ndo ha nenhum trabalho que descreva a producdo desse éster

empregando sistema de pervaporagdo acoplado ao reator de esterificagao.

1.1 Objetivos gerais
Este trabalho teve como objetivo avaliar a sintese do éster propionato de benzila por

catalise heterogénea e sua integragdo com o processo de pervaporagao durante a reagao.

Para tanto, os objetivos especificos sao:

1. Modificar a argila montmorilonita K10 pela troca dos cations com Cu*" a partir da
técnica de substituicdo de cations trocaveis;

2. Caracterizar a argila modificada

3. Avaliar a eficiéncia dos catalisadores solidos, Amberlyst 15 e a montmorilonita K10
modificada com Cu?*, na sintese do propionato de benzila, por meio da conversdo do
acido propionico com diferentes proporgdes de alcool:acido;

4. Produzir membrana de PV A reticulada com glutaraldeido e suportada com membrana
comercial de PES (polietersulfona). Avaliacdo de fluxo permeado e seletividade da
membrana de pervaporagdo seletiva

5. Avaliar a eficiéncia da sintese de propionato de benzila em reator integrado a uma

unidade de pervaporacdo para a remocao de agua formada no meio reacional.
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Este trabalho foi dividido em 5 capitulos. Um panorama geral retratando a situagao
atual sobre esterificagdo e catalisadores utilizados para sintese de ésteres esta descrito no
capitulo 1. O capitulo 2 apresenta uma revisao bibliografica sobre esterificacdo, uso de resina
de troca i6nica, Amberlyst-15, e montmorilonita como catalisador para sintese de ésteres. Além
disso, uso de membrana de pervaporagdao para promover o deslocamento do equilibrio no
sentindo de producdo de éster também ¢ apresentado.

O capitulo 3 descreve a preparacdo, caracterizacdo ¢ avaliacdo da eficiéncia da
montmorilonita modificada com Cu?" como catalisador, bem como, a comparagio da eficiéncia
na conversao de acido propidnico com a Amberlys-15. O capitulo 4 apresenta a producao e
caracterizagdo da membrana de PVA, e sua aplicagdo na produgdo de propionato de benzila.

Por fim, as conclusdes gerais sdo apresentadas no capitulo 5.
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CAPITULO 2

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo ira apresentar uma breve revisao sobre os relatos disponiveis na literatura
pertinentes a esse trabalho. Primeiramente, sao apresentados aspectos importantes sobre sintese
de ésteres, métodos e catalisadores tradicionais e emergentes utilizados para esterificagdo. Uso
e conceitos importantes sobre o uso da pervaporacao para producdo de ésteres também sdo
discutidos. Por fim, o atual estado da arte sobre uso de membrana de pervaporagdo para

esterificagdo ¢ apresentado.

2.1 Esterificagao ¢ ésteres de aroma

A esterificagdo ¢ uma cléssica reacdo quimica de equilibrio pela qual uma molécula
de acido carboxilico reage com uma de alcool, produzindo éster e 4gua (SOLTANI et al., 2017).
A sintese de ésteres ¢ uma pratica comum da industria quimica, alimenticia, farmacéutica e
cosmética. Na industria de alimentos, muitos ésteres sao utilizados como agentes flavorizantes
devido a seu odor agradavel e frutado. Na industria quimica e cosmética podem ser usados
como solventes seletivos, devido a presenga da estrutura m-elétron aromatico polarizavel
proximo ao grupo éster dipolar, em conjunto com seu cardter hidrofobico e aprético
(APARICIO et al., 2007).

O mercado de fragrancia e aromas foi avaliado em 2015 em $26 bilhdes com projegao
de crescimento para $37 bilhdes em 2026. Espera-se ainda, uma taxa de crescimento anual
composta (CARG) entre 2016 e 2021 de 6,1% e 3,6% para ésteres florais e frutados,
respectivamente (BBC, 2016; DATA, 2019). Segundo dados da Ecommercebrasil, os setores
de higiene pessoal, cosméticos e perfumaria apresentaram um faturamento anual em 2016 de
R$ 101,7 bilhdes, o que representou 2% do PIB brasileiro, colocando o Brasil na terceira
colocacdo 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 bilhdes no pais
(ECOMMERCEBRASIL, 2016).

Os principais grupos de ésteres aromaticos utilizados pela industria pertencem ao
grupo crezil, anizil, eugenil, fenetil, benzoate e ésteres de cinamato (SA et al., 2017). Dentre o
grupo de ésteres aromaticos pertencente ao subgrupo de benzil encontra-se o propionato de
benzila. O propionato de benzila apresenta odor frutado e ¢ encontrado naturalmente na
composi¢ao do meldo e de ameixa (espécie Prunus) (API et al., 2016), caracterizado como
composto seguro pela legislacio europeia e pela Food and Drug Administration (FDA) (FDA,
2019). Este éster pode conferir sabor e odor caracteristico de améndoa, coco, maga, uva, cereja,

morango e ameixa, quando aplicado como flavorizante em alimentos ou cosméticos (SA et al.,
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2017). Apesar da ampla aplicagdo industrial, atualmente existem apenas trés relatos na literatura
sobre a sintese do propionato de benzila (CHANDANE, VISHAL SURESH et al., 2017; DE
MENESES et al., 2019; SA et al., 2018).

2.2 Rotas de sintese

Os ésteres podem ser obtidos via sintese quimica, bioldgica ou por isolamento de
compostos naturais. Para sintese de ésteres via rota quimica, catalisadores homogéneos (BO et
al., 2018; LI, YUEWEN et al., 2019) e heterogéneos (ALISMAEEL et al., 2018; LE;
NISHIMURA; EBITANI, 2019; PRINSEN; LUQUE; GONZALEZ-ARELLANO, 2018)
foram utilizados com sucesso ao longo dos anos. Na rota de sintese biologica, as lipases, sdo
geralmente utilizadas (CEA ef al., 2019; TAMAYO ef al., 2012). Em menores proporcdes, a
obtencdo por isolamento de compostos de origem natural é utilizada (JIN ef al., 2012;
KHUDSANGE; WASEWAR, 2017; SA et al., 2017).

Os catalisadores quimicos homogéneos comumente empregados em processos de
esterificagdo sdo acidos, tais como, HCI, HI, H>SOs, acido fosforico e acido p- tolueno
fosforico. O uso destes catalisadores, geralmente, estd associado a reagdes de baixo custo e
obten¢do de conversdes maiores a 90%. Entretanto, esses acidos sdo agressivos e apresentam
como limitacdo a possibilidade de corrosdo de equipamentos e tubulagdes, ndo reciclabilidade
e necessidade de etapa extra de purificacio (CHANDANE, VISHAL S.; RATHOD;
WASEWAR, 2017; KHUDSANGE; WASEWAR, 2017).

Por sua vez, catalisadores heterogéneos como silica acidificada (MBARAKA et al.,
2003; YANG et al., 2013), zirconia sulfonada (PATEL; BRAHMKHATRI; SINGH, 2013;
RATTANAPHRA et al., 2011) e resinas de troca ionica (CANNILLA et al., 2018;
HASANOGLU et al., 2009; KHAJAVI; JANSEN; KAPTEIIN, 2010; KORKMAZ et al., 2009)
foram empregados em processos de sintese organica com sucesso. No entanto, apresentam
como desvantagem uma menor atividade catalitica, quando comparado aos catalisadores
homogéneos, exigindo o emprego de condigdes reacionais mais severas, tais como temperaturas
operacionais maiores a 80 °C (STURT; VIEIRA; MOURA, 2019). Isso ocorre devido a
complexidade de processos na superficie do catalisador que incluem etapas de adsor¢do e
dessor¢do (LILJA et al., 2002).

Estudos recentes tém se dedicado ao desenvolvimento de catalisadores heterogéneos
que apresentem bom desempenho e que provenham de matéria-prima barata, com o objetivo de
reducdo de custo do processo e obten¢do de alta performance na sintese organica (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 acido de Lewis e Bronsted, o que permite que ela funcione como catalisador 4cido s6lido
eficiente e com excelente seletividade em reagdes de sintese organica (RAVINDRA REDDY;
NAGENDRAPPA; JAI PRAKASH, 2007). Até onde se sabe, ndo existe nenhum relato na
literatura sobre o emprego de montmorilonita na sintese de propionato de benzila.

As rotas biologicas surgiram como alternativa as rotas quimicas, devido a alta
especificidade das enzimas e condigdes reacionais amenas (DE MENESES et al., 2018; ZARE;
GOLMAKANI; NIAKOUSARI, 2019). No entanto, essa rota ainda apresenta alguns gargalos
para aplicagao industrial, relacionados ao alto custo para aquisi¢dao de enzima, sensibilidade da
enzima a alta concentragdo de dlcool e possibilidade de desnaturacdo com a variagdo de pH do
meio reacional (BAJAJ et al., 2010).

O emprego de rota emergente utilizando processo integrado ao processo com
membrana chamado pervaporagdo tem sido aplicada para obten¢do de ésteres. O uso de
membrana de pervaporagdo tem como objetivo remover a agua gerada como subproduto da
reacdo, favorecendo o deslocamento do equilibrio para geragdo de produto. O emprego de
membrana de PVA, PVA/alginato de sodio, PVA/PES e quitosana para producdo de éster tem
sido relatado na literatura, levando a conversdes de acido organico maiores que 90% e baixa
relagdo molar entre 4cido e dlcool (<1:3). A Tabela 2.1 traz de forma simplificada as principais

vantagens e desvantagens das diferentes rotas de sintese empregadas na esterificacao.

Tabela 2.6Vantagens e desvantagens das principais rotas de sintese empregadas para a sintese
de ésteres.

Rota Vantagem Desvantagem

- Corrosdo de equipamentos e
tubulagoes
- Etapa extra de purificagdo

- Baixo custo

li r homogén: ~
Catalisador homogéneo _ Alta conversio

- Facil separagdo do meio
Catalisador heterogéneo reacional
- Reuso e reciclabilidade

- Emprego de condicdes
reacionais mais severas

- Alto custo
- Sensibilidade a conc. de
reagentes ¢ pH reacional

- Alta especificidade

Biocatalisador e .
- Condigao reacional amena

. - Reuso - Polarizagdo de concentracao,
Processo integrado com ~ L :
~ - Alta conversdo de acido fouling
pervaporagao A
organico - Alto custo

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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2.3 Argila

Argilas sdao amplamente encontradas na natureza, geralmente, constituidas
essencialmente por argilominerais, com alta area especifica e capacidade de troca idnica entre
3 — 150 meq/100 g de argila. Quando umedecida possui caracteristica eldstica e quando seca
dura e quebradiga. Possuem estrutura geralmente cristalina e sdo formadas por camadas de
silicato hidratado de aluminio e ferro com tamanho de particulas que podem variar de 1 a
150 um. Os arranjos comumente encontrados para estas argilas sdo os tetraédricos ou
octaédricos. O arranjo tetraédrico consiste em folhas continuas de silica tetraédrica em que cada
vértice esta ligado a uma estrutura octaédrica em camadas adjacentes, Si*' é o cation dominante
podendo ser substituido por AI**, com maior frequéncia e em menor frequéncia por Fe’”.
(Figura 2.1 (a)). A estrutura octaédrica, por sua vez, apresenta compartilhamento de borda,
sendo que no centro geralmente se encontram atomos de Mg?" e AI*" e nos vértices estio

presentes OH™ ou O* (Figura 2.5 (b)) (VARMA, 2002).

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

(a) (b)

Fonte: Adaptado de Zatta (2013).

As argilas podem ainda apresentar diferentes familias, tais como, 1:1, 2:1 e 2:1:1, esta
classificacdo se baseia nos diferentes arranjos existentes entre as folhas tetraédricas e
octaédricas. Por exemplo, na familia 1:1 as folhas tetraédricas e octaédricas estdo alternadas,

na familia 2:1 um sanduiche ¢ formado entre uma folha octaédrica e duas folhas tetraédricas ja
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na familia 2:1:1, trés camadas se alternam com uma camada de brucita'. Como representantes
das familias 1:1, 2:1 e 2:1:1, hd o grupo das caulinitas, montmorilonita e clorito,
respectivamente (VARMA, 2002).

A superficie das folhas das argilas apresenta carga negativa que ¢ neutralizada pelos
4tomos que ocupam os espagos lamelares, por exemplo, Na*, K*, Ca**. Esses cations presentes
nos espagos lamelares podem facilmente ser substituidos por outros céations ou moléculas,
possibilitando uma ampla gama de alteragdo das propriedades dessas argilas
(NAGENDRAPPA, 2011). Por exemplo, nas argilas montmorilonita, o aluminio compensa a
carga, € nas saponitas o magnésio compensa a carga. A Figura 2.2 ilustra como ocorre essa

substituicdo. (LAMBERT; PONCELET, 1997).

Figura 2.2. Estrutura da esmectita do tipo 2:1, apresentando duas camadas de silicato de
aluminio com cations trocaveis entre as lamelas.

