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RESUMO

O principal objetivo ao realizar este projeto consistiu em comprovar que através da
biomassa €& possivel produzir carvbes que possuam uma elevada atividade
catalitica e também que esses carvbes podem ser incorporados em membranas
poliméricas.

Como biomassa, foi utilizado conteira assim como carolo de milho que
primeiramente, foram submetidos a um processo de ativagao quimica com acido
fosforico seguido de um processo de pirdlise, obtendo-se assim carvao ativado.
Apds obter um pH igual ou superior a 6, foi possivel caracterizar o carvao através
da adsorcdo de N2 a -196°C, por FTIR, por testes de enchimento (swelling) e
também iniciar os ensaios cataliticos para averiguar o comportamento dos carvdes
produzidos como catalisadores na presencga de certos alcoois € quando presentes
na constituicdo de membranas poliméricas.

A partir dos ensaios cataliticos foi possivel perceber que, ao utilizar o carvao obtido
através da conteira juntamente com o alcool isoamilico, foram obtidas elevadas
taxas de conversdo em diferentes temperaturas e o mesmo cenario se verificou
quando nestes ensaios se utilizou membranas de PVA produzidas (com o carvao
de conteira na sua constituigdo) juntamente com o mesmo alcool. No decorrer deste
projeto também foram produzidas membranas de k-carragina, no entanto, nunca foi
possivel a sua utilizacdo porque o seu processo de solidificagdo nunca foi realizado
COM SUCesSO.

Os testes de inchamento mostraram que todas as membranas incham mais em
contacto com a agua do que com o etanol, o que indica que s&o mais hidrofilicas e
contém uma quantidade consideravel de grupos polares, como grupos hidroxilo.

A textura dos carvoes obtidos foi caracterizada através de isotérmicas do tipo IV
que apresentam também situagBes de histerese do tipo IV, ou seja, 0 mecanismo
de preenchimento dos mesoporos é diferente do mecanismo de dessorcdo dos
mesmos. Relativamente as suas areas, o carvao da conteira possui uma area
maior, logo € o carvdo mais poroso e adequado para catalise.

Para permitir uma melhor avaliacdo do carvao nas reacbes cataliticas foram
utilizados modelos cinéticos (Eley-Rideal e Pseudo-Homdogeneo) e os dados
experimentais obtidos foram ajustados com sucesso aos modelos, especialmente
no modelo Eley-Rideal, provando a funcionalidade do carvdo como catalisador.

Palavras-chave: Milho (Zea mays), Conteira (Hedychium gardnerianum) Carvao
ativado, Membranas poliméricas, Catalise Heterogénea
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ABSTRACT

The main objective of this project was to prove that biomass can be used to produce
carbons with high catalytic activity and that these carbons can be incorporated into
polymer membranes.

As biomass, corn cobs and corn kernels were used, which were first subjected to a
chemical activation process with phosphoric acid followed by a pyrolysis process,
thus obtaining activated carbon.

After obtaining a pH equal to or greater than 6, it was possible to characterize the
charcoal through N2 adsorption at -196°C, by FTIR, by swelling tests, and to begin
catalytic tests to investigate the behavior of the charcoals produced as catalysts in
the presence of certain alcohols and when present in the composition of polymer
membranes.

From the catalytic tests, it was possible to see that, when using the charcoal
obtained through the tailings together with isoamyl alcohol, high conversion rates
were obtained at different temperatures, and the same scenario was observed when
PVA membranes produced (with tailings charcoal in their composition) were used
in these tests together with the same alcohol.

During this project, k-carrageenan membranes were also produced; however, it was
never possible to use them because their solidification process was never
successfully carried out.

Swelling tests showed that all membranes swell more in contact with water than with
ethanol, indicating that they are more hydrophilic and contain a considerable
number of polar groups, such as hydroxyl groups.

The texture of the charcoals obtained was characterized by type 1V isotherms, which
also present type IV hysteresis situations, i.e., the mechanism of filling the
mesopores is different from the mechanism of desorption of the same. Regarding
their areas, the charcoal from the tailings has a larger area, so it is the most porous
charcoal and suitable for catalysis.

To allow for a better evaluation of the charcoal in catalytic reactions, kinetic models
(Eley-Rideal and Pseudo-homogeneous) were used, and the experimental data
obtained were successfully adjusted to the models, especially the Eley-Rideal
model, proving the functionality of charcoal as a catalyst.

Keywords: Corn (Zea mays), Kahili Ginger (Hedychium gardnerianum) Activated
carbon, Polymer membranes, Heterogeneous catalysis
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1 = INTRODUGAO TEORICA

1.1 Industria Quimica

O setor quimico desempenha um papel fundamental na producdo, transformacdo e
distribuicdo de substancias quimicas, bem como de materiais considerados essenciais para
diversos ramos industriais, como os setores téxtil, farmacéutico e alimentar [1]. As empresas
que integram este setor tém como principal funcdo converter matérias-primas em
componentes que possam ser posteriormente utilizados noutras industrias, contribuindo de
forma decisiva para o desenvolvimento econémico e tecnolégico.

A industria quimica recorre a matérias-primas como combustiveis fésseis, agua, fosfatos e
sais, transformando-as em produtos de elevado valor acrescentado, entre os quais se incluem
vernizes, tintas e cosméticos [2]. Uma caracteristica distintiva destes produtos é a
necessidade de um processamento prévio rigoroso antes de poderem ser disponibilizados e
utilizados pelos consumidores, garantindo a sua seguranca, qualidade e conformidade com
as normas vigentes.

1.2 Quimica verde

O conceito de quimica verde foi introduzido por John Warner e Paul Anastas em 1991 [3].
Estes autores, em 1998 foram os responsaveis por também definir quais os 12 principios em
que se baseia a Quimica verde [3]. Em 1993, a Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada, também conhecida por IUPAC, reconheceu oficialmente este conceito e promoveu
a sua aplicacdo em diferentes contextos cientificos e industriais [3].

Durante as décadas de 1990 e 2000, surgiram varias iniciativas destinadas a incentivar
praticas mais sustentaveis na industria quimica. Entre estas destacam-se programas de
distincdo a inovagdes tecnoldgicas que contribuem para a reducdo de residuos na origem,
bem como prémios atribuidos a empresas e investigadores que desenvolvem processos,
produtos e servigcos sustentaveis [4].

A quimica verde assenta em doze principios fundamentais, que servem como guia para o
desenvolvimento tecnoldgico sustentavel no dominio da quimica [6]. Estes principios orientam
a concegao de processos mais eficientes, seguros e ambientalmente responsaveis,
constituindo uma base essencial para a transigdo para uma economia mais sustentavel.