— Camada tetraédrica

Camada octaédrica

Espagamento

— Camada tetraédrica

®
® ® & O Al Fe, Mg, Li
e OH
o @0

@® Cations trocaveis
Na, Ca, L1

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

Algumas técnicas foram desenvolvidas ao longo dos anos com o objetivo de regular a
composicdo e propriedades destes argilominerais, favorecendo o ajuste da area especifica,
dimensao das particulas de argila, espacamento basal e atividade catalitica, pela introducao de
sitios ativos (CENTI; PERATHONER, 2008). A troca de cétions ¢ utilizada para aumentar a
forca do sitio ativo da argila e aumentar a forca 4cida, levando a maior atividade catalitica. A

escolha do cation funciona como um ajuste fino do catalisador. Esta substituicdo causa

! Brucita - mineral formado por hidroxido de magnésio.
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mudancgas no desempenho de argilas, como o aumento de taxas reacionais e maior seletividade
quando aplicada em reagdes de sinteses organicas (NAGENDRAPPA, 2011).

O inchamento também € uma caracteristica que acomete a maioria dos argilominerais.
Quando em contato com agua, as argilas podem sofrer processo de delaminacao devido a
entrada de agua entre as folhas, acarretando a solvatagdo dos cations. A facilidade de
inchamento pode variar de acordo com a estrutura da argila e os cations presentes entre as
folhas. Por exemplo, na familia 1:1, as moléculas de 4gua formam forte ligacdo com
grupamentos hidréxido presentes nas folhas hidrofilicas octaédricas. A familia 2:1 pode
apresentar variagdes do processo de inchamento de acordo com a solvatacao dos cations e
cargas existentes entre as folhas (VARMA, 2002).

Apesar de as argilas apresentarem grandes vantagens, como citado anteriormente, o
tamanho do espacamento basal ndo ¢ permanente, mesmo apds o inchamento. (KARGE;
WEITKAMP, 1998; VARMA, 2002), o que pode limitar seu uso em processos de catalise.
Dentre as argilas mais utilizadas para reagdes de esterificagdo pode-se citar a montmorilonita.

A montmorilonita (MMT) pertence ao grupo das esmectitas com estrutura 2:1, espago
entre folhas que podem variar de 10 a 15 A e composi¢do quimica (Als3; Mgoe7)
Sis020(0OH)s.M" 967 (KANDA, LUIS RICARDO SHIGUEYUKI, 2018; VARMA, 2002;
WALLIS et al., 2007). Dependendo do seu local de origem, a montmorilonita pode apresentar
diferentes quantidades de ions de s6dio e calcio. Essas concentragdes interferem nas
propriedades de sor¢do. Por exemplo, argilas que apresentam maiores quantidades de sodio
(MMT-Na) hidratam-se mais rapidamente quando comparadas aquelas com maiores
concentracgoes de calcio (MMT-Ca). E essa facilidade de sor¢ao favorece a esfoliagdo da argila
com agua ou outros materiais, aumentando a sua area especifica (JAYRAJSINH et al., 2017).
A montmorilonita apresenta ainda, alta capacidade de troca idnica, boa propriedade de
inchamento e de baixo custo (BAHMANPOUR et al., 2018; DHARNE; BOKADE, 2011;
SILVA, SONIA M.; PEIXOTO; FREIRE, 2020).

Frequentemente utilizada como catalisador acido de Brensted, a montmorilonita
possui cations polarizados disponiveis para troca. A forca dos sitios ativos da argila pode variar
de acordo com os cations presentes entre suas folhas estruturais (H;O" > AI** > Ca* > Na")
(KANDA, LUIS RICARDO SHIGUEYUKI, 2018). A montmorilonita em sua configurago
comercial K10 tem atraido muita atencdo ao ser utilizada como catalisador para reacdes de
sintese organica. O seu tratamento in natura com acidos fortes a altas temperaturas resulta na
substituicdo de seus cations trocdveis por hidrox6énio (H3O") e aumento dos espagos

interlamelares (KUMAR; DHAKSHINAMOORTHY; PITCHUMANI, 2014). Na Tabela 2.2
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sdo apresentadas as reagdes de esterificagdo que utilizaram MMT, K10, como catalisador, assim
como condig¢des reacionais e conversdes obtidas.

Altas conversdes sdo obtidas por todos os trabalhos apresentados. Entretanto, a maioria
utilizou temperatura superior a 130 °C, com excecao do estudo de Almadani et al., (2018) que
utilizou 80 °C. Isso pode ser explicado devido a complexidade de processos na superficie do
catalisador como etapas de absorc¢do e dessor¢do, quando se utiliza catalisador heterogéneo.
Outro fator pode estar relacionado a utilizacdo de 4cidos carboxilicos de cadeia longa,
denominados de acidos graxos, pela maioria das pesquisas apresentadas. Acidos carboxilicos
de cadeia longa podem apresentar taxas reacionais menores, quando comparados a acidos

carboxilicos de cadeia mais curta.

Tabela 2.7 Reagdes de esterificagdo e transesterificagdo que utilizam argila K10 em e seu
desempenho obtido, realizadas em reator batelada.

Reagente Temp. Tratamento Tempo [acido:dlcool] Conversio Ref.

O da K10 (h) razio molar (%)
Acido 180 - 2 1:6 91 Da Silva
levulinico e Junior et al.,
etanol (2020)
Oleo de 134 troca i0nica 6 1:11,77 93 Yahya;
cozinha* e com ferro Muhamad
metanol Wahab;
Harun, (2020)
Acido 80 troca i0nica 1 1:4.4 87 Almadani et
estearico e com cobre al., (2018)
metanol
Acido - 5 1:12 95 Kanda, Luis
laurico, Ricardo
estedrico, 160 Shigueyuki et
oleico e al., (2017)
etanol
Oleo de 150 troca idnica 5 1:12 83 Olutoye et al.,
cozinha* e com bario (2016)
metanol

* autores ndo especificaram o 6leo de cozinha utilizado
Fonte: Elaborado pelo autor (2020).
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Para a sintese de ésteres, solidos que possuem sitios acidos de Lewis estao entre os
mais testados. Isso acontece pois o processo de lixiviagdo da espécie catalitica durante a doagao
de prétons ocorre em maior propor¢ao em catalisadores s6lidos com maiores quantidade de
sitios ativos de Bronsted (ALVES, 2011). Ravindra Reddy, Nagendrappa, Jai Prakash, (2007),
demostraram que a troca de ions da argila com cétions divalentes como o Cu**, por exemplo,
apresentaram maior predominancia de sitios cataliticos de Lewis. Até o presente momento, nao
foi reportada na literatura a esterificacao de acido propidnico e alcool benzilico empregando
K10 modificada com Cu?" como catalisador.

Assim como as argilas, resinas comerciais de troca idnica vém sendo utilizadas como
catalisador heterogéneo para sintese organica. A utilizacdo destas resinas para sintese de ésteres,
por muitas vezes, ¢ acompanhada de alta conversdo e temperaturas reacionais inferiores a
100 °C. Dentro dessas resinas comerciais, destaca-se a Amberlyst-15. Na secdo a seguir, serdo

apresentadas as caracteristicas dessa resina e sua aplicacao na sintese de ésteres.

2.6 Resina de troca idnica (Amberlyst)

A Amberlyst consiste de uma estrutura reticulada de estireno e divinilbenzeno
apresentando sitios ativos distribuidos uniformemente por toda a particula Em maiores
concentragdoes de divinilbenzeno, essas resinas apresentam menor elasticidade e maior
resisténcia a oxidagdo, devido aos altos valores de crosslinking (PAL; SARKAR;

KHASNOBIS, 2012).

A Amberlyst ¢ uma resina usada como catalisador na sintese organica devido a alta
concentracdo de grupamento sulfonicos formando sitios ativos de acido Brensted na sua
superficie (CABALLERO; GUERRERO-AMAYA; BALDOVINO-MEDRANO, 2019;
PARK; KIM; LEE, 2010). Diversos estudos envolvendo a aplicagdo da Amberlyst para
producdo de ésteres sdo 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 quimica do monomero utilizado (acido estireno sulfonico) para conferir
atividade catalitica a resina comercial Amberlyst 15.

—( CHCH2>—
| n

SO;H

Fonte: Pal; Sarkar; Khasnobis (2012).

Os aspectos morfologicos dessa resina dependem do grau de reticulagdo, do tipo e da
quantidade de diluentes utilizados durante sua sintese. Sua atividade catalitica estd vinculada
ao processo de difusdo dos reagentes nos sitios ativos da resina. Essa acessibilidade depende,
sobretudo, do processo de solvatagdo da resina no solvente utilizado durante a sintese organica,
da porosidade e da area superficial da resina (SIRIL; CROSS; BROWN, 2008; TESSER et al.,
2010).

Todavia, resinas de troca idnica como a Amberlyst-15 apresentam baixa estabilidade
térmica a temperatura superior a 150 °C. Outras resinas acidas tais como Amberlyst-36 e 70
apesar de apresentarem maior for¢a acida e maior resisténcia térmica exibem volume de poro 3
vezes e 100 vezes menor, respectivamente, quando comparadas a Amberlyst-15, (SIRIL;
CROSS; BROWN, 2008) o que pode diminuir a sua atividade catalitica, sendo esse efeito mais
pronunciado quando se utiliza 4cidos graxos de cadeia longa. O aumento da for¢a acida e da
resisténcia térmica dessas resinas sdo ocasionados pela substitui¢do 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 quimica, permitindo o seu uso em temperaturas
de 190 °C. Entretanto, apresenta uma baixa area superficial e baixo volume de poros, quando
comparada as outras resinas do mesmo grupo da Amberlyst (SIRIL; CROSS; BROWN, 2008).
Na Tabela 2.3 sdo apresentadas as reacdes de esterificagdo que empregaram Amberlyst como

catalisador e obtiveram alta conversao de acido.
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Tabela 2.8 Reacdes de esterificagdo que utilizam Amberlyst como catalisador e o desempenho
obtido, realizadas em reator batelada

Reagentes Resina Temperatura Tempo [4cido:dlcool] Conversiao Ref.
°O) (h) razio molar (%)

etanol e Amberlyst- 110 0,25 1:9 87 Melfi et
acido 15 al.,
oleico (2020)
etanol e Russo et
acido Amberlyst- 90 25 1:5 91 al.,
levulinico 15 (2020)
metanol e Amberlyst- 85 1,6 1:12 ~98 Pan et al.,
acido 15 (2016)
oleico

alcool Akbay;
n-amilicoe  Amberlyst- 70 ~8 1:1,9 40 Altiokka,
acido 36 (2011)
acético
acido
succinico, Amberlyst- 80 3 1:7,5 ~98 Orjuela et
acido 70 al.,
acético e (2012)
etanol

Fonte: Elaborado pelo autor (2020).

Conversdes maiores que 80 % foram obtidas pela maioria dos trabalhos apresentados
na Tabela 2.3. A menor conversdao observada por Akbay e Altiokka (2011) pode ser devido a
utilizagdo da Amberlyst-36 como catalisador, tamanho da cadeia polimérica dos substratos ou
ainda a pequena razao molar entre os reagentes. Em relagdo ao catalisador, essa diferenca pode
estar relacionada ao menor volume de poros apresentado pela Amberlyst-36, quando
comparada a Amberlyst-15, o que pode diminuir a sua atividade catalitica devido as restrigdes
difusionais intraparticula e limitacdes a transferéncia de massa. Por outro lado, no estudo de
Orjuela et al., (2012) uma conversdo 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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alcool utilizado durante o experimento, o que pode ter favorecido o deslocamento da reagdo no

sentindo direto.

2.3 Pervaporacao

A pervaporagdo ¢ uma técnica que tem como caracteristica separar misturas baseando-
se na diferenca de difusividade e solubilidade dos componentes presentes no liquido na
alimentacdo (KHALID ef al., 2019). Quando uma mistura de liquidos entra em contato com a
superficie da membrana, o componente que apresenta maior afinidade ¢ absorvido e se difunde
através da membrana, sendo dessorvido na outra interface (permeado) na forma de vapor. Essa
mudanga de fase pode ter como for¢a motriz a diferenca de pressao parcial do componente
permeante entre os lados da membrana, que pode ser obtida pela diminui¢ao da pressdo do lado
do permeado ou por meio do escoamento de um gas de arraste inerte nesse compartimento. A
baixa pressao ¢ o método mais utilizado, por nao necessitar de etapa extra de concentragao do
soluto permeado a partir do corrente de gas inerte (CASTRO-MUNOZ, 2019; FINDRIK et al.,
2012; KHALID et al., 2019). Na Figura 2.4 estd representado um esquema ilustrativo do

processo de pervaporacdo para desidratacao de solvente.

Figura 2.4 Esquema ilustrativo do processo de pervaporagdo na desidratacao de solvente

organico.
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.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

A etapa de sorgdo ¢ caracterizada como etapa inicial, na qual a mistura ¢ aquecida até
atingir pressao de vapor saturado de um dos componentes. O componente que apresenta maior

afinidade com a superficie da membrana ¢ absorvido preferencialmente. A segunda etapa €
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constituida pela difusdo 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 pervaporacdo ¢ comumente avaliado por 2 pardmetros, a
produtividade, representada pelo parametro fluxo permeado, e a eficiéncia de separagao,
representada pela seletividade. O fluxo permeado (Equacgao 1) (total, J, ou do componente 1, Ji)
¢ caracterizado pela razdo entre a massa total ou do componente que se permeia a membrana

(Am), a area da membrana (A) e tempo de operagao (At).

Am
A At

(1)

A seletividade ¢ determinada pela relacdo entre as fragdes massicas do permeado

(y1/y2) e da solugdo de entrada (x1/x2) (Equagdo 2).

y
_ 1/3’2

= Xl/xz.

)

Para mistura em que a € igual a 1 ndo ocorre a separacdo da mistura. Por outro lado,
quando a tende a infinito a membrana aproxima-se do “perfeitamente” semipermeavel. Pode-
se observar ainda, que a seletividade independe das unidades de concentragdo massica da
mistura na entrada (FENG; HUANG, 1997).

A pervaporagdo tem sido aplicada com sucesso em processos de separacdo de misturas
azeotropicas, processos de separagdo de produtos termolabeis e separacdo de misturas de
compostos em baixa concentragao no liquido de entrada (DAVEY; LEAK; PATTERSON,
2016). As principais aplicagdes da pervaporagdo incluem desidrata¢do de solventes organicos
(LIU, QUAN et al., 2019; TANG et al., 2019; ZHANG, WEIL; XU; YU; et al., 2014), separagao
de misturas organicas (DONG, YONGQUAN et al., 2015; MOULIK et al., 2018) e, mais
recentemente, em reagdes limitadas pelo equilibrio, tais como esterificacao, em substitui¢do a
peneiras moleculares (HAN et al., 2018; NIGIZ, F.U., 2018; ZHU et al., 2016). As peneiras
moleculares sdo zedlitas que apresentam canais e cavidades interconectadas com didmetro de
poros variando de 0,3 nm a 0,9 nm. Esta estrutura confere a peneira molecular baixa densidade,
alto grau de hidratacao e alto volume livre, conferindo-lhe alta seletividade geométrica atuando
como um excelente dessecador. No entanto, o alto custo de aquisicdo de peneira molecular
ainda ¢ um gargalo para sua aplicagdo na sintese organica (VILLA et al., 2020), além da

necessidade de reativagdo térmica para seu reuso no processo.
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A aplicacao da pervaporagao em reagdes de esterificacao foi proposta inicialmente por
Kita e colaboradores (1988), ao esterificarem 4acido oleico ¢ acido acético com etanol,
utilizando acido p-toluenosulfonico como catalisador ¢ membrana de pervaporacdo. Desde
entdo, o desenvolvimento de membranas de pervaporacao em termos de material, aplicagdes e
otimizacdo das condigdes operacionais relacionadas a aplicagdo da pervaporacdo na
desidratacao dos meios de reagdo vém evoluindo (KHUDSANGE; WASEWAR, 2017; NIGIZ,
F.U., 2018; SHUIT; TAN, 2019).

Considerando o niimero de publicacdes, de acordo com base de dados Scopus?, 23%
das aplicagdes de pervaporacao ocorreram em processos de desidratagdao de solventes. Desses
23%, 25% estudaram reagdes de esterificacdo nos ultimos 5 anos. Em relacdo aos materiais
mais aplicados para a sintese dessas membranas, observa-se que o uso de polimeros ou blendas
poliméricas representam mais da metade dos artigos publicados, com 56%; seguido de material
hibrido, organico e inorgénico, e inorganico com 32% e 12%, respectivamente. A prevaléncia
na aplicagdo de polimeros ou blendas poliméricas para sintese de membranas de pervaporacao
pode estar relacionada a facilidade na formagao de filmes, flexibilidade, facilidade para pos-
modificagdo, oferecendo mais espacgo para personalizar a membrana, e o baixo custo, quando
comparado aos materiais ceramicos (JYOTHI ef al., 2019). Entretanto, membranas puramente
poliméricas apresentam alguns inconvenientes de operagao, tais como baixa resisténcia térmica
e mecanica (ZULFIKAR et al., 2007) e facilidade de inchamento em solugdes aquosas, o que
pode levar a diminui¢do da seletividade (NIGIZ, FILIZ UGUR; DOGAN; HILMIOGLU, 2012;
PENKOVA et al., 2016).

Os materiais inorganicos ou ceramicos, por sua vez, apresentam maior estabilidade
térmica e mecanica, € sdo mais resistentes a variagdo de pressdao. Entretanto, sua aplicaciao na
sintese dessas membranas por muitas vezes estd relacionada a baixa seletividade, devido a
presenca de mesoporos, além de apresentarem dificuldade para formacdo de filmes, dificil
manuseio e caracteristica quebradica (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 andlise geral foi realizada utilizando as palavras-

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

? 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.
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entre 1985 ¢ 2021 foi obtido. Dessas 82 patentes, 10 foram publicadas nos ultimos 2 anos. Entre
os paises analisados, a China lidera com 42 % o numero de patentes publicadas referentes a
sintese e aplicagdo de membranas pervaporagao, seguida dos Estados Unidos com 25%.

Até o momento foram feitos grandes avangos na producdo de membranas de
pervaporagao para sintese organica, incluindo o campo de materiais e métodos de fabricagao.
Isso ¢ facil de observar, ao se analisar o crescimento no nimero de publicagdes e patentes
concebidas sobre o assunto nos ultimos anos. Os trabalhos apontam que a escolha do material
e o método de sintese sdo fatores decisivos para produgcdo de membranas eficientes para
remogao de dgua, ou seja, membranas com alta seletividade, fluxo e que proporcionam maiores
conversoes (MANSHAD; MOHD NAWAWTI, 2016; ONG et al., 2016; LIU; JIN, 2021). Mais

detalhes serdo fornecidos nos proximos topicos.

2.4 Material de membranas comumente empregados em processos de esterificaco.

Polimeros hidrofilicos sdo amplamente utilizados na sintese de membranas de
pervaporagao. Polimeros no estado vitreo ou elastoméricos podem ser utilizados. A escolha por
materiais no estado elastomérico na temperatura de operagao leva a producao de membranas
com alta permeabilidade, porém, com baixa seletividade. O inverso ¢ observado para materiais
com comportamento vitreo (BODDEKER, 1990; NIJHUIS; MULDER; SMOLDERS, 1993).
Uma préatica muito comum € a utilizacdo de blendas poliméricas. Por meio dessa técnica ¢é
possivel sintetizar materiais com caracteristicas desejaveis, ou seja, materiais com boa
formacgao de filme, flexiveis e com boa resisténcia quimica e mecanica. A Tabela 2.4 apresenta
os polimeros comumente utilizados na literatura utilizados na producdo de membranas de
pervaporacdo aplicadas na sintese de ésteres, assim como o desempenho obtido por algumas

pesquisas nos ultimos a
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Tabela 2.9 Materiais poliméricos e catalisadores comumente empregados na sintese de membranas cataliticas para pervaporagao e desempenho

obtido.

Membrana Substratos Catalisador [acido:alcool] Temperatura Tempo Conversao Ref.
Razio molar °C (h) (%)
PVA/ Acido lactico/ Amberlyst-15 1:1 80 6 84 Chandane, Vishal S.;
PES isobutanol Rathod; Wasewar,
(2020)
’ Chandane, Vishal S.;
PVA/PES Acido caproico/ Amberlyst-15 1:5 90 5 95 Rathod; Wasewar,
isobutanol (2019)
1:2 70
PV A/éxido de Acido acético/ Amberlyst-15 15 90 Yu, Joseph Che-chin
grafeno etanol etal., (2017)
PVA/PES Acido butilico/ acido p- tolueno 1:7,7 80 7 94 Khudsange; Wasewar,

n-propanol

sulfénico

(2017)
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PVA/PES Acido propidnico/ Cenosfera’ 1:3,5 80 90 Chandane, Vishal S.;
isobutanol Rathod; Wasewar,
(2017)
PVA/PES Acido propidnico/  écido p- tolueno 1:2 70 90 Chandane, Vishal S.;
isobutanol sulfonico Rathod; Wasewar,
(2016)
Quitosana/ Acido lactico/ Amberlyst-15 1:3 80 80 MA et al., (2009)
TEOS* etanol

Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

3 Material residual composto por SiO2, Al>O3, e Fe2O3 (>70%)

4 Tetraetoxissilano
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A escolha de quitosana para sintese de membranas estd relacionada a presenca de
hidroxilas e aminas, que fazem com que o material seja facilmente modificado por reticulagao,
copolimerizagdo por enxerto e blendas. A interagdo da quitosana com polianions também tem
sido investigada (ACHARI et al., 2019; KONONOVA et al., 2018; MOULIK et al., 2018). A
quitosana ¢ derivada da quitina e pode se apresentar como parcialmente ou completamente
desacetilada e pode formar complexos ndo covalentes com polidnions (KONONOVA et al.,
2018). A natureza policationica pode ser explorada para a formacao de ligagdes polication-
polianion que sao utilizadas para conferir melhores propriedades mecanicas ao material de
sintese (SHAO; HUANG, 2007). No entanto, apds a adicdo de polieletrolitos a solugdo
polimérica, o seu manuseio ¢ dificultado, devido a caracteristica natural de reticulagdo idnica
desses polieletrolitos. (ZHAO et al., 2011).

As caracteristicas de hidrofilicidade, resisténcia térmica, alto potencial antiincrustante,
acompanhadas de alta permeabilidade a 4agua, tornam o PVA um polimero atraente para a
sintese de membranas de pervaporagdo. No entanto, a alta capacidade de sofrer inchamento em
meio aquoso exige que o PVA sofra modificagdes quimica, seja por reticulacdo ou formacao
de blendas poliméricas, para que esse inchamento seja minimizado. Durante processo de
reticulacdo alguns grupos OH sdo consumidos, tornando o material mais hidrofobico, ¢é
desejavel que o material forme uma rede que apresente resisténcia mecanica sem perder a
caracteristica hidrofilica (BOLTO et al., 2009).

Diversos agentes reticulantes foram utilizados ao longo dos anos para promover a
reticulagdo do PVA, tais como glutaraldeido (YU, JIE; LEE; HONG, 2002), acido maleico
(FIGUEIREDO; SALIM; BORGES, 2008), formaldeido (DURMAZ-HILMIOGLU et al.,
2001) e acido citrico (SHAMELI; AMERI, 2017). Sendo o glutaraldeido o mais utilizado,
devido ao baixo custo, condigdao reacional amena e obtengdo de membranas mecanicamente
resistentes e com alta seletividade (BOLTO et al., 2009).

Ja as membranas de pervaporagdo sintetizadas com material inorganico ou ceramico,
apresentam menor representatividade na aplicacdo de sintese de membranas de pervaporagao
para sintese de ésteres. Isso pode estar relacionado a algumas limitagdes, tais como, a natureza
das trocas i0nicas dessas membranas. Por exemplo, elas sdo mais suscetiveis a sais € solugdes
acidas e basicas. Outro fator € que elas podem ser menos seletivas quando comparadas as
membranas poliméricas. A maior parte desse tipo de membrana apresenta defeitos € mesoporos
que levam a uma baixa seletividade, além da dificuldade na formacdo do filme, fragilidade
mecanica e limitagdes operacionais durante processo de sintese (CHENG et al., 2017; VAN

GEMERT; PETRUS CUPERUS, 1995). A Tabela 2.5 apresenta trabalhos disponiveis na
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literatura que utilizam membrana inorganica para a sintese de ésteres que obtiveram alta
conversao de acido carboxilico.

A disponibilidade comercial de membranas ceramicas de pervaporacao ainda ¢
limitada, sendo a zeo6lita do tipo NaA (Linda Tipo A) o material mais comum e destinado aos
processos de desidratagdo de solventes. A escolha das zeolitas se baseia em sua estrutura
microcristalina de aluminio-silicato, com tamanhos de poros bem definidos e distribuicao
uniforme (AMERI; MOHEB; ROODPEYMA, 2010; SAW et al., 2019; VANE, 2019).

Outro material ceramico também empregado ¢ a hidroxi-sodalita. Esse material pode
conferir alta resisténcia mecanica e alta seletividade as membranas. Isso ocorre porque sua
estrutura ¢ formada por grupos de gaiola de anéis de 6 carbonos e os espagos existentes entre
os anéis permitem a passagem de moléculas pequenas, por exemplo a dgua, proporcionando
uma alta seletividade para processos de pervaporacdo (KHAJAVI; JANSEN; KAPTEIJN,
2010). Khajavi e colaboradores (2010), utilizar membrana de hidroxi-sodalita na sintese de
acetato de etila e Amberlyst-15 como catalisador a uma temperatura de 90 °C, observaram que
quando o pH sofre uma diminuigao brusca a estrutura externa da membrana ¢ enfraquecida pela
quebra de ligagdes existentes entre Si-O-Al. Nesse caso, ¢ crucial que o catalisador seja
suficientemente ativo para garantir alta conversao durante todo o processo de esterificagao.