Os 12 principios em que se baseia a quimica verde sao os seguintes, [5]

Prevencao

Economia de atomos

Sinteses quimicas menos toxicas
Desenho de produtos seguros

o~
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Solventes e auxiliares seguros

Design de eficiéncia energética

Fontes renovaveis de matérias-primas

Reduzir derivatizados

9. Catalise

10. Design para degradacao

11. Analise em tempo real para prevencgao da poluicdo
12. Quimica segura

® N o O

1.2.1 Modelos econdmicos

A Quimica Verde enquadra-se nos atuais modelos de desenvolvimento econdmico
sustentavel, que procuram equilibrar o crescimento industrial com a protegao ambiental e a
equidade social. Ao promover processos mais eficientes, seguros e com menor impacto
ambiental, esta abordagem contribui para a transi¢do de paradigmas economicos tradicionais
para modelos mais circulares e regenerativos. Entre estes destacam-se a economia circular,
que valoriza a reutilizagao e o reaproveitamento de recursos; a economia verde, que privilegia
a integracdo entre atividade economica e conservagao ambiental; e o modelo Donut, que
propde um equilibrio entre o desenvolvimento humano e os limites ecolégicos do planeta.

1.2.1.1 Modelo de Economia Circular

A economia circular € um modelo econdmico que tem vindo a consolidar-se desde a década
de 1970, ganhando maior visibilidade a partir de 2010, com a promogao ativa da Ellen
MacArthur Foundation [7]. Este modelo baseia-se em principios como a reducéo, reutilizacao,
reciclagem e regeneragao de materiais e energia, evidenciando que o crescimento econémico
nao precisa de estar necessariamente associado ao aumento do consumo de recursos
naturais (Figura 1). Ao contrariar o paradigma linear tradicional de “extrair—produzir—
descartar”, a economia circular procura manter os produtos, componentes e materiais em uso
pelo maior tempo possivel, fomentando a eficiéncia, a inovacdo tecnolégica e a
sustentabilidade ambiental [6].

O modelo de economia circular surge como uma alternativa a economia linear, que apesar de
ser um modelo bastante utilizado, demonstra alguns pontos fracos, visto que tem causado
extracdo massiva de recursos e a utilizacdo de matérias-primas consideradas escassas [7].

As estratégias base do modelo de economia circular sdo as seguintes [8]:

1. Aumento do ciclo de vida dos produtos através da sua reutilizacido, reparacao e
remanufactura.

2. Design de produtos e servigos cujo principal objetivo seja a elimina¢ao de residuos
e poluicao traduzindo-se numa redugao do consumo de recursos.

3. Consumo consciente, ou seja, que a sociedade esteja mais consciente para que
assim possa se tomar decisdes que sejam mais vantajosas a nivel sustentavel e
levando a uma diminuicdo do desperdicio.

4. Promocao da restauragao e renovacado de recursos, assim como dos servicos
sustentaveis
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matéria-prima

. ’_ @ design

%é producdo,
allat .— @ remanufatura

A " economia |
reciclagem @— distribuicdo

circular |

residuos

reparo,
retiso

Figura 1 - Modelo de Economia Circular — [9]

Atualmente, este modelo é bastante popular devido aos seus diversos beneficios,
especialmente quando comparado ao modelo de economia linear. Entre os beneficios
destaca-se a protecdo do meio ambiente, ou seja, a reutilizagédo e a reciclagem levam a uma
diminuicdo relativamente a extracdo de recursos da natureza o que contribui para a
preservacado dos mesmos, aumento a sua disponibilidade para as proximas geracgdes.

Além disso, a adogao da economia circular contribui para a criagdo de empregos, ao incentivar
atividades como reparagdo, manutengao, reciclagem e valorizagdo de materiais, bem como
novos perfis profissionais ligados ao design sustentavel e a inovacdo. A necessidade de
repensar produtos e processos gera oportunidades em setores de servigos e cadeias de valor
locais, promovendo simultaneamente a competitividade e a inovagdo. A nivel europeu,
estima-se que a implementacédo do modelo de economia circular possa criar cerca de 700 000
novos postos de trabalho até 2030, refletindo o impacto positivo desta abordagem em
comparagao com o modelo econémico linear tradicional (Ellen MacArthur Foundation, 2015;
European Environmental Agency, 2020) [6].

A economia verde surgiu oficialmente em 1989 com o relatério Blueprint for a Green Economy,
publicado no Reino Unido por economistas ambientais, e foi consolidada nas décadas
seguintes por organismos internacionais, como o Programa das Nag¢bes Unidas para o Meio
Ambiente (PNUMA/UNEP) [10]. Este modelo enfatiza a reciclagem, reutilizagéo e eficiéncia
energética, contribuindo para a transicao para uma sociedade de baixo carbono. Enquanto a
economia circular foca-se na sustentabilidade técnica e operacional do ciclo de materiais, a
economia verde integra dimensdes econdmicas, sociais e ambientais, oferecendo uma
perspetiva mais ampla do desenvolvimento sustentavel.

1.2.1.2 Modelo Donut

Este modelo econdmico foi apresentado pela primeira vez em 2012 pela economista britanica
Kate Raworth como uma alternativa ao modelo de crescimento a partir do Produto Interno
Bruto (PIB) [11], modelo esse que comegou a ter uma maior relevancia no século XX que se
focava principalmente na prosperidade humana néo levando em consideracao certos aspetos,
como por exemplo, o equilibrio do planeta.

Através do PIB é possivel quantificar o nivel de produ¢cdo e consumo de um pais, a sua
competitividade em relacdo ao mercado internacional, os investimentos realizados pelos
setores publicos e privados, no entanto o PIB ndo tem a capacidade de apresentar um
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prognéstico completamente fidedigno acerca do estado do pais. Isto deve-se ao facto de que
ao utilizarem este modelo e os seus resultados, ndo sao levados em consideracao os efeitos
e consequéncias dos mesmos levando a situagdes que contribuem para desigualdades
socioecondmicas e para um maior degredo a nivel ambiental [11].

De forma a evitar que essas situagdes fossem cada vez mais recorrentes e mais significativas,
foi criado um modelo que fosse eficiente e que leva essas mesmas situagdes em consideracéo
estabelecendo uma relacéo de casualidade entre os seus indicadores, apresentando diversas
caracteristicas detalhadas para atingir um objetivo maior do que as métricas [11].
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Figura 2 - Representacdo do modelo Donut — [11]

Este modelo econdmico assim como o nome indica apresenta a forma de um Donut e pode
ser dividido em trés principais sec¢des, sendo elas, o alicerce social, o teto ecoldgico e o
espaco seguro e justo para a humanidade. Este modelo econdmico apresenta uma
abordagem visual (Figura 2) e conceitual para o desenvolvimento sustentavel, representando
um espago seguro e justo para a humanidade. O “anel interior” do Donut define 0 minimo
social necessario para garantir bem-estar, incluindo alimentagdo, saude, educacio e
equidade, enquanto o “anel exterior’ estabelece os limites ecolégicos do planeta, como
emissdes de gases de efeito estufa, perda de biodiversidade e uso da agua. O objetivo é que
a atividade econdémica se mantenha dentro deste espaco, evitando tanto déficits sociais
guanto excessos ambientais (Raworth, 2017) [12].