Além dos materiais que compdem a membrana, o método de sintese também pode
interferir na eficiéncia de separa¢dao das membranas de pervaporagdo. Influenciando na maior
ou menor resisténcia a transferéncia de massa, seletividade e fluxo. Nas se¢des a seguir, serdo
apresentados, de forma geral, os métodos de sintese e como eles podem interferir na sintese de

ésteres.
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Tabela 2.10 Materiais inorganicos e catalisadores comumente incorporados em membranas de pervaporagao e desempenho obtido em reagao de

Membrana

zeolita

zeolita

zeolita NaA

hidroxi
sodalita

Substrato

ac. oleico/etanol

ac. oleico/metanol

acido acético/

propanol

ac. acético/etanol

Catalisador

Amberlyst-15

Amberlyst-15

Resina de troca idnica

Amberlyst-15

Fonte: Elaborado pelo autor (2020).

esterificagao.

[acido:alcool]
concentracio molar

1:1

1:1

1:2

1:1

Temperatura
°C

80

80

97

90

Tempo

(h)

10

Conversao
(%)

98

96

99

98

Ref.

Cannilla

etal,
(2018)

Cannilla
etal,
(2018)

Li,
Weixing
etal.,
(2013)

Khajavi;
Jansen,;
Kapteijn
, (2010)
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2.5 Métodos de sintese de membranas de pervaporagao.

Varios métodos sobre producdo de membranas de pervaporacdo estdo disponiveis na
literatura. As proximas se¢des discutem esses métodos de producao e trazem os aspectos mais
relevantes sobre a aplicacdo dessas membranas na sintese de ésteres. Como a aplicacao de
membranas poliméricas representam mais da metade dos trabalhos disponiveis na literatura,
com 56%, seguida das membranas hibridas, 32%, focamos nos métodos de sintese de

membranas com esses materiais.

2.5.1 Métodos de sintese de membranas de pervaporagao.

Solugdo casting, solugdo coating e polimerizagdo interfacial sdo os métodos mais
aplicados para a producdo dessas membranas. Solu¢do casting ¢ um método amplamente
empregado na sintese de membrana plana (WANG, LUCHEN et al., 2020). Nesse método,
primeiramente o polimero ¢ dissolvido até formar uma solugdo, essa solugdo por sua vez, ¢
espalhada sobre uma superficie plana, seguida da remocdo do solvente por evaporagdo e/ou
inversao de fase. Membranas multicamadas ou deposi¢cdo da solu¢ao polimérica sobre uma
superficie porosa podem ser preparados por esse método (ONG et al., 2016).

A velocidade de remocdo desse solvente influencia fortemente na obtengdo de
membrana densa, o que é desejavel para membrana de pervaporagio. E importante garantir que
esse processo de remogdo ocorra lentamente e completamente, quando se utiliza remogao por
evaporacao. Por outro lado, quando deseja-se produzir uma membrana multicamadas com
apenas a camada superior densa, o processo de inversdo de fase por imersao em um banho de
ndo-solvente ¢ preferivel. Nesse caso, a escolha por solventes altamente volateis na solucao
polimérica com uma etapa de evaporagao antes da inversao de fase promove essa estrutura com
camada superior densa (ONG et al., 2016).

Para producao de membrana de matriz mista (MMM) as particulas sdo adicionadas a
solucdo polimérica. A boa adesdo de particulas solidas a matriz polimérica ¢ um campo
desafiador na produ¢do de MMM. Formacdo de vazios ndo seletivos, aglomerados e
incompatibilidades entre cargas inorganicas e matriz polimérica sdo algumas limitagdes que
podem ser encontradas. Essas limitagdes podem levar a uma redugdo da resisténcia mecanica
da membrana, bem como a um comprometimento no desempenho da permeabilidade e
seletividade. Algumas técnicas durante a sintese sdo utilizadas como forma de minimizar essas
desvantagens como recozimento térmico, adi¢ao de particulas ao solvente, polimero e particulas

com a mesma polaridade e, sintese in situ da particula dentro da estrutura do polimero
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(BASTANI; ESMAEILI; ASADOLLAHI, 2013; DONG, GUANGXI; LI; CHEN, 2013; JIA;
WU, 2016).

A solugdo coating ¢ frequentemente aplicada para producao de membrana composta,
depositando uma fina camada de solugdo polimérica em um suporte poroso. Essa técnica tem
como objetivo reduzir a resisténcia a transferéncia de massa através da membrana, desse modo,
apenas a camada superior age como camada seletiva e controla o processo de transferéncia de
massa. Alguns fatores podem interferir na obtengdo dessa membrana, com as caracteristicas
acima citadas, como, viscosidade da solu¢ao polimérica, espessura da camada seletiva, tamanho
de poros e intrusdo da solucdo polimérica na camada suporte. A intrusdo dos poros pode levar
a diminui¢ao do fluxo. Algumas alternativas como suporte com poros bem definidos, solugao
polimérica mais viscosa e pré-tratamento da camada suporte com solvente de baixo ponto de
fusdo (imiscivel com o solvente da solugdo polimérica) podem diminui a intrusdo da solugdo
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 resisténcia a transferéncia de
massa.

A polimerizagdo interfacial ¢ um método ainda pouco utilizado para a producao de
membranas de pervaporagdo. Entretanto, muito utilizado para a produ¢do de membranas de
osmose reversa e nanofiltracdo. A polimeriza¢dao envolve a reagdao entre mondmeros a base de
cloreto de acila e amina formando uma fina camada continua de poliamida na interface de dois
liquidos misciveis. Essa técnica permite a formagdo de uma fina camada de topo o que
possibilita um alto fluxo, além da possibilidade de melhoramento das propriedades mecanicas
da membrana, devido a liberdade de escolha dos polimeros de sintese (LA et al., 2010; ONG et
al., 2016).

2.6 Consideracdes a respeito do estado da arte.

Os estudos mostram resultados promissores € o potencial uso de membrana de
pervaporacdo na sintese de ésteres, assim como o emprego de catalisadores de baixo custo e
ambientalmente amigéaveis. A busca por rotas ou catalisadores alternativos para diminuir custos
de reagdes de esterificagdao ¢ desejavel para aplicagdao industrial. Isso pode ser possivel pela
utilizacdo de catalisadores solidos eficientes de baixo custo, como argilas modificadas, por
exemplo, ou pela utilizacdo de vias alternativas, como a remoc¢ao de 4gua da reacdo com o0 uso
de membranas de pervaporagdo. A esterificagdo assistida por pervaporacao pode favorecer o

deslocamento do equilibrio no sentido de formacgao de produto, pela remogao in-situ da agua,
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possibilitando alta conversdo com pequena relagdo molar entre os reagentes. Além disso, essa
menor relagdo molar entre os reagentes propicia reagdes com baixa geragao de residuos.

A aplica¢do de montmorilonita modificada com Cu?" para a sintese de propionato de
benzila nao foi discutida na literatura, embora tenha sido apresentada com sucesso por
Almadani et al. (2018) na sintese de estearato de metila. A aplica¢do de catalisadores s6lidos
precisa ser investigada a fim de determinar a melhor condi¢do de sintese para evitar lixiviagao
de sitios cataliticos, bem como a condi¢cdo reacional na esterificacdo que promova maior
conversao do acido carboxilico.

Até onde se sabe, ndo existe nenhum relato na literatura sobre o uso de pervaporagio
na sintese de propionato de benzila. Contudo, membranas de pervaporacdo ja foram aplicadas
com sucesso na sintese de outros ésteres (CHANDANE, VISHAL S.; RATHOD; WASEWAR,
2017, 2020; KHUDSANGE; WASEWAR, 2017), levando a conversdes maiores que 90% em
condi¢des reacionais amenas. Nas se¢des a seguir, € apresentada a aplicagdo de montmorilonita
modificada com Cu?* na esterifica¢io do 4cido propidnico com 4lcool benzilico, bem como, a
comparac¢do da conversdo obtida com Amberlyst-15. A producio e a aplicacdo de pervaporacao
com membrana de PVA na sintese de propionato de benzila com o catalisador mais efetivo

também ¢ apresentada.
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CAPITULO 3

3. UTILIZACAO DE MONTMORILONITA MODIFICADA COM CU? PARA
SINTESE DE PROPIONATO DE BENZILA: UM ESTUDO DE CASO

RESUMO

Este capitulo refere-se ao estudo da modificagdo da MMT, K10, com Cu?" e aplicacdo
na sintese de propionato de benzila, € a comparagao da conversao de acido propidnico com
resina comercial Amberlyst-15. Este estudo atende aos seguintes objetivos da pesquisa, de
acordo com o Capitulo 1:

(i) Modificar a montmorilonita, K10, pela troca de cations com Cu®* a partir da
técnica de substituicao de cations trocaveis,

(i1) Caracterizar a argila modificada

(ii1) Avaliar a eficiéncia na conversdo de acido propionico com diferentes
proporg¢des de reagentes e concentragdo de catalisador

(iv) Comparar com reagdes catalisadas por Amberlyst-15, resina comercial, sob
mesmas condicoes.

Para isso, analises de identificacdo das fases do material, composi¢ao elementar, area
superficial e tamanho de poros foram realizadas. Para a analise da conversdo, os produtos da

reagao foram quantificados por cromatografia gasosa.

RESUMO

Neste capitulo foi realizada a modificagdo de montmorilonita com Cu?* para sintese
de propionato de benzila. A utilizagdo de solugio de Cu?" maiores que 1 mol L' ndo levaram a
maior troca idnica com cations presentes na MMT. Modifica¢des nas fases do material também
nao foram observadas, sugerindo a ocorréncia de deposicao do metal, em sua grande maioria,
na superficie do material. Apds modificagio com 1 mol L', uma conversdo de 8% de 4cido
propidnico foi obtida com relagdo molar entre reagentes de 1:3 (4cido:alcool), 70 °C em 24 h.
A utilizagao da resina comercial Amberlyst-15 como catalisador levou a uma maior conversao
de acido propidnico, 76%, sob mesmas condi¢des reacionais. A resposta obtida pela cinética
utilizando o catalisador de maior desempenho, Amberlyst-15, foi conversao de 91%, com
relacdo molar 1:3 e 15,85% de catalisador em relagao ao acido, em 15 h de reacdo. Os resultados
obtidos nesse capitulo mostram que a aplicagdo da MMT modificada ¢ um possivel catalisador

para a sintese de propionato de benzila, entretanto, mais estudos sdo requeridos.
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Palavras-chaves: Esterificagcdo, Troca de cations, Resina, Argila

3.1. Material e métodos

3.1.1 Materiais

Para realizar a modificagdo 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 catidnica. O agente de troca catidonica escolhido foi utilizado com éxito por Almadani
et al. (2018), na esterificagdo de acido estearico. Acido propidnico (Neon, CAS:79-09-4) e
alcool benzilico (Neon, CAS:100-51-6) foram secos com peneira molecular (4 A Sigma-
Aldrich) antes da utilizagdo como reagentes para esterificagdo, seguindo método padrao de
secagem (ARMAREGO; CHRISTINA LI LIN CHAI 2009)

Nas reagdes de esterificacdo, peneiras moleculares foram utilizadas (Sigma Aldrich,
4 A) para remocio de 4gua. As peneiras moleculares sdo amplamente utilizadas em reagdes de
esterificacdo em batelada, para absorver moléculas de agua geradas durante a reacdo,
favorecendo o deslocamento do equilibrio. Amberlyst-15 foi adquirida da Sigma Aldrich (CAS:
39389-20-3) e propionato de benzila utilizado como padrao externo para andlise em GC obtido
da Sigma-Aldrich (CAS: 122-63-4). Para andlise de identificagdo do éster formado metanol
(Honeywell, CAS 67-56-1) foi utilizado como solvente para analise em cromatdgrafo a gas
equipado com espectro de massa (Agilent 7890A GC). Na Tabela 3.1 apresenta as propriedades

fisico-quimicas da Amberlyst-15, disponibilizada pelo fabricante.

Tabela 3.1 Propriedades fisico-quimicas da Amberlyst-15.

Tipo de matriz Amberlyst-15
Forma fisica Esférica
Tamanho da particula (um) <300

Faixa de operagao de pH 0-14
Capacidade de troca idnica (meq/g por 1,7

volume de leito imido)

Temperatura maxima de operagao (°C) 120
Inchamento (seco até saturagao com hexano e tolueno (10 - 15), acetato de
solvente, %) etileno (30 - 40), alcool etilico 95% (60 -70)

e agua (60 -70)
Fonte: Adaptado de Sigma Aldrich (2019).
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3.1.2 Modificag¢do da montmorilonita K10 com cobre

A etapa de modificacao foi realizada a partir da adi¢do da MMT (10 g) em solugdo de
acetato de cobre II monohidratado (100 mL), preparada em diferentes concentragdes (0,5; 1;
2,5 e 5 mol L!). As condigdes foram baseadas no procedimento proposto por Almadani et al.
(2018), com pequenas modificagdes. As reagdes foram conduzidas em reator encamisado (300
mL) sob agitacdo magnética, 300 rpm, a 80 °C por 8 h. Ap6s o tempo de reagdo, a solugdo foi
resfriada até 25 °C, filtrada e lavada com agua destilada, até¢ que o residuo da dgua de lavagem
ndo apresentasse nenhuma coloracdo. As amostras foram secas a 25 °C por 8 h, seguida da

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

3.1.3 Caracterizagdo da argila modificada com solugao de acetato de cobre

3.1.3.1 Identificacdo das fases cristalinas

As fases cristalinas da argila modificada foram determinadas por difratometro de raios
X (DRX) (Rigaku MiniFlex600) a 40 kV e 15 mA na faixa de 5 a 20 ° (20), no Laboratorio
Interdisciplinar para Desenvolvimento de Nanoestruturas (LINDEN) no Departamento da
Engenharia Quimica e de Alimentos da UFSC. Para anélise, as amostras foram pré-tratadas de
forma a orientar os cations presentes, fazendo com que as particulas presentes no mineral
fiquem paralelas umas as outras intensificando os picos de reflexdes. Isso se faz necessario
devido a ocorréncia de reflexos na faixa de 20 < 9°, que € caracteristica de argilominerais com
estrutura 2:1. Essa orientac¢do pode ser obtida aplicando o método do esfregago, que consiste da
fricgdo do material em estado pastoso entre duas ldminas de vidro (CALDERANO; DUARTE;
GREGORIS, 2009).