Analisando a Figura 2, é possivel perceber que existem aspetos abaixo do alicerce social que
sdo denominados por déficit do bem-estar humano que correspondem aos elementos basicos
da vida, ou seja, necessidades que as pessoas precisam de ter acesso para que possam viver
e que devem ser assegurados de forma que o ser humano possa usufruir da vida com alguma
decéncia/dignidade [11].

Para além do déficit do bem-estar humano, existe também os limites planetarios, ou seja, os
elementos que se encontram acima do teto ecolégico que correspondem aos componentes
que geram sobrecarga do planeta que tém origem em diversas atividades praticadas pelos
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seres humanos, como a agricultura, a pecuaria, o uso de fertilizantes, o consumo de energia,
entre outros.

Através da utilizacdo deste modelo, é esperado que se obtenha uma economia que possui
um fluxo circular e ndo linear garantindo, dessa forma, que qualquer valor gerado sera
distribuido de forma a evitar situagdes de concentragao quando o Homem for participante dos
ciclos de vida da Terra [10].

Em comparacido com a economia circular, que se concentra principalmente na eficiéncia de
recursos e na reducao de residuos, e com a economia verde, que amplia a sustentabilidade
para incluir justica social e criagdo de empregos, o modelo Donut propde um equilibrio
explicito entre necessidades humanas e limites ecologicos, oferecendo uma ferramenta
estratégica para orientar politicas e decisbes empresariais dentro de fronteiras seguras e
justas.
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1.2.2 Biorrefinaria

As biorrefinarias podem ser definidas como instalagdes industriais destinadas a conversao de
biomassa em produtos de base bioldgica, incluindo bioenergia, alimentos, materiais e
produtos quimicos. Estes produtos podem ser posteriormente utilizados em diversos setores,
como o alimentar, farmacéutico e cosmético, conferindo a biomassa um valor acrescentado
significativo [13].

Atualmente, as biorrefinarias sdo consideradas uma alternativa mais sustentavel e inovadora
as refinarias convencionais, que se centram na producdo de combustiveis fosseis. Ao
contrario destas, as biorrefinarias utilizam matérias-primas renovaveis, permitindo a obtencao
de produtos quimicamente equivalentes aos derivados do petréleo ou com funcionalidades
adicionais que podem ser exploradas no mercado [14].

Além disso, este tipo de industria contribui para a economia circular, uma vez que permite a
valorizagdo de componentes que, noutros contextos industriais, seriam considerados residuos
e descartados. Através da sua conversao em produtos de interesse econémico, promove-se
a reducao de desperdicios e a otimizagao do ciclo de vida dos materiais [15]. Um esquema
representativo do funcionamento de uma biorrefinaria encontra-se na Figura 3.

(Sistema de conversédo da biomassa]

Processos de conversdo Processos de converséo
termoquimica bioquimica
< Pirdlise >< Liquefaca )( G i ) < Residuos >< Agucares )

‘ermentacaoc

istiveis, quimicos e m

Figura 3 -Esquema representativo da operagédo de uma biorrefinaria — [16]

1.2.3 Biomassa

A biomassa corresponde a matéria organica que pode ser de origem bioldgica, animal ou
vegetal que se pode tornar em biogas, combustivel ecolégico, 6leos, extratos vegetais, etanol,
carvao vegetal, entre outros [17] [18].

A utilizagdo da biomassa é muito vantajosa, visto que, os processos de produgdo da energia
obtida através da biomassa emitem poucos gases nocivos para o meio ambiente. Outras
vantagens associadas a utilizagdo da biomassa incluem o facto de ser considerada uma
alternativa as fontes nao renovaveis e também o facto de que como se pode obter biomassa
através de diversas fontes isso se traduz num menor custo de aquisi¢ao [18].
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Apesar das suas vantagens, também existem desvantagens que podem ser associadas a
utilizacao da biomassa, como por exemplo, a sua obtencao pode causar a desflorestacao de
certas areas podendo se traduzir num impacto negativo a nivel ambiental.

Uma outra desvantagem esta relacionada com a biomassa que se encontra no seu estado
solido, visto que o seu armazenamento é mais complicado e a sua produtividade n&o ser tao
elevada comparada a outras fontes de energia. Por essa raz&o muitas centrais utilizam uma
combinagdo de biomassa com combustiveis fosseis para a produgéo de energia, o0 que implica
impactos ambientais [18].

1.2.3.1 Carolo de milho

O milho (Zea mays) € uma das culturas agricolas mais cultivadas e consumidas a nivel global,

ocupando um papel central na alimentacdo humana e animal, bem como na industria
agroalimentar e energética. Na Unido Europeia, o milho € também uma cultura de grande
relevancia. Em 2022, a producéo registou cerca de 61 milhées de toneladas, com destaque
para paises como Francga, Italia, Roménia e Espanha, que respondem por uma parte
significativa do consumo regional [19]. O milho é utilizado principalmente na alimentagao
animal, na produgdo de bioenergia e na industria transformadora, o que reforga a importancia
de maximizar a eficiéncia do seu aproveitamento e de reduzir os residuos gerados.

As principais razdes que levam a utilizagdo do carolo de milho para estas aplica¢des estéo
relacionadas com a sua disponibilidade em todo o mundo visto que € um residuo que resulta
da producdo do milho, e também devido ao facto de que é um produto que possui
caracteristicas semelhantes a de materiais utilizados para isolamento térmico e/ou acustico
assim como para a biomassa que é utilizada para a producéo de carvao ativado [20].

Produgéo mundial de Milho por Pais (em milhdes de toneladas)
Fonte: USDA, 2023

Estados

oo Milho
india -E 38) por Pais

Safra 2022/2023

Figura 4 - Producéo de milho a nivel mundial (2022-2023) — [21]

Ao analisar o grafico acima (Figura 4) apresentado € possivel perceber que existe uma grande
produgao [milhdes de toneladas) de milho a nivel mundial, especialmente em paises como a
China, Estados Unidos da América e Brasil demonstrando a disponibilidade deste produto,
fundamentando as vantagens de se utilizar o carolo de milho como biomassa.

Em Portugal, no ano 2023, foi verificada uma descida relativamente a area cultivada com
milho nas varias regides do pais, como pode ser evidenciado pela Tabela 1 [22].
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A redugéo da disponibilidade do milho, pode ser um indicador da necessidade de encontrar
alternativas que possam ser usadas como biomassa, caso esta descida da area cultivada se
verifique nos proximos anos.

Tabela 1 - Produc&o de milho em Portugal (2022-2023) - [22]

Lisboa e
Ano Norte Centro | Vale do | Alentejo | Algarve Total
Tejo
2022 38640 23780 22470 12787 59 98736
2023 35935 21979 21940 11912 21 91785
Variacao -7% -8% -2% -7% -65% -7%

Fonte: ANPROMIS

O carolo de milho (Figura 5) apresenta-se como uma matéria-prima promissora devido a sua
disponibilidade, baixo custo e composigéo rica em carbono e material lignocelulésico. Pode
ser utilizado em diferentes areas, na construcao civil, por exemplo, para a produg¢ao de placas
de isolamento térmico e acustico, aplicacdo que tem sido alvo de diversos estudos; e no
contexto deste projeto, como biomassa, sendo submetido a um processo de ativagao quimica
e, posteriormente, a pirélise, produzindo carvao ativado.

e

.’\W
< G |

et

Figura 5 - Sabugos de milho —

[23]
1.2.3.2 Conteira
A conteira (Hedychium gardnerianum) é uma planta considerada invasora visto que tem
afetado a vegetagcdo nativa de certas regides do mundo, devido ao facto de possuir

resisténcia aos mais diversos tipos de solo e de ndo necessitar de iluminacao solar para
que se possa desenvolver [24] [25].