Os difratogramas foram analisados usando o software X'pert Highscore Plus para
identificacao da fase cristalina. Ja os espacos interlamelares (dgpo;) foram obtidos usando a lei

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

A
2 sen®

(1)

doo1 =

Com A sendo o comprimento de onda dos raios X e 0 € o angulo de difragdo de Bragg.
3.1.3.2 Area superficial especifica e tamanho de poros

A area superficial especifica foi analisada por adsor¢do de N2 a 77,4 K (Autosorb-1,

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

em peneira 0,0029 mm de abertura de malha (TURAN; OZGONENEL, 2013). A distribui¢do
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de tamanhos de poros foi calculada a partir da isoterma de adsor¢do de N> usando o método
BJH. A érea superficial especifica foi calculada utilizando a equacao BET na regido de baixa
pressao (P/PO = 0,200). As analises de area superficial e tamanho dos poros das argilas
modificadas foram realizadas na Central de Analise do Departamento da Engenharia Quimica

e de Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina.

3.1.3.3 Composicao elementar superficial

A composic¢do elementar das amostras foi determinada por espectroscopia de raios X
por dispersdo de energia (EDS) em microscopio eletronico de varredura modelo JSM-6390LV
SEM (Jeol Ltd.), com acelerag@o de voltagem ajustada para 30 kV. O preparo das amostras foi
realizado primeiramente pela classificagdo da amostra em peneira 0,0029 mm de abertura de
malha, para obten¢do de tamanho de particula uniforme, seguida da fixagdo da amostra em um
suporte metalico, utilizando uma fita adesiva dupla face de carbono e metalizacdo com ouro.
As analises de composicao elementar superficial das amostras foram realizadas no Laboratorio
de Materiais (LAbMat) no Departamento de Engenharia Mecanica da Universidade Federal de

Santa Catarina.

3.2.4 Esterificagdo do propionato de benzila com a montmorilonita K10 modificada

As reacdes de esterificagdo foram conduzidas em reator batelada de 10 mL, sob
agitacdo magnética por 24 h. Diferentes relagdes molares, acido:alcool (1:1 —1:4,41), massa do
catalisador em relacdo ao acido, (10% — 44,14%) e temperatura (50 °C — 70 °C) foram
utilizados, 20 % em relacdo ao acido, (0,1 g) de peneira molecular foi utilizada em cada
batelada, sendo essa propor¢ao indicada pelo fabricante. As quantidades de catalisador utilizada
nas reacoes foram calculadas com base na massa de acido, agente limitante da reagdo.

Ao fim da reagdo, 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 quantificacdo do éster formado e conversao, por cromatografia gasosa. Para analises
de conversao, as amostras foram diluidas em metanol na proporc¢ao de 1:10 (amostra:metanol).
As conversoes das reacdes de esterificacdo catalisadas por MMT modificada e Amberlyst-15,
obtida como resposta do planejamento experimental, foram comparadas a fim de determinar

melhor catalisador para a sintese do propionato de benzila.
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3.2.4 Determinagao da conversao da reagao

A quantificacdo do propionato de benzila foi realizada por anélises em cromatdgrafo
gasoso com detector de ionizagdo 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 didmetro interno x 0,25 pm espessura do filme). A programacao
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 pL como volume da injecdo da
amostra. As amostras foram injetadas sem nenhuma diluicao, de acordo com o descrito por Sa
et al. (2018) e adaptado para esse trabalho.

A conversao do acido propionico foi obtida pela curva de calibragdo com padrio
externo de propionato de benzila. Na Figura 3.1 ¢ apresentada a curva de calibragdo para o
propionato de benzila, em que cada ponto representa a média da triplicata. As analises de
conversao de acido propionico foram realizadas na Central de Andalises do Departamento da

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

Figura 3.1. Curva de calibracdo do padrdo externo propionato de benzila.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

3.2.5 Anélises estatisticas
A andlise estatistica foi dividida em duas etapas, a primeira etapa com o objetivo de
determinar a melhor temperatura, concentragdo de catalisador e razao molar entre os reagentes.

Para isso, um delineamento composto central (DCC) foi utilizado. As faixas de variagao entre
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o limite inferior e superior de cada variavel independente sdo apresentadas na Tabela 3.2. A
andlise de varidncia (ANOVA) foi realizada a fim de verificar quais varidveis independentes
produziram efeito significativo na conversao de acido propidnico. Temperatura maxima de 70

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

Tabela 3.2 Niveis codificados e reais das variaveis independentes utilizadas no DCC.

Fator -1 0 +1
Razao massica, massa de catalisador em relagdo ao acido 10 20 30
Razao molar alcool:acido 1 2 3

Temperatura (°C) 50 60 70

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Na segunda etapa, um planejamento composto central rotacional (DCCR) foi utilizado
considerando os fatores de maior significincia no planejamento anterior, sendo eles a
concentragdo de catalisador e a razdo molar. Nesse caso a temperatura foi fixada no maior nivel
do planejamento anterior (70 °C). As faixas de variagdo entre o limite inferior e superior de
cada variavel independente sdo apresentadas na Tabela 3.3. Os resultados foram analisados
utilizando o software STATISTICA 13.5 (TIBCO Statistica™), adotando-se nivel de confianca
de 95% (p < 0,05), sendo avaliados os fatores e suas interagdes. Todos os ensaios foram

realizados em duplicata.

Tabela 3.3 Niveis codificados e reais das variaveis independentes utilizadas no DCCR.

Fator -a -1 0 +1 +a

Razado massica, massa de 15,86 20 30 40 44,14

catalisador em relagdo ao acido
Razao molar alcool:acido 1,59 2 3 4 4,41
Fonte: Autor (2022)

Um modelo empirico de regressdao foi utilizado para determinar como os fatores
interferem na conversao de 4cido propidnico. Para duas variaveis, o modelo CCRD ¢é mostrado

na Eq. 2.

y =B0+ B1 X1+ B2 X2 + P11 Xz + P2z X2 + P12 X1 Xz (2)



63

sendo que y representa a resposta (variavel dependente), X; e X» representam a variavel
explicativa (variavel independente), B1 ¢ B2 sdo os parametros lineares do modelo, 11 € B22 s@o
os parametros quadraticos do modelo, B0 ¢ o termo de interceptagdo e P12 sdo os termos de

interagao.

3.3. Resultados e discussao

3.3.1 Caracterizacao da argila modificada com solugdo de cobre

Cinco elementos foram encontrados nas amostras de MMT, oxigénio (O), silicio (Si),
ferro (Fe), aluminio (Al) e potassio (K), corroborando com trabalhos disponiveis na literatura
(ALMADANI et al., 2018; SAJJAD et al., 2019). Como pode ser observado na Tabela 3.4, o
tratamento com solucdo de cobre a 0,5 mol L™ levou a um aumento na relacdo Si/Al em 29%,
em relagio 2 amostra ndo tratada. Esse resultado sugere que ocorreu dissolugio do Al** da folha
tetraédrica, enquanto a quantidade de Si0O2 ndo muda devido a sua insolubilidade no meio acido
(TIMOFEEVA et al., 2015). Para concentragdes superiores a 0,5 mol L™, a razio permaneceu

constante.

Tabela 3.4. Composi¢ao elementar (%) da argila tratada com solug@o de cobre e argila ndo
tratada.

Elemento (%)

[Cu*] . :
(mol L) 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 3,004 13,0+0,9 89
1,0 23,0+0,4  31,0+0,3  7,0+0,2 0,5+0,1 4,0+0,2 3,004 14,0+1,3 42
2.5 23,0604 34,0403 8,0+02  0440,1 3,002 40+£0,4 14,0413 43
5,0 31,0£0,3  37,0£0,3  6,0+0,2 0,6+0,1 1,9+0,2 4,004 14,0+1,2 59

0* amostra nao tratada com solucao de acetato de cobre monohidratado.
Fonte: Elaborado pelo autor (2020)

A mudanga na estrutura da MMT apo6s modificagdio com acetato de cobre
monohidratadado foi avaliada por DRX. Diferentes concentragdes de solugdo de cobre para a
modificagio da MMT foram avaliadas (0,5, 1, 2,5 ¢ 5 mol L'!). A Figura 3.2 apresenta os
resultados obtidos. Observa-se um pico na faixa 8 — 10° em todas as amostras, esse pico ¢

comumente relatado na literatura como caracteristico para estrutura da MMT (FERRAGE,
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2005; SINHA RAY; OKAMOTO, 2003). O tratamento da MMT com solu¢do de acetato de
cobre de 1 mol L' levou ao aumento da intensidade de doo1, sugerindo o ordenamento da
substitui¢do parcial dos cations intercamadas. Porém, o uso de solugdes com concentragao
maiores a 1 mol L! resultou na diminui¢do da intensidade do pico, o que pode ser atribuido a
desintegracao parcial da estrutura da camada da MMT 2:1 (ZATTA; RAMOS; WYPYCH,
2013).

Ainda em relagao ao pico doo1, a posi¢cao 001 (8,9°) mudou ligeiramente em relagao a
amostra ndo tratada. Os valores de door para 0,5 mol L', 2,5 mol L' e 5 mol L foram, 9,1°, 9°
e 9,3°, respectivamente, indicando um aumento do espagamento basal como resultado do
deslocamento dos cations nos espacos intercamadas na MMT por cations metalicos (LIU, JIE
et al., 2017). Entretanto, essa mudanca aparece de forma discreta, sugerindo que a estrutura
cristalina ndo sofreu nenhuma mudanca expressiva, mantendo a estrutura geral do material
(ZATTA; RAMOS; WYPYCH, 2013). Comportamento similar foi descrito na literatura com
ativacdo da MMT com nitrato de ferro III (ALMADANI; RADZI; HARUN, 2016) e acido
organossulfonico (SILVA, SONIA M.; PEIXOTO; FREIRE, 2020). Isso pode ser atribuido a
ligagdo de cations, em sua grande maioria, a superficie da argila (ALMADANI; RADZI;
HARUN, 2016).

Figura 3.2 Difratograma de Raio-X de amostra ndo-tratada e tratada com solugdes de acetato
de cobre, sob agitagdo magnética a 80 °C por 8 h.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021)
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Area superficial e porosidade do material antes e apés modificacio foram fornecidas
pelo método BET. Foi observado que as isotermas de adsor¢ao-dessor¢ao (Figura 3.3) podem
ser classificadas como tipo IV com histerese do tipo H3 de acordo com a classificacao de
Brunauer, Emmett e Teller (DONOHUE; ARANOVICH, 1998; IMANIPOOR et al., 2021;
SARMA; SENGUPTA; BHATTACHARYYA, 2018). Ocorreu histerese moderada na faixa de
P/PO 0,4 — 1. Esse tipo de isoterma estd associada a uma condensag¢do capilar em seus
mesoporos representando adsor¢do mono e multicamadas caracteristica presente em muitos

adsorventes industriais mesoporos (SING, 1985).

Figura 3.3. Isotermas de adsor¢do-dessor¢ao para argila ndo tratada e tratada com diferentes
concentracoes de solugdo de cobre
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

As areas superficiais das amostras nao tratadas e tratadas com solu¢do de cobre

apresentaram uma pequena variagdo de 261 a 276 m? g'!'. Os valores de area superficial foram
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semelhantes aos de trabalhos disponiveis na literatura que modificaram a MMT com bario
(SHARMA; BHAVANI, 2021) e calcio (SHARMA; GEETHA BHAVANI, 2021) para
producao de biodiesel. O tamanho dos poros permaneceu constante em 3,64 nm.

Para analise de aplicacdo do catalisador na esterificagdao, a amostra MMT tratada com
solucdo de cobre 1 mol L' foi escolhida, devido a maior concentragdo de cobre, de acordo com

analise de composi¢ao elementar e testes preliminares.

3.3.2 Conversao dos reagentes em propionato de benzila

O teste preliminar de esterificacdo utilizando delineamento composto central (DCC)
23 foi realizado com o objetivo de definir os pardmetros mais significativos na sintese de
propionato de benzila. Dessa forma, a temperatura, a concentragdo de catalisador e a razao
molar entre os reagentes foram analisadas de acordo com o procedimento apresentado na se¢ao
3.2.5 (Tabela 3.2).

A partir da resposta obtida pelo DCC, todos os fatores de primeira ordem, temperatura,
concentragdo de catalisador e relagdo molar entre reagentes, bem como suas interagdes, foram
significativos para a conversdo de acido ao nivel de confianga (95%) (Figura 3.4). Esse
resultado da influéncia dos fatores sobre a sintese do propionato de benzila foi utilizado para a
realizagdo de um novo planejamento, sendo ele um delineamento composto central rotacional
(DCCR) 22, avaliando a conversao de acido em uma area mais abrangente de concentracdo de
catalisador e relacdo molar entre os reagentes, uma vez que apresentaram maiores efeitos na
resposta do planejamento. Para essa etapa, a temperatura foi fixada no maior nivel (70 °C) uma
vez que esse fator apresentou efeito positivo na esterificacdo, ou seja, uma maior temperatura,

dentro do intervalo estudado, favorece a conversao.
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Figura 3.4 Gréfico de pareto para sintese de propionato de benzila, obtido a partir de um
delineamento composto central 23, utilizando Amberlyst-15 como catalisador.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Com o intuito de entender como a concentragao de catalisador e relagdo molar entre
os reagentes interfere na conversdo de acido propionico, foram obtidas as conversdes de acido
para cada interagdo, de acordo com delineamento experimental apresentado na se¢do 3.2.5 ¢
Tabela 3.3. A Figura 3.5a apresenta a conversao de acido catalisada por MMT modificada com

cobre e 3.5b a conversdo obtida com Amberlyst-15 como catalisador.
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Figura 3.5 Efeito da concentracdo de MMT modificada com cobre [% massa, massa total de
argila e razao molar acido:alcool na conversdo de 4cido propidnico, reagdes realizadas sob
agitacdo magnética a 70 °C por 24 h. (a) reagdes catalisadas por MMT modificada com cobre

e (b) reacdo catalisada com Amberlyst-15.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

A reacdo realizada com MMT modificada com 14% de cobre apresentou conversao de
14 + 0,06% em 24 h, com 40%, (Mcatalisador:Macido) de catalisador, em relagdo ao acido, e razao
molar 1:2 (4cido:alcool). Ao utilizar a Amberlyst-15 como catalisador, foi observada uma
conversao de acido propionico de 82% com uma razdo molar de 4cido:élcool 1: 3 e 44,14 %
(Meatalisador:Macido) de catalisador a 70 °C, em 24 h foi encontrada. A presenca de grupos
sulfonicos fortemente acidos e alta seletividade da Amberlyst-15 proporcionaram essa alta
conversao na sintese 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 concentragdo
de alcool levou a uma conversao mais elevada, para reagdes catalisadas por MMT modificada
até relacao 1:2 e para Amberlyst-15 até relagao 1:3. Enquanto razdes superiores nao afetaram a
conversdo. Isso pode estar relacionado a velocidade de agitagdo ineficiente, 200 rpm,
dificultando assim a transferéncia de massa, ja que um maior volume foi utilizado mantendo-
se a agitagdo magnética. Chandane, Vishal Suresh et al. (2017) relataram a interferéncia da
velocidade de agitacao abaixo de 500 rpm para sintese de propionato de benzila. A aplicacao
de maiores velocidades ndo foi possivel devido a desintegracdo da peneira molecular.

O fato das reacdes catalisadas por MMT modificada apresentarem interferéncia do
aumento da quantidade de alcool ainda na relagdo 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 a reacdo, dificultando assim a
agitacdo do meio reacional e limitando os efeitos difusionais.

Esses resultados indicam que a argila modificada nas condi¢des reacionais utilizadas
nesse trabalho, ndo se mostrou como um catalisador promissor na sintese do propionato de
benzila, requerendo mais estudos sobre a sua modificagdo ou diferentes condi¢des reacionais
na sintese do éster. E comum se encontrar razdes molares entre reagentes maiores a 1:3 em
estudos que utilizam catalisador sélido para reacdes de esterificagdo ou temperatura maiores
que 70 °C. Isso ocorre devido a complexidade de processos na superficie do catalisador que
incluem etapas de absorcao e dessor¢do (LILJA ef al., 2002). O que reforca a hipdtese sobre o
estudo de diferentes condig¢des reacionais. Kanda, Luis Ricardo Shigueyuki ef al. (2017) ao
aplicarem MMT para esterificacdo de acido laurico e etanol encontraram conversdo de 92%.
Entretanto, em condi¢des reacionais mais severas como 140 °C e razdo molar 4cido:alcool de
1:12. Resultado semelhante também foi apresentado por Zatta; Ramos; Wypych (2013) ao
esterificarem 4cido laurico e metanol. Eles reportaram uma conversdao de 96% ao utilizarem
160 °C e razao molar 1:12 (acido:éalcool).

MMT pilarizada com silicio e acidificada com &cido fosfotungstico 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 ions
calcio foi utilizada para producao de biodiesel (Sharma; Geetha Bhavani, 2021). Foi obtida
conversao de 98% a 80 °C e razao molar 4acido:alcool de 1:10. Em nosso trabalho, em condi¢ao
reacional branda, auséncia de solvente e pequena razdo molar entre os reagentes, acido:alcool,
1:2 foi utilizada, apresentando assim, uma alternativa ambientalmente amigavel e de baixo

custo para produgao do propionato de benzila. No entanto, mais estudos precisam ser realizados
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acerca de maior troca de cations entre a argila e o cation metalico, ou ainda, mais estudos sobre
diferentes condigdes reacionais, por esse motivo, o DCCR foi empregado apenas para reagdes

de esterificacdo catalisadas por Amberlyst-15, visto que maiores conversdes foram obtidas.

3.3.3 Analise estatistica da sintese de propionato de benzila catalisada por Amberlyst-15

Os resultados da andlise de variancia (ANOVA) aplicada aos dados de conversao de
acido propidnico, estdo apresentados na Tabela 3.5. Verifica-se que apenas o fator quadratico
da razdo molar entre os reagentes foi significativo, os fatores linear e quadratico da
concentragdo de catalisador, o fator linear da razdo molar entre os reagentes, e a interacdo entre
eles ndo apresentaram efeitos significativos para a conversdo de acido propidnico, ¢ possivel
avaliar isso ao observar o valor de p na tabela, em que apenas o fator quadratico da razao molar
entre os reagentes apresenta valor menor que 0,05. Isso indica que a razdo molar de reagentes

até certo ponto favorece a resposta, seguindo o comportamento de uma fun¢ao exponencial.

Tabela 3.5. ANOVA — andlise de variancia para os dados obtidos para conversdo de acido
propidnico em funcao da razdo molar 4acido/alcool e concentragdo de catalisador.

ANOVA DF SS MS F P

(1) razao molar 1 105,952 105,952 1,20 0,386
razao molar (Q) 1* 6184,326 6184,326* 70,55* 0,0138*
(2) razao massica de catalisador 1 148,773 148,773 1,69 0,3224
razao massica 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 2=(,8883

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Como ¢ possivel observar na Tabela 3.5, o modelo estatistico apresentou um
coeficiente de determinacdo (R?) de 88,83%, demonstrando assim um bom ajuste do modelo
aos dados. A Equagdo 3 mostra os coeficientes do modelo ajustados aos dados do planejamento
aplicado.

Conversao (%) = 74,75 - 3,64*X - 33,09*X? + 4,31*C - 4,92*C? - 1,29X*C 3)
Com X = razdo molar 4cido:élcool e C = quantidade de catalisador.

De acordo com esse modelo, a superficie de resposta esta apresentada na Figura 3.6.
Pode-se observar que a superficie apresenta um comportamento parabdlico, com um pico nos
valores proximos ao ponto central. Utilizando a funcdo de segunda ordem do software

STATISTICA 13.5 (TIBCO Statistica™), foi possivel determinar o ponto critico dessa
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superficie, determinando assim os valores para o qual a conversdo de acido propidnico é
maxima, sendo esses valores iguais a 30% para a concentracdo de catalisador e de 1:3 para a
razao molar. Como a razao massica de catalisador em relagdo ao acido nao foi significativa na

conversao em propionato de benzila optou-se por usar uma razao massica catalisador/acido (em

%) de 15,85 visando diminuir o custo do processo.

Figura 3.6 Superficie de resposta para a sintese de propionato de benzila relacionada a

temperatura (T °C) e quantidade de catalisador (razdo massica catalisador/acido)
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021)
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Figura 3.7. Cinética da conversao de propionato de benzila utilizando Amberlyst-15 (70 °C,
15,85% em massa de catalisador e razdo molar de 1:3)
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

A reagdo de esterificacao atingiu a conversao maxima de 91% em 15 h de reagdo. Apos
esse tempo, a reagdo continua ocorrendo s6 que a uma velocidade menor se mantendo
praticamente constante. Ao comparar as conversdes obtidas pelas reagdes com e sem
catalisador, constata-se que a utilizagdo da Amberlyst-15 apresentou maior conversdo em
propionato de benzila, quando comparado a conversdo da reagdo sem catalisador. Como ja
comentado anteriormente, Amberlyst-15 € uma resina seletiva que apresenta alta concentragao
de grupamento sulfonicos formando sitios ativos de acido Brensted na sua superficie
(CABALLERO; GUERRERO-AMAYA; BALDOVINO-MEDRANO, 2019; PARK; KIM;
LEE, 2010), o que pode justificar tal resultado.

Sa et al. (2018) ao sintetizarem propionato de benzila via biocatalise mediada por
lipases obtiveram conversdao de 44% apds 24 h de reacdo a 50 °C e razdo molar 1:5

(4cido:alcool). Chandane, Vishal Suresh et al., (2017) ao utilizarem Amberlyst-15 na sintese de
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propionato de benzila relataram conversao de 70% a 80 °C em 6 horas e 4,27% de catalisador
(m/m), corroborando a conversdo obtida pelo presente trabalho

Além disso, conversdes semelhantes foram encontradas por outros estudos utilizando
Amberlyst-15 para a sintese de outros ésteres. Hykkerud e Marchetti (2016) relataram
conversao de 50% ao esterificaram acido oleico e etanol a 75 °C em 6 h com razao molar,
acido:alcool, 1:6. Uma conversdo de 80% de acido laurico, para producao de laureato de metila,
foi reportada por Banchero; Gozzelino (2018), com razao molar 1:5 acido:alcool, a 150 °C apos
7 h. Bhandare; Katariya; Mahajan (2021) obtiveram conversdo de 53% de 4cido propidnico
para producdo de propionato de isoamila, com razdo molar 4cido:alcool de 1:3 a 70 °C em 3 h.

Com base nessas analises, infere-se que a utilizacdo da Amberlyst-15 pode ser muito
promissora para producao de propionato de benzila utilizando membrana de pervaporagao para
deslocamento de equilibrio, favorecendo a formacao de éster. Mesmo se mostrando como um
possivel catalisador ambientalmente amigavel e de baixo custo para sintese de éster, a MMT
modificada com Cu?" requer estudos mais aprofundados, a fim de determinar melhor condigio

para modificacao do material bem como melhor condic¢ao reacional para esterificagao.

3.4. Conclusoes parciais

Este trabalho investigou a sintese de propionato de benzila com um catalisador
ecologicamente correto na conversio de acido propidnico, MMT modificada com Cu**, e
compara sua eficiéncia com Amberlyst-15, resina de troca idnica comercial. A modificagao da
MMT com Cu®* ndo resultou na modificagdo da estrutura cristalina da MMT, bem como da
porosidade do material. O tratamento da MMT com solugdo de cobre maior a Imol L™ nio
resultou em maior troca cationica entre cations da MMT e da solu¢do de cobre. A MMT
modificada apresentou isoterma de adsor¢do-dessor¢do do tipo IV e histerese do tipo H3
corroborando com trabalhos disponiveis na literatura para material mesoporoso.

A MMT modificada com cobre quando aplicada na conversao de acido propionico nao
se apresentou como um possivel catalisador para a sintese de propionato de benzila, uma vez
que baixa conversao foi obtida em 24 h. No entanto, mais estudos precisam ser realizados, com
o objetivo de determinar melhor condi¢do para modificagdo da MMT, bem como a melhor
condic¢do reacional para esterificagdo. O uso da Amberlyst-15 proporcionou a maior conversao
de acido propionico de 91%, apds 15 horas a 70°C e razdo molar 1:3, 4cido:alcool. Desta
maneira, os resultados sugerem que a Amberlyst 15 pode ser utilizada para investigacdo da

esterificacdo do propionato de benzila em sistema de pervaporacao.
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4. INTENSIFICACAO DO PROCESSO DE ESTERIFICACAO PARA PRODUCAO DE
PROPIONATO DE BENZILA UTILIZANDO PERVAPORACAO COM MEMBRANA
DE PVA

Este capitulo refere-se a aplicagdo de pervaporacdo com membrana de PVA na
esterificacao de acido propionico e dlcool benzilico. Este estudo atende aos seguintes objetivos
da pesquisa, de acordo com a se¢do 1,

(1) Produgdo de membrana de PV A reticulada com glutaraldeido e suportada com
membrana comercial de PES

(i1) Utilizar a membrana produzida integrada a reator batelada para sintese de
propionato de benzila empregando Amberlyst-15 como catalisador.