Esta planta pode ser encontrada em certas regides de Portugal, principalmente nos Agores.
Como é bastante abundante, os agorianos atribuem-lhe diversas funcionalidades como por
exemplo, a sua utilizagdo para enrolar o queijo da ilha ou para servir como uma base para
que possa realizada a cozedura do pao [24].
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Por ser considerada uma espécie invasora e consequentemente ameacgar o habitat de
outros seres, uma das primeiras medidas de contencao foi tentar diminuir a existéncia
desta planta nessas regides, de forma quimica e/ou fisica, no entanto todas essas
tentativas se provaram ineficazes.

Uma outra ideia consiste em utilizar a conteira como matéria-prima para criar um material
que serve como alternativa ao plastico descartavel, ou seja, substituir o plastico que
existem em copos, pratos e tigelas por um material biodegradavel, e por conseguinte, mais
sustentavel. A adequacéao da conteira para esta aplicacdo deve-se ao facto de o seu caule
conter fibras com elevada proporcdo de celulose, conferindo propriedades estruturais
favoraveis a producgao do referido material (Figura 6) [24].

Figura 6 — Fibras do caule da conteira
utilizada como biomassa (foto do autor)

1.2.4 Carvao ativado

As propriedades de adsorcdo do carvdo sao conhecidas ha milhares de anos e tém sido
exploradas em diferentes contextos. No Antigo Egito, por volta de 400 a.C., os habitantes da
regido do Nilo comegaram a substituir postes de madeira em decomposi¢ao por madeira
carbonizada, apds descobrirem acidentalmente as propriedades antibacterianas do carvéao.
Além disso, utilizavam-no para melhorar o sabor da agua armazenada [26].

Atualmente, esse conhecimento ancestral evoluiu para a producédo de carvao ativado, um
material altamente poroso formado principalmente por carbono, com pequenas quantidades
de oxigénio, hidrogénio e outros elementos em trago. Ao contrario do grafite, a sua estrutura
molecular é amorfa, composta por arranjos irregulares de atomos de carbono ligados por
ligacdes covalentes em anéis aromaticos (benzenoides). Estes anéis podem formar camadas
de grafeno parcialmente interligadas, originando uma rede tridimensional extremamente
porosa (Figura 7).
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Figura 7 - Estrutura quimica de carvao ativado — [29]

A ativacado do carvao é fundamental para que este adquira a sua elevada capacidade de
adsorgao. Sem este processo, o carvao apresenta uma superficie relativamente reduzida e
poucos poros, limitando a sua eficacia na retencdo de substancias. Durante a ativacao,
formam-se numerosos poros de diferentes tamanhos, aumentando o contacto entre o carvao
e as moléculas presentes no meio (Figura 7). Esta estrutura porosa permite que o carvao
capture e retenha eficientemente moléculas, como contaminantes em agua ou toxinas no
organismo, através de interagdes quimicas e fisicas, tornando-o muito mais eficaz do que o
carvao nao ativado. Existem dois principais processos relativamente a produ¢éo de carvao
ativado. A producao de carvao pode ser realizada por ativacao fisica ou por ativacdo quimica.
Na producdo de carvao ativado, devem ser considerados diversos critérios, como a
possibilidade de produzir grandes quantidades, a disponibilidade e o custo das matérias-
primas, bem como a facilidade de ativacdo. A escolha entre ativacao fisica ou quimica
depende destes fatores, uma vez que cada método apresenta vantagens distintas em termos
de rendimento, complexidade do processo e propriedades finais do carvdo, como porosidade
e capacidade de adsorgao [27].

O carvao ativado também possui outras fungdes, dentro das quais, se destacam a remocao
de impurezas que possam existir no interior do nosso organismo em casos de intoxicagao,
quer seja por alimentos, medicamentos, entre outros. Este composto também pode ser
utlizado em produtos dentarios, como por exemplo, em pasta de dentes e também para tratar
de problemas a nivel intestinal [27] [28]

1.2.4.1 Ativacéo Fisica

A ativacgao fisica consiste num processo térmico e é caracterizada por ser realizada em duas
etapas: a carbonizagdo ou pirdlise do precursor, seguida da ativacdo que se realiza na
presenca de agentes oxidantes. Este processo, que decorre a altas temperaturas, é
caracterizado por uma velocidade de reagao relativamente lenta e pela capacidade de formar
poros de dimensdes reduzidas, aumentando assim a area superficial e a eficacia do carvao
na adsorc¢ao de moléculas [30]. Ambas as etapas sado realizadas a temperaturas controladas,
ou seja, na carbonizagao a temperatura pode variar entre 400°C e 800°C, ja a ativagao varia
entre os 800°C e os 1100°C [30].
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Na ativacdo fisica do carvdo, a escolha do agente oxidante desempenha um papel
fundamental na formacgao da porosidade e na reatividade do material. Dois dos agentes mais
utilizados s&o o vapor de agua e o diéxido de carbono, cada um atuando através de reacdes
endotérmicas que removem parcialmente atomos de carbono e criam poros.

Ativacao utilizando como agente oxidante o vapor de agua [31].

C+H,O— Hy+CO
AH = + 132 kJ mol”’

Ativacao utilizando como agente oxidante o didxido de carbono — [31]

C+C0O.+<~2CO
AH = + 159 kJ mol”

O dioéxido de carbono é amplamente utilizado na ativacao fisica do carvdo porque a sua
velocidade de reacgao a altas temperaturas é relativamente lenta, o que permite um controlo
mais preciso do processo de formagao de poros, evitando a degradacdo excessiva do
material. Além disso, a utilizagdo do CO, favorece a formacado de poros mais estreitos e
uniformes, essenciais para aumentar a area superficial do carvao e, consequentemente, a sua
capacidade de adsorgao de moléculas pequenas [30].

1.2.4.2 Ativagédo Quimica

A ativagédo quimica é realizada s6 numa etapa, ou seja, a carbonizagao e ativagdo ocorrem
em simultaneo. Neste processo sao utilizados agentes quimicos ativantes que funcionam
como agentes de desidratacdo e oxidagdo. Alguns exemplos destes agentes quimicos
incluem acido fosférico (HsPO.), O hidroxido de potassio (KOH) e o cloreto de zinco (ZnCly)
[30].

O acido fosférico tem vindo a ser cada vez mais utilizado como agente de ativagao quimica
do carvao em alternativa ao cloreto de zinco devido a sua elevada polaridade, que permite
controlar de forma mais eficaz as interagdes quimicas e fisicas entre o precursor e a solugao
durante o processo de carbonizagao. Esta polaridade facilita a formacéao de ligagdes quimicas
com os grupos funcionais do material, promovendo a criacdo de ligagdes cruzadas que
estabilizam a estrutura durante o aquecimento e evitam o colapso da rede porosa. Além disso,
a interacdo do acido com o carbono favorece a formacado de poros uniformes e com
dimensodes ajustaveis, bem como a introdugao de grupos funcionais oxigenados na superficie,
aumentando a capacidade do carvéo para adsorver moléculas polares em meios aquosos. O
acido fosférico fornece uma maior eficacia relativamente a producao de mesoporos o que se
traduz num maior volume de esporos assim como um maior rendimento na producao de
carvao ativado e ultimamente o acido fosférico, em termos ambientais também é menos
nocivo que o cloreto de zinco [27], [32].
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Ao comparar os processos de ativacdo quimica e fisica do carvao ativado, observa-se que a
ativacdo quimica oferece diversas vantagens. Este método é caracterizado por os seus
tempos de ativagdo serem de menor duracédo e temperaturas mais baixas em comparacéao
com a ativacéo fisica. Além disso, a ativagao quimica permite um maior controlo sobre a
estrutura porosa do carvao, resultando em uma area superficial especifica mais elevada e
uma distribuicdo de poros mais uniforme [32].

1.2.5 Pirdlise

A pirdlise € um processo termoquimico, ou seja, possui uma combinacdo de processos
quimicos e térmicos e tem como principal caracteristica o facto de se realizar sem a presenca
de oxigénio. Durante este processo, a matéria volatil presente na biomassa é convertida em
gas, enquanto o produto sélido resultante, rico em carbono, retém a fragao inorganica da
biomassa, incluindo os nutrientes (nitrogénio, fosforo e potassio) que irdo permitir que o
carvao possa ter diversas finalidades.

Este processo é importante visto que impede que os nutrientes da biomassa se transformem
em cinza, tal como acontece em outros processos tais como, a combustdo e a gasificagéo
[33].

O processo da pirdlise pode ser classificado com base na sua temperatura, razdo de
aquecimento e tempo de residéncia. Tendo em conta esses parametros, a pirdlise pode ser
lenta, intermediaria ou rapida (Tabela 2).

Tabela 2 - Variaveis operacionais consideradas nos diferentes tipos de pirdlise — [34]

Parametros do Tipos de Pirdlise
processo Lenta Intermediaria Rapida
Razao de
aqu%‘j'mmi‘;;‘to 0,1-1 1-10 10-200
Temperatura (°C) 400-500 500-650 850-1250
Tempo de 1500-1800 15-25s 1-10s
residéncia (s)

Também existe um processo de pirélise denominado por pirdlise catalitica que é realizada na
presenca de um catalisador. A principal funcdo do catalisador é reduzir o tamanho das
por¢cdes do material, o que permite diminuir tanto a temperatura como o tempo, constituindo
uma das vantagens desta abordagem [35]. Uma outra vantagem associada a este processo
consiste na possibilidade de escolher o catalisador de modo a obter um maior rendimento do
processo em questao.

No entanto, a semelhanga de outros processos, existe uma desvantagem que que
corresponde ao custo envolvido, principalmente o investimento necessario para adquirir o
catalisador desejado. A nivel ambiental, este processo € menos nocivo devido a existéncia de
catalisadores que quando utilizados produzem menos residuos durante o processo [35].
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1.2.6 Catalise

A catalise é o processo pelo qual a velocidade de uma reagao quimica € aumentada através
da adicdo de uma substancia denominada catalisador, sem que este seja consumido no
processo. Os catalisadores, no entanto, podem perder a sua atividade ao longo do tempo,
especialmente quando utilizados repetidamente, devido a sua degradacéo progressiva em
reacdes secundarias [36].

A velocidade de uma reagéo quimica depende da sua energia de ativagdo bem como da sua
temperatura, portanto se um catalisador aumenta a velocidade de uma reagéo significa que a
energia de ativagao ira também sofrer algum tipo de alteracdo e neste caso, ira diminuir [37].

Os catalisadores tém também a capacidade de modificar o mecanismo da prépria reagéo, no
entanto a energia de Gibbs da reacdo nao sofre qualquer tipo de alteracdo, ou seja, se a
reacdo for termodinamicamente desfavoravel, continuara a ser desfavoravel mesmo na
presenca de um catalisador [38].

Os catalisadores possuem diversas propriedades importantes, como por exemplo, a atividade,
a estabilidade e a seletividade. Esta ultima é de elevada importancia, visto que corresponde
a capacidade que o catalisador possui em formar quantidades elevadas do produto, limitando
a ocorréncia de reagdes secundarias, evitando a formagao de produto ndo desejado [38].

De acordo com a fase em que se encontra o catalisador, a catalise pode heterogénea ou
homogénea. Uma catélise é considerada heterogénea quando o catalisador se encontra numa
fase diferente da dos reagentes (por exemplo, o catalisador encontra-se no estado sélido e
reagentes no estado liquido), enquanto numa catalise homogénea, tanto o catalisador quanto
os reagentes se encontram na mesma fase (por exemplo, quando o catalisador e os reagentes
se encontram no estado liquido).

Existem algumas vantagens nos catalisadores heterogéneos, como por exemplo, o facto de
serem soélidos, serem mais resistentes a temperatura e por serem mais faceis de realizar a
sua separacao dos produtos da reacado apds esta se encontrar finalizada. Ja os catalisadores
homogéneos possuem como vantagem a sua elevada seletividade, no entanto uma das
maiores desvantagens em relagdo a este tipo de catalisador é o facto de que como o
catalisador se encontra na mesma fase que os produtos da reagado, muitas vezes ¢ dificil a

sua recuperacgao, podendo levar a sua perda
1.2.6.1 Membranas de polimeros de microporosidade intrinseca (PIM)

As membranas poliméricas sdo materiais finos e seletivos que permitem a separacgao de
substancias com base em propriedades fisicas ou quimicas, como tamanho molecular, carga
ou solubilidade. Podem ser utilizadas em processos de filtracdo, separagdo de gases,
purificagao de liquidos ou como suportes cataliticos. Relativamente a sua matriz, existem trés
tipos principais: matriz mista, bioinspirada, quando sao projetadas com base em sistemas
biolégicos naturais, e membranas baseadas em polimeros de microporosidade intrinseca
(PIM) [39].

Os PIM constituem um grupo de polimeros caracterizados por uma estrutura rigida e
altamente contorcida, que cria microporosidade intrinseca ao impedir o empacotamento
eficiente das cadeias poliméricas. Esta estrutura confere as membranas baseadas em PIM
elevada permeabilidade e seletividade, permitindo maior eficiéncia nos processos de
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separacdo. Além disso, podem alterar parcialmente a sua conformagdao em determinadas
condi¢cbes, aumentando a rigidez e a eficiéncia da membrana. Estas membranas apresentam
vantagens como elevada seletividade, eficacia e reducdo na produgcédo de residuos ou
impurezas, embora tenham limitagdes, como estabilidade reduzida perante condicoes
extremas de pH e temperatura e risco de obstrugao [40].