(ii1) Determinar e avaliar o fluxo e seletividade da membrana produzida e da
eficiéncia na sintese de propionato de benzila quando o reator ¢ integrado a

unidade de pervaporacao para a remog¢ao de dgua formada no meio reacional.

Para isso, analises de microscopia eletronica de varredura foi realizada a fim de
verificar a morfologia da membrana. Parametros como fluxo e seletividade foram determinados
e para confirmacao do éster sintetizado, cromatografia gasosa acoplada com espectrometria de

massas (GC-MS) foi utilizado.

RESUMO

Nesta etapa, o reator foi integrado a unidade de pervaporacdo para a remog¢ao de dgua
formada no meio reacional. A Amberlyst-15 foi selecionada como catalisador por ter
apresentado o melhor desempenho na sintese de propionato de benzila no capitulo 3. A
membrana foi produzida com PVA reticulada com glutaraldeido e suportada em membrana
comercial de PES. Uma membrana uniforme com auséncia de poros foi produzida, e uma
conversao de acido propidnico de 98% foi encontrada, utilizando relacdo molar acido:éalcool
1:3, 2 70 °C em 8 h. Fluxo de 60 g m™ h'! e seletividade 4lcool benzilico/agua de 0,05 foi
encontrado. Os resultados obtidos nesse capitulo mostram que a integragdo da pervaporagdo a

reator para sintese de ésteres ¢ uma via promissora.

Palavras-chaves: Seletividade. Acido propiénico. Amberlyst. Pervaporacio
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4.2. Material e métodos

4.1 Materiais

Para realizar a sintese da membrana de pervaporacao de PVA, foi adquirido poli(alcool
vinilico) PVA 133 kDa da Polysciences com 99% de grau de hidrdlise. Glutaraldeido (GA) foi
utilizado com agente reticulante bifuncional, adquirido da Dinamica (CAS: 111-30-8). Uma
membrana comercial de microfiltracdo de polietersulfona (PES) da Nadir (MP®005) foi
utilizada como suporte. Acido propidnico (Neon, CAS:79-09-4) e alcool benzilico (Neon,
CAS:100-51-6) foram utilizados na reagdo de esterificacdo. Ambos foram secos antes do uso
utilizando uma peneira molecular (4 A, Sigma Aldrich) e procedimento padrio (ARMAREGO;
CHRISTINA LI LIN CHALI 2009). Os demais reagentes, glutaraldeido e PVA, foram utilizados
sem nenhum procedimento de secagem ou purificacdo. A resina Amberlyst-15 foi utilizada

como catalisador, obtida da Sigma Aldrich (CAS: 39389-20-3).

4.2 Procedimentos experimentais

4.2.1 Producao da membrana de PVA

A sintese da membrana de pervaporagdo de PVA foi obtida a partir da solugao 10% de
PVA e reticulacdo com solu¢do aquosa de glutaraldeido a 25%. Primeiramente, uma solugao
de PVA a 10% em agua foi obtida a 70 °C sob agitagdo magnética em 4 horas, apds completa
dissolugdo do PVA. A solugao foi resfriada até 25 °C, e entdo 1% (m/m) da soluc¢ao de GA foi
adicionada sob agitacdo magnética por 15 minutos, com base no método proposto por Nigiz
(2021), modificando-se apenas as temperaturas de secagem. Para a producdo da membrana,
20 mL da solugdo de PVA/GA foi depositada lentamente sobre a membrana comercial de PES,
a deposicdo de forma lenta evita a formagdo de bolhas. Antes da deposi¢do da solucdo de
PVA/GA sobre a membrana comercial, a membrana de PES foi pré-tratada com etanol (98%)
por 15 minutos e com agua destilada por mais 15 minutos, seguida da acomodagao em placa de
Petri de poliestireno (150 x 25mm). Ap6s deposi¢do de solucdo de PVA/GA sobre a membrana
de PES, a solucdo foi seca lentamente a temperatura ambiente por 24 horas, seguida da secagem

em estufa a vacuo a 40 °C por 48 h (esquema experimental disponivel no apéndice).

4.2.2 Morfologia da membrana de pervaporagao
A andlise de morfologia da membrana de pervaporacdo PVA/GA/PES foi realizada

com base nas imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), equipado com
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equipamento da marca JEOL, modelo JSM-6390LV, com filamento de tungsténio. Para a
analise no MEV, as amostras foram quebradas em nitrogénio liquido, 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 Laboratério Central de Microscopia Eletronica
(LCME) da UFSC. Para determinagdo da espessura da camada seletiva utilizou-se software

livre ImageJ (SCHNEIDER; RASBAND; ELICEIRI, 2012)

4.2.3 Esterificacdo via reator integrado a unidade de pervaporacao.

A esterificagdo do acido propidnico e alcool benzilico via reator integrado a unidade de
pervaporacdo foi conduzida no aparato experimental representado na Figura 4.1. A membrana
de PVA/GA foi fixada no suporte com area efetiva de permeagdo de 40,15 cm?. A reacdo de
esterificacdo se deu em reator encamisado, 500 mL, a 70 °C sob agitagao magnética (300 rpm).
Rela¢ao molar 4cido:alcool 1:3 e concentragdo de catalisador de 15,85% (Muacido: Meatalisador)
foram utilizados, por serem as melhores condi¢des encontradas para a produgao de propionato
de benzila utilizando Amberlyst-15 como catalisador (Capitulo 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 vazao de alimentagdo foi monitorada por um
rotametro (Blaster Controles, Brasil) localizado entre a saida no modulo da membrana e o
tanque de alimentagdo e mantida constante em 2 mL s'. O permeado foi recolhido em
cristalizadores operados em paralelo, imersos em nitrogénio liquido. A pressao no lado do
permeado foi mantida 3 mbar por uma bomba (RZ 6, Vacuubrand), sendo monitorada por

medidor de vacuo (mandmetro digital microprocessado — Velki).

Para obter dados da estrutura quimica do propionato de benzila, bem como da
conversao, aliquotas foram retiradas do meio reacional no final do tempo da reagdo,
centrifugada a 4677 x g por 20 min e mantida sob refrigeracdo a - 6 °C até andlise. Para
determinagdo da conversdo na cinética, aliquotas de 1 mL a cada 1 hora foram retiradas

seguindo o mesmo procedimento descrito anteriormente.
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Figura 4.1 Diagrama esquematico do aparato experimental
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Fonte: Adaptado de Di Luccio (2001).

O desempenho do processo de pervaporacao foi determinado medindo-se o fluxo de
permeado (Equagao 4.1). Para determinar o fluxo de 4gua da membrana, bem como investigar
a influéncia da temperatura no fluxo, foram realizados ensaios de permeacdo com agua destilada
a25°Ce 70 °C. Ja a influéncia da concentracao de acido no liquido de entrada foi investigada
com solugdo aquosa contendo 90% m/m de 4cido propidnico. A seletividade da membrana foi

investida em relag@o ao alcool benzilico/agua e foi determinado utilizando a Equagao 4.2.

m
Jtotalz m (41)

Y1 /
_ _'N
Wslcool benzilico/agua — X /x (4.2)
2
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Sendo Jtotal 0 fluxo total de solugdo (g m™2 h '), m a massa de permeado (g) no intervalo

de tempo At (h) e A (m?) a area efetiva da membrana, y;1 massa de dlcool no permeado, y> massa
de agua no permeado, x; massa de alcool na alimentacdo e x» massa na alimentacdo. Para
calculo da seletividade 4lcool benzilico/agua foram escolhidos dois instantes. Instante inicial
da reagao to=1 h, devido Ty ndo se produziria d4gua e tr como tempo final da reagao.

Para determinagdo da seletividade, uma aliquota da alimentagdo foi recolhida no
instante inicial da reagdo (to) e uma aliquota do permeado ao final da reagdo (tr). A concentragao

de cada componente foi determinada por cromatografia gasosa

Para analise do desempenho da membrana para desidratacao de solventes, uma solugao
90% (m/m) de acido propidnico foi utilizada para determinar fluxo. Optou-se por avaliar essa
concentragdo, devido a quantidade de 4gua presente na reagao de esterificagdo alcool benzilico
e acido propidnico na relagao molar 1:3, considerando uma conversao maxima em propionato

de benzila.

4.2.4 Reagao de esterificacao direta sem pervaporagao
Para se ter um comportamento padrao que permita fazer posterior comparagdo com a
reacdo de esterificagdo acoplada ao mddulo de pervaporagao, o ensaio controle foi conduzido

em reator batelada com peneira molecular e auséncia de pervaporagao.

Os ensaios de sintese foram realizados em reator batelada de 500 mL, via catalise
heterogénea, utilizando Amberlyst-15 como catalisador. A condi¢do experimental adotada foi
determinada no capitulo 3, relacdo molar entre reagentes 1:3, quantidade de catalisador 15,85%,
em relacdo ao acido, 20% de peneira molecular, em relagdo ao acido, 70 °C e sob agitacdo

magnética de 300 rpm.

4.2.5 Determinacao da conversao em éster

A quantificacdo do propionato de benzila e alcool benzilico, para determinagdo de
parametros de desempenho, como conversdo e seletividade, foram realizadas por analises em
cromatografo gasoso com detector de ionizagdo 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 didmetro interno x 0,25 um espessura do filme).
A programacdo 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 pL como

volume da inje¢ao da amostra. Para analise de conversdo as amostras foram as amostras foram
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injetadas sem nenhuma dilui¢do, de acordo com o descrito por Sé ef al. (2018) e adaptado para
esse trabalho.

A conversdo em propionatode benzila foi obtida pela curva de calibragcao do padrao
externo propionato de benzila. A quantificagdo do propionato de benzila foi determinada pelo
aumento da concentracdo em meio reacional. Na Figura 4.2 ¢ apresentada a curva de calibrag¢ao
para o propionato de benzila, em que cada ponto representa a média da triplicata. As andlises
de conversao de acido propidnico foram realizadas na Central de Analises do Departamento da

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

Figura 4.2 Curva de calibragiao do padrao externo propionato de benzila.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Para determinagdo da seletividade alcool benzilico/dagua foi feita uma curva de
calibragdo com varias solugdes de lcool benzilico e metanol (0,25 mol L a 4 mol L),
conforme apresentado na Figura 4.3. Seguindo metodologia de Sé ef al. (2018) e adaptado para

esse trabalho.
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Figura 4.3 Curva de calibragio da solugdo de alcool benzilico.
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4.2.6 Identificacdo do propionato de benzila produzido

A quantificacdo do propionato de benzila foi realizada por andlises em cromatografo
gasoso com detector de ionizagdo 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 didmetro interno x 0,25 um espessura do filme). A programacao
para temperatura foi de 100 °C (2 min), 100-230 °C (10 °C/min) e 230 °C (min) e razdo de split
de 10:1. A vazdo do gas de arrasta (hélio) foi de 1,2 mL min™'. Para injecdo em cromatografo,
as amostras foram injetadas apds dilui¢do em metanol na propor¢ao 10:1 (metanol:éster). As
analises foram realizadas na Central de Andlises do Departamento da Engenharia Quimica e de

Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina.

4.3. Resultados e discussao

4.3.1 Caracterizacao 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 permeagdo. Pode-se observar que a membrana comercial de PES apresenta

uma superficie porosa, Figura 4.4a. No entanto, apds a deposi¢do da solucao polimérica,
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PVA/GA, uma estrutura densa com auséncia de poros foi obtida com espessura média de 85
um, Figura 4.3b. Na micrografia da se¢do transversal da membrana de PVA/GA/PES podemos
observar a estrutura bicamada, formada pela camada seletiva, superficie superior, ¢ a camada
suporte, superficie inferior, e com boa adesdo entre as camadas, Figura 4.4d. Uma boa adesao
entre as camadas de uma membrana bicamada ¢ importante por apresentar menor resisténcia a
transferéncia de massa durante a permeagdo (QING et al., 2019). Sendo esse um dos pontos
criticos que devem ser considerados na produ¢do de membranas com multiplas camadas.

Figura 4.4. Imagens de MEV da membrana suporte de PES e da membrana PVA/GA/PES, (a)
secdo superior da membrana suporte de PES, (b) secdo superior da membrana PVA/GA/PES,

(c) se¢do transversal da membrana suporte de PES e (d) sec¢do transversal da membrana

PVA/GA/PES.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

4.3.2 Avalia¢do do desempenho da membrana de pervaporagdo com adgua deionizada e solugao
90% de acido propidnico

Para avaliar a influéncia da temperatura no fluxo na membrana, avaliou-se ensaios de

permeagdo com agua deionizada a 25 °C e 70 °C, Figura 4.5. A 25 °C, obteve-se -se um fluxo
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médio de 4gua de 670 = 8 gm™ h'!, corroborando com trabalhos disponiveis na literatura que
utilizaram membrana de PVA/GA para ensaios de pervaporagdo para desidratagdo de acidos
organicos (WU et al., 2011; ZHANG, SHIYU et al., 2017). Quando a temperatura de
permeacdo é de 70 °C, observamos um aumento do fluxo de permeado para 1250 £ 16 gm™> h°
I esse resultado é esperado, visto que temperaturas mais altas podem provocar o aumento da
pressdo de vapor da dgua, assim como, o aumento do volume livre do polimero 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 PV A para desidratagdo de solvente organico.

Figura 4.5. Influéncia da temperatura da alimentacao no fluxo de dgua através na membrana
de PVA/GA/PES.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Com os ensaios de pervaporacao com solu¢do de acido propidnico, foi calculado o fluxo
total de permeado a 25 °C por 11 h. Na Figura 4.6 pode-se observar uma reducdo de fluxo
permeado de 460 g m™ h™! para 167 g m™ h'' nas primeiras 3 h de experimento de pervaporacio.
Esta variacao de fluxo pode estar relacionada a fenomenos de sor¢ao do liquido de alimentagao

no material polimérico e polarizagdo da concentragao (JYOTI; KESHAV; ANANDKUMAR,
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2015; NEEL, 1995). Processos de fisissor¢do e quimissorgdo entre os componentes do liquido
de entrada e o polimero da membrana podem ter promovido maior adsor¢do de moléculas de
acido na superficie da membrana, reduzindo a quantidade de moléculas de agua absorvidas,
causando redu¢ao do fluxo (ZHANG, YUTING et al., 2021). Ainda no final, a alta sor¢ao de
agua e fluxo de permeado através da membrana causa uma diminui¢do da concentragdo de agua
na superficie criando um gradiente de concentragdo entre a superficie e o seio do liquido e
consequentemente uma resisténcia a transferéncia de massa. Esse comportamento também foi
observado por outros estudos que promoveram a desidratacdo de solventes mediante a
utilizagdo de membrana de pervaporagdo (KUJAWSKI; ROSZAK, 2002; KUSMIYATI;
SUSANTO, 2015)

Apo6s 3 h de experimento de pervaporacao o fluxo permanece praticamente constante
em 147 gm? h'! | esse resultado corrobora com dados disponiveis na literatura que utilizaram
membrana de PVA para desidratacdo de solventes e encontraram fluxo total de permeado no
intervalo entre 100 e 450 g m? h' (B. THORAT; GUPTA; MURTHY, 2017; KANSE;
DAWANDE, 2017; SUN et al., 2020).

Figura 4.6. Fluxo de permeado total da solug¢do de 4cido propidnico (90%) a 25 °C, com
membrana de PVA/GA/PES.
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4.3.1 Analise da conversdo em propionato de benzila utilizando modulo de pervaporacao
acoplado ao reator

O desempenho da pervaporagao foi analisado em relacao ao fluxo e a seletividade. Um
fluxo de 60 g m? h'! e seletividade 4lcool benzilico/dgua de 0,05 foram encontrados,
concordando com os trabalhos disponiveis na literatura que empregaram membrana de
pervaporagdo de PVA na sintese de ésteres (CHANDANE, VISHAL S.; RATHOD;
WASEWAR, 2017; KORKMAZ; SALT; DINCER, 2011). Valores baixos de seletividade para
metanol/dgua podem ser atribuidos a maior difusdo da 4gua pela membrana. Os resultados para
conversao em propionato de benzila vs tempo sdo apresentados na Figura 4.7. Pode-se observar
conversao de 98% apds 8 h e conversdo de apenas 24% apos 12 h em reator batelada sem
pervaporagdo, grupo controle. Ao comparamos o ensaio realizado sem pervaporacdo com o
ensaio realizado no capitulo 3, observamos uma redugdo na conversao de 73%. Essa diferenca
pode estar relacionada a limitagdes na transferéncia de massa durante as reacdes, visto que
reator de maior volume foi utilizado, mantendo a agitagio magnética. E conhecido na literatura
a influéncia da velocidade da agitacdo na sintese de ésteres, baixa velocidade de agitagdo ¢
responsdvel por uma interacdo ineficiente entre os reagentes (MUANRUKSA;
KAEWKANNETRA, 2020). Além disso, uma agitacao ineficiente ¢ responsavel pela formacao
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 visualiza¢dao das consideragdes citadas
e do efeito de uma agitagao ineficiente na conversao em propionato de benzila foi realizado um
ensaio sem agitacdo em reator de 10 mL, razdo molar entre os reagentes 1:3, 70 °C,15,85% de
catalisador (massacatalisador:Massaacido) € 8h. Uma conversao de 14,8 £+ 0,34 foi encontrada.
Assim, pode-se inferir que, para essas condi¢des operacionais testadas, a agitacdo ¢ um fator

determinante na sintese do éster.

O uso de pervaporacdo com membranas hidrofilicas favorece o deslocamento do
equilibrio para a formagdo de produtos, uma vez que, quando a 4gua ¢ formada, como
subproduto da reacdo, ¢ rapidamente absorvida pela membrana, devido a afinidade com

superficie do material (LI, YUEWEN et al., 2019; NIGIZ, FILIZ UGUR; HILMIOGLU, 2016).

A menor conversao em propionato de benzila utilizando apenas peneira molecular pode
estar relacionada a baixa velocidade de agitacdo do meio reacional, 300 rpm. A agitacdo ¢ um
importante parametro em reacdo de esterificacdo por influenciar na transferéncia de massa, e

quando se utiliza menor velocidade a transferéncia de massa ¢ limitada. Esse resultado estd de
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acordo com os estudos disponiveis na literatura sobre a influéncia da velocidade de agitagdo na
sintese de ésteres (JAISWAL; RATHOD, 2021; NEETHU; SREENAVYA; SAKTHIVEL,
2021; SAHU; SAKTHIVEL, 2021). Por outro lado, quando o modulo de pervaporacao ¢
acoplado ao reator a recirculagdo promove maior agitacdo, favorecendo a transferéncia de

massa entre os componentes.

Figura 4.7 Comparagao da conversdao em propionato de benzila obtida com e sem o uso da
membrana e PVA/GA/PES, 70 °C.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

Em relados disponiveis na literatura sobre a sintese de propionato de benzila conversdes
de 44% apos 24 h de reagdo a 50 °C e razdo molar 1:5 (4cido: alcool) utilizando lipases como
biocatalisadores foi apresentado por S4 et al. (2018) e conversdao de 70% a 80 °Cem 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 pervaporacgao acoplada
ao reator favorece a sintese do éster. Isso pode estar relacionado a rapida e continua remocao
da 4gua resultando em maior taxa na producdo do produto desejado favorecido pelo
deslocamento do equilibrio (LI, WEIXING et al., 2013, CASTRO-MUNOZ et al., 2018). A

Tabela 4.2 apresenta os trabalhos disponiveis na literatura sobre a aplicagdo de pervaporacao
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na sintese de ésteres. Nestes estudos pode-se observar que o presente trabalho estd alinhado aos

dados disponiveis na literatura em relagao a conversdo obtida em tempo reacional de até 8 h.

A aplicacao de membrana de pervaporagdao de PVA/GA/PES se apresentou como uma

proposta promissora para a sintese de propionato de benzila em escala industrial, visto que, alta

conversao foi obtida com baixa razdo molar entre reagentes e condi¢do reacional amena,

parametros cruciais para aplicagao em larga escala, devido baixo custo € menor geragao de

residuos.

Tabela 4.1: Comparagdo dos estudos de producdo de éster empregando reator integrado a

sistema de pervaporagao ¢ membrana de PVA.

Produto Membrana Razdo molar Tempo Temperatura Conversdo Referéncia
(acido: alcool) (h) °O) (%)
Propionato PVA 1:3 7 80 80 Khudsange;
de butila Wasewar,
(2017)
Propionato PVA 1:2 8 90 84 Chandane,
de isobutila Vishal S.;
Rathod;
Wasewar,
(2016)
Acrilato de Pervap 1:4 6 85 92 Sert;
n-butila 2201 Atalay,
(2014)
Lactato de PVA 1:3 6 80 90 Chandane,
1sobutila Vishal S.;
Rathod;
Wasewar,
(2020)
Caproato PVA 1:5 5 90 95 Chandane,
de isobutila Vishal S.;
Rathod;
Wasewar,
(2019)
Propionato PVA 1:3 7 70 89 Nigiz, Filiz
de etila Ugur,
(2018)
Propionato PVA 1:3 7 70 97 Esse estudo
de benzila

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)
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A sintese do propionato de benzila foi confirmada por cromatografia gasosa acoplada
com espectrometria de massas (GC-MS). O espectro de massas obtido possui 96% de
semelhanca com o espectro da Biblioteca NIST (Figura 4.8). O indice de retengdo linear
calculado (IRL) foi de 1261, estd bem proximo do IRL encontrado na literatura para esse éster,
1257, (ADAMS, 2017). O espectro de massa referente aos fragmentos majoritarios vs tempo de

retencao ¢ apresentado na Figura 4.7.

Figura 4.8. Espectro de massas do propionato de benzila sintetizado em reator integrado com

sistema PV.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

4.4. Conclusdes parciais

Membrana densa de PVA reticulada com glutaraldeido em suporte de PES foi
produzida, e apresentou aspecto uniforme e auséncia de defeitos. Aplicagdo da membrana
produzida na esterificagdo do acido propionico foi realizada com sucesso. Uma conversdo de
98% foi obtida utilizando Amberlyst-15, relagdo molar acido:éalcool 1:3 a 70 °C em 7 horas foi
obtido. O uso de membrana de pervaporacao acoplada ao reator aumentou em 316% a

conversao de acido, comparado a reagcdo em batelada utilizando apenas peneira molecular.
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O fluxo e o fator seletividade para alcool benzilico/agua de 60 g m2h! e 0,05 foram
obtidos respectivamente, corroborando com trabalhos disponiveis na literatura na sintese de
outros ésteres. A sintese do éster foi confirmada por cromatografia gasosa acoplada com
espectrometria de massas (GC-MS) e o espectro obtido possui 96% de semelhanga com o

espectro da biblioteca NIST.

A aplicagdo da membrana de pervaporacdo de PVA favoreceu o deslocamento da
reacdo, intensificando a formagao de propionato de benzila. Estes resultados mostram que a
integracdao de PV na sintese do éster ¢ uma via promissora, uma vez que foi obtida conversao
total do 4cido utilizando condi¢des reacionais amenas, por exemplo, razdo molar entre reagentes
1:3, 70 °C ¢ concentracdo de catalisador 15,85%, razao massica de catalisador 15,85%, em

relacdo ao acido.
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5. CONCLUSOES

Nesse trabalho foi montmorilonita foi modificada com Cu?* (MMT) e utilizada na
sintese de propionato de benzila. O desempenho catalitico da argila foi comparado com o de
uma resina comercial de troca idonica Amberlyst-15. A MMT modificada foi capaz de catalisar
a reacdo, embora tenha fornecido baixa conversdo (8%, com razao molar 1:3 (&cido:alcool),
15,85% , razao massica de catalisador 15,85%, em relagdao ao acido, 70 °C em 24 h). Mais
estudos sdo necessarios para otimizar o desempenho desse catalisador, como por exemplo
proporcionar maior troca idnica entre o metal e a MMT aumentando assim a acidez de Lewis
do material. A aplicagdo de Amberlyst-15 proporcionou conversdes de 91% em 15 horas, sob
mesmas condigdes reacionais amenas (com razao molar 1:3 (acido:alcool), razdo massica de
catalisador 15,85%, em relacao ao acido, 70 °C em 24 h). Este resultado se deve ao fato desta

resina apresentar alta concentracio de grupos sulfonicos fortemente acidos.

Membrana de PV A reticulada com glutaraldeido e suporte de PES foi obtida e aplicada
com sucesso na sintese de propionato de benzila utilizando Amberlyst-15 como catalisador. Um
fluxo de 50 g m? h'! e seletividade 4lcool benzilico/dgua de 0,05 foram os pardmetros de
performace encontrados ao utilizar a membrana de pervaporacao na sintese de propionato de
benzila. Foi possivel se obter conversdo de acido propidnico de 98% em 8 h, sob condicao
reacional amena (com razao molar 1:3 (acido:alcool, razdo méssica de catalisador 15,85%, em
relag¢do ao acido, contrastando com 24% de conversdo em um sistema reacional nao integrado
a PVA produgdo do éster foi confirmada por cromatografia gasosa acoplada com espectrometria

de massas.

Os resultados obtidos mostram que a integracao da pervaporacdo ao sistema reacional ¢
tecnicamente viavel em pequena escala, encorajando futuros estudos em escala piloto e que
envolvam testes com condi¢des reacionais ainda mais brandas, visando aumentar a

economicidade do processo.

6. APENDICE A — IDENTIFICACAO DO PROPIONATO DE BENZILA POR
CROMATOGRAFIA GASOSA



Figura 6.1. Cromatograma referente ao propionato de benzila obtido por razdo molar 1:3
(acido:alcool), concentragdo de catalisador 15,86% (mcatalisador:macido) a 70 °C por 7 horas
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).
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6. APENDICE B — PLANTA DE BANCADA DE PERVAPORACAO UTILIZADA
DURANTE OS EXPERIMENTOS

Figura 6.2. Aparato experimental utilizado no processo de pervaporagao.

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)
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6. APENDICE C ~-ETAPAS REPRESENTATIVAS PARA A SINTESE DA
MEMBRANA

Figura 6.3. Esquema representativo da sintese da membrana de PVA reticulada com
glutaraldeido e suportada com membrana comercial de PES.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021)
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