Para além da produgao de membranas, os PIM podem ser aplicados em processos quimicos,
armazenamento de energia (baterias), filtracdo e adsorcao [41].

1.2.6.2 Membranas cataliticas de alcool polivinilico (Polyvinyl Alcohol PVA)

O A&lcool polivinilico (PVA) € um polimero sintético obtido a partir da hidrélise completa ou
parcial do PVAc (acetato de polivinilo), por transesterificagdo ou amindlise. Este polimero é
amplamente utilizado na area biomédica visto que possui baixa toxicidade, elevada
biocompatibilidade e permeabilidade a oxigénio e nutrientes essenciais. Contudo, a sua baixa
estabilidade em meio aquoso limita algumas das suas aplicagcbes nesta area [42].

Outra aplicacdo do PVA consiste na sua utilizagdo como matéria-prima para a producao de
membranas cataliticas, devido ao seu baixo custo e a sua elevada estabilidade quimica,
mecanica e térmica. Além disso, € um composto bastante hidrofilico, ricos grupos hidroxilos
0 que o torna compativel com catalisadores homogéneos [43].

1.2.6.3 Membranas cataliticas de K-carragenano

As carragenanos sao polimeros naturais que normalmente sédo obtidos através de extracao
de certas algas vermelhas que pertencem a ordem Gigartinales. Estes polimeros podem
apresentar diferentes estruturas quimicas, devido a varios fatores, incluindo a espécie da alga,
a fase do seu ciclo de vida e o0 método de extracdo que seja utilizado. Esta variabilidade a
nivel da estrutura fornece as carragenanos diferentes propriedades funcionais, como
gelificacdo, viscosidade e capacidade de retengcdo de agua, o que faz com que sejam
amplamente utilizadas em diversas industrias como a alimentar, farmacéutica e cosmética
[44].

1.2.6.4 Reagdes de esterificagao

No contexto deste projeto, foi necessario observar o comportamento do carvao produzido
como catalisador de reagbes de esterificagcédo, levando a produgao de aromas (aroma de
maca, banana e laranja). Nestas reacbes foram utilizado o acido acético e os alcoois 1-
hexanol, o 1-octanol e o 3-metil-1-butanol também designado como alcool isoamilico e como
padrao foi utilizado o undecano.

A reacgao de esterificacdo € um dos métodos utilizados para obter ésteres, resultando da
reacdo entre um acido carboxilico e um alcool. Normalmente o acido utilizado é o acido
sulfarico por ser um acido forte, capaz de aumentar a taxa de conversao [32] [45]. Nestas
reacdes é preferivel utilizar um catalisador uma vez que, sem ele, a reagao pode demorar dias
até se completar. No entanto, a utilizagdo de certos compostos como catalisador pode
provocar alguns inconvenientes, como a dificuldade na separagéo e purificagdo dos produtos,
corrosdo do equipamento e outros efeitos indesejaveis [32]. Para representar e descrever a
cinética associada a estas reagodes foram utlizados dois modelos cinéticos, o modelo Pseudo
Homogéneo e o modelo Eley-Rideal.
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Os ésteres, principais produtos das reacdes de esterificacdo, apresentam aplicacdes em
diversas industrias, incluindo a alimentar, a cosmética e a de lubrificantes. O facto de estes
compostos serem utilizados deve-se as suas propriedades fisico-quimicas, nomeadamente a
solubilidade em agua, que esta relacionada com o comprimento da cadeia carbdnica, ou seja,
cadeias mais curtas conferem maior solubilidade, enquanto cadeias mais longas tendem a
ser menos soluveis. Esta caracteristica permite ajustar os ésteres a diferentes finalidades
industriais, conferindo-lhes versatilidade e funcionalidade especificas [45].

Os ésteres também apresentam pontos de ebulicdo mais baixos em comparag¢ao com alcoois
e acidos carboxilicos que possuam uma massa molecular semelhante. A principal razdo para
um ponto de ebulicgdo mais baixo esta relacionada com as ligagdes Van der Walls que se
encontram de forma predominante nos ésteres e como estas sao mais fracas que as ligacoes
de pontes de hidrogénio presentes nos alcoois e acidos.

1.3 Técnicas de caracterizag¢ao do carvao

1.3.1 Adsorcéo de azoto a 77K

A adsorgdo é um processo em que componentes (adsorvatos) que se encontram em fase
gasosa ou liquida sao transferidos para uma superficie de uma fase sélida (adsorvente). A
transferéncia dos componentes entre as diferentes fases deve-se principalmente a sua forga
motriz que corresponde a diferenca de concentracdo entre o fluido e a superficie do
adsorvente por isso quanto maior a superficie mais eficiente sera a adsorgao [47].

Para além do tamanho da superficie outros paradmetros influenciam a adsorgao, incluindo a
porosidade do adsorvente, a distribuicdo do tamanho do poro e a temperatura do sistema [48].

Existem dois tipos principais de adsorcao, a adsorcao fisica ou fissorcao e adsorgcéo quimica
ou quimissorcado. A principal diferenca entre estes tipos de adsorcéao reside na natureza das
forcas envolvidas. Na fissor¢cao, as forcas que mantém os componentes adsorvidos a
superficie sdo de natureza fisica, como as forcas de Van der Walls. Ja na quimissorcéo, a
interacdo entre os componentes e a superficie do adsorvente é de natureza quimica,
envolvendo, por exemplo, ligagdes covalentes [48].

No estudo da adsor¢cao em carvao ativado, a analise do comportamento do adsorvato na
superficie do carbono é fundamental para compreender a capacidade e eficiéncia do material.
Para isso, recorrem-se as isotérmicas de adsorg¢ao, que permitem avaliar como a quantidade
de substéncia adsorvida varia com a pressao a temperatura constante.

As isotérmicas de adsorgéo sao representagdes graficas que relacionam dois parametros
principais: a presséao relativa (p/po), em que p, corresponde a pressdo de saturagdo da
substancia adsorvida a temperatura do ensaio [49], e a quantidade de substancia adsorvida
(na), que indica a capacidade do adsorvente de reter o adsorvato.
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vV V VI

Quantidade adsorvida

Pressé&o relativa do sistema P/P,

Figura 8 - Representacdo dos seis tipos classicos de isotérmicas de
adsorcao — [50]

Isotérmica de tipo | — representa a adsor¢do quimica visto que o valor limite simboliza a
formacao de uma camada monomolecular adsorvida nos centros ativos.

Esta isotérmica corresponde ao mecanismo de adsor¢gao em microporos, caracteristica de
materiais considerados microporosos, como € o0 caso de carvdes ativados. Ainda existe a
formagéo de um patamar que representa o enchimento completo dos microporos [49] [32].

Isotérmicas de tipo Il e Ill — descrevem a adsor¢do em multicamadas (adsorgao fisica) e
podem ocorrer em soélidos com diferentes porosidades, como por exemplo, sélidos nao
porosos, macroporosos e solidos que possuam mesoporos cuja geometria permita a
condensacao na pressao de saturagao [49].

Isotérmicas de tipo IV e V - Apresentam um patamar quando o valor de pressao relativa é
elevado, o que simboliza a ocorréncia de condensacao capilar assim como o enchimento de
todos os poros em sélidos que possuam mesoporos [32].

Isotérmica do tipo VI — também designada por isotérmica em degraus visto que cada degrau
corresponde a formagao de uma camada a diferentes pressdes relativas. E uma isotérmica
que ocorre em materiais ndo porosos onde a adsorcgéo é realizada em multicamadas.

E importante referir que tanto a isotérmica de tipo Ill como a isotérmica de tipo V sdo0 menos
comuns, visto serem caracteristicas da adsorcdo de H>O ou de alcanos em polimeros, ou
seja, em situagoes onde as ligagdes gas-solidos sdo muito fracas.

1.3.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (Fourier Transform
Infrared Spectroscopy FTIR)

O FTIR é uma técnica analitica de espectroscopia que permite obter um espetro de absorgéo
ou emissao de radiacdo infravermelha com numero de onda entre 4000 e 400 cm™,
fornecendo informagbes detalhadas sobre a estrutura quimica de um material. As amostras
analisadas podem estar nos estados sélido, liquido ou gasoso.
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No FTIR, a quantidade de luz absorvida pela amostra é determinada através da utilizacido de
uma matriz ou “range” de frequéncias, permitindo medir a radiacdo absorvida a diferentes
comprimentos de onda. Durante a analise, podem ser utilizadas matrizes adicionais para
ampliar a variedade de dados obtidos, que s&o posteriormente processados e armazenados
num computador na forma de um interferograma [51].

Uma das principais limitagbes relacionadas com o FITR esta relacionada com a fraca
capacidade de penetragéo da radiagao infravermelha em amostras que possuam até algumas
dezenas de milimetros. De forma a ultrapassar esta limitagao pode ser utilizada uma técnica
de espectroscopia complementar ao FTIR, que utiliza o método de Reflectancia Total
Atenuada (Attenuated Total Reflectance, ATR) passando o método a designar-se por ATR-
FTIR que mede o sinal refletido da amostra.

1.3.3 Cromatografia gasosa (CG)

A cromatografia € uma técnica bastante util para a detecdo, separagédo e purificagdo de
analitos, que se encontram presentes em diferentes matrizes, permitindo a sua analise de
forma qualitativa e quantitativa. Com o objetivo de identificar diversos compostos em variadas
matrizes, foram desenvolvidas novas abordagens na analise cromatografica, destacando-se
a cromatografia gasosa, atualmente amplamente utilizada em areas de investigacao como
biologia, microbiologia, biotecnologia, bioquimica, entre outras [52].

O sistema de cromatografia gasosa é principalmente constituido por quatro partes, sendo
elas, a unidade de injecao local onde se introduz a amostra, o forno onde se encontra a coluna
capilar (fase estacionaria), a fonte de ionizacdo e o detetor (Figura 10). A fase mével é
composta por um gas inerte, normalmente, o hélio.

Na coluna capilar ira decorrer a separagado dos analitos que sera realizada com base na
volatilizacdo de cada composto, das suas interagdes com a fase estacionaria, ponto de
ebulicdo e da temperatura de volatilizagao [52].

Apos a passagem dos analitos pela fase estacionaria, estes seréo transferidos para a fonte
de ionizacdo que € responsavel pela conversao desses compostos em ides através de
técnicas como ionizagao quimica, por eletrospray ou por impacto eletronico.

Ap0ss o processo de ionizacdo, os analitos serdo convertidos em sinais eletrénicos pelo detetor
que posteriormente serdo transmitidos para um software responsavel por os em picos
cromatograficos que irdo constituir o cromatograma. Através da analise da area dos picos, da
sua altura e do tempo de retengao sera possivel identificar e quantificar os compostos que se
encontram presentes na amostra [52].
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Figura 9 — Esquema representativo de um equipamento de
cromatografia gasosa — [53]

1.4 Modelos Cinéticos

Os modelos cinéticos sao representagcdes matematicas que descrevem a velocidade e o
mecanismo das reag¢des quimicas ou processos bioldgicos ao longo do tempo. Permitem
prever a evolugcao de sistemas complexos, avaliar a eficiéncia de reacbes e comparar
diferentes condi¢cdes experimentais. Existem diversos modelos que sdo amplamente
utilizados em areas como quimica, bioquimica, engenharia de processos e biotecnologia,
sendo fundamentais para a otimizagdo de processos, planeamento de experiéncias e
interpretagao de resultados experimentais.

1.4.1 Modelo Eley-Rideal

Através deste modelo é sugerido que entre dois reagentes (A e B) apenas um deles é sujeito
a um processo de adsorcao que se realiza na superficie do catalisador, apesar de ambos os
compostos terem a possibilidade de interagir com os centros ativos presentes no catalisador
[54].

O mecanismo utilizado para descrever este modelo é o seguinte — [32]

A+S < AS
B+ S < BS
AS+B«~ C+DS
C+S+~CS
D+S <~ DS

A taxa de reagao (-r'a) é obtida da seguinte forma — [32]

CcC CcKpC
—r,A = k,S (CAscB - ¢ DS) = —r’A = k,S (KACACB - w) CS
s Ks

O balancgo ao reator é representado desta forma — [32]

s a1 ANy Npo dX e VX

= — =— — & = — & — = _—

A dt T ATwW ar A W dt BN UETYT:
dX —r'AW
o —= —
dt  Cpo V
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A equacao utilizada para representar a concentracao total de centros ativos — [32]

Cy
1+ KaCa +KgCg + KcCe + KpCp

Cs
E se substituir na equacao da taxa de reagao — [31]

, _ CcKpCp
o K's (KACACB R ) o
A7 (1 4+ KaCp + KgCg + KcCe + KpCp)

Considerando que

K ap = K'sKaC
KaKs
€ap = KD

Cq = CAo(l - X)
Cpo = Cyo(6p — X)
CC = CD = CAOX

Tendo em consideragao o balango ao reator, a taxa de reagao, as suposicdes apresentadas
anteriormente e aplicando o método de Euler obtemos a equacao utilizada para calcular a
conversao através do modelo Eley-Rideal [32].

W X:2

v KapCao |(1 = X)(Bs —Xi) — 1o

Xiiq = X; + ap At
HETT 14 KaCao(1 — Xp) + KpCag (8 — Xp) + (K¢ + Kp)CaoX;

1.4.2 Modelo Pseudo-Homogéneo

De acordo com a literatura, este modelo considera que a reagdo ocorre apenas no estado
fisico liquido, ou seja, a reacao ocorre de forma uniforme em toda a superficie e apenas entre
moléculas ndo-adsorvidas. A reagao quimica pode ser representada pela seguinte equagao
[32].

A+Be<C+D

Com este modelo a taxa de reagao é representada da seguinte forma — [32]

Se se considerar que nao exista a presenga de produtos no inicio
Ca =Cao(1-X)

Cg = Cao(Bg —X)
CC = CD = CAOX
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A taxa de reagao pode, assim, ser representada como — [32]

2
—r'a = KapCao’ |(1 —X)(0 — X) —

Keap
Neste modelo, o balango ao reator € o seguinte

s a1 dNy Nao dX o Vax
= — = — s = —_—— & — = —_—
A at TATW a A W dt TAT= a0y

dX —r,AW

o —= —

dt  Cpo V

Considerando o balango ao reator, a taxa de reagao e aplicando o método de Euler a equacao

que leva a determinacéo da taxa de conversado através do modelo Pseudo-Homogéneo ¢ a
seguinte

;W X’
Xis1 = Xi+ Kap 3 Cao [(1 =X (05 = X;) — Keas At,

20



VALORIZACAO DE RESIDUOS VEGETAIS NA PRODUCAO DE MATERIAIS POROSOS PARA SINTESE DE
CATALISADORES E MEMBRANAS POLIMERICAS CATALITICAS COM APLICACOES EM BIORREFINARIA

2.1 Reagentes utilizados

2 REAGENTES E METODOS

Foram utilizados equipamentos e reagentes tipicos de um laboratério de investigacao,
garantindo sempre o cumprimento rigoroso das normas de seguranga e o uso adequado
de equipamentos de protecdo individual (EPI). Os reagentes mais especificos utilizados
neste trabalho encontram-se detalhados na Tabela 3.

Na tabela abaixo representado, encontram-se todos os reagentes que foram utilizados no
decorrer deste projeto nos diversos procedimentos

Tabela 3 - Reagentes utilizados nos procedimentos experimentais

Reagentes Férmula Peso molecular (g/mol|  Fabricante
Ativag&o quimica Acido fosférico H3PO4 98 Panreac
Acetato de Polivinila (PVA) (CaHs0O2)n 85-124 Sigma-Aldrich
N,N - Dimetilformamida C3H7NO 73.09 Fluka
Dimetilsulféxido C2He0OS 78.13 Honeywell
Diisocianato de Hexametileno CsH12N202 168.19 TCI
Preparagso de membranas Furfural CsH402 96.0846 Acros Organics
Metanol CH3OH 32.04 Honeywell
K - Carragenina (C24H36025S2)n - Sigma-Aldrich
Gluteraldeido CsHsO2 100.12 Sigma-Aldrich
Etanol C2HeO 46.07 Honeywell
Cloroférmio CHCIs 119.38 VWR Chemicals
Acido acético CHsCOOH 60.05 Honeywell
1-Hexanol CeH140 102.17 Merck
Catalise 1-Octanol CsH180 130.23 Merck
3-metil-1-butanol CH3)2CHCH2CH20H 88.148 Sigma-Aldrich
Undecano C11H24 156.31 Sigma-Aldrich
Acetona C3HesO 58.08 Honeywell
2.2 Métodos
2.2.1 Ativagédo quimica da biomassa

Para o processo de ativagao quimica foi utilizado um racio de 1:4 e por isso foi necessario
pesar 4 g da biomassa e de seguida adicionar aproximadamente, 7,12 ml de acido fosfdrico

e 10 ml de agua.

Ap0s preparar essa mistura deve-se aquecer a mesma durante 2 horas a 50°C e, em seguida,
aquecer a 120°C também durante 2 horas (Figura 10). Apds o0 processo de aquecimento
estiver concluido, a biomassa ativada tem que se colocada na estufa (a 80°C) até ao dia

seguinte.
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Figura 10 — Montagem experimental onde
ocorreu a ativagao quimica da biomassa

2.2.2 Pirdlise da biomassa ativada

Apbs retirar a biomassa ativada da estufa no dia seguinte, é realizada a sua transferéncia
para o reator de quartzo, que deve ser colocado no forno apropriado para a realizagao da
pirdlise.

Antes do inicio do processo, tem de se colocar o termopar no interior do forno e deve se definir
o caudal de azoto que sera utilizado (74,6 a 100 ml/min). De seguida, através da utilizacao do
controlador de temperatura, define-se a rampa de aquecimento, ou seja, aquecimento durante
100 minutos (1h 40 min) até chegar aos 500 °C e depois manter essa temperatura durante
120 minutos (2h) (Figura 11). Logo apds o processo se encontrar finalizado, permitir que o
forno arrefega (até aproximadamente 80°C) para que seja possivel executar a remogao do
reator que se encontra no interior do forno

Apo6s a remogao, o carvao presente no interior do reator € transferido para um copo de 600
ml com o auxilio de agua. Adiciona-se um volume adicional de agua para permitir que o carvao
comece a sedimentar.
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Figura 11 - Forno onde se realizou a

2

pirdlise

2.2.3 Lavagem dos carvdes
Este processo comeca a ser realizado no dia seguinte ao da pirdlise.

Primeiramente tem de se medir o pH da mistura de carvéo e agua. Caso o pH for menor de
6, a agua é descartada e é adicionado um novo volume de agua. De seguida, a solugao é
submetida a uma agitagdo constante, a temperatura ambiente, durante 30 a 60 minutos para
que logo apds seja feita a medi¢cao do pH da solugao.

Este protocolo deve ser repetido até que seja atingido um pH maior ou igual a 6.

2.2.4 Filtracao dos carvies
Este processo é realizado apds o carvao se encontrar a um pH maior ou igual a 6.

Recorta-se o papel de filtro de forma que tenha as dimensdes apropriadas para ser colocado
no interior do funil de filtragdo. De seguida coloca-se o funil no topo do kitasato procedendo-
se a filtracdo a vacuo (Figura 13). O papel de filtro é colocado numa caixa de Petri e levado
a estufa (80°C) até ao dia seguinte. No dia seguinte, o carvao, que se encontra seco, é
transferido para um frasco apropriado e propriamente rotulado.
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Figura 12 - Filtragdo a vacuo do carvao

Tabela 4 - Parametros experimentais referentes a produgao de carvao ativado

Tipo de Peso da | Volume de | Volume de Tempo Tempo pH

carvao biomassa acido agua (ml) total de total de

ativado (9) fosforico ativagdo | pirdlise (h)

(ml) quimica
(h)

Conteira 4 7,12 10 4 4 >6

Carolo de 4 712 10 4 4 >6
milho

2.2.5 Produgao de membranas de alcool polivinilico (PVA)

Preparar uma solugcao a 6 % (m/m) contendo 1 g de PVA, 12,3 mL de dimetilformamida (DMF)
e 3 mL de DMSO (dimetilsulféxido), e coloca-la num banho de 6leo a 110 °C até o polimero
se dissolver completamente. De seguida, adicionar cerca de 0,05 g de catalisador e manter a
solugéo a 90 °C durante 30 minutos com agitagdo a 1000 rpm. Posteriormente, verter a
solugdo para uma caixa de Petri e coloca-la numa cémara de humidade controlada,
conservando-a no frigorifico durante a noite.

No dia seguinte, é necessario retirar a solugao e realizar a sua imersao numa outra solugao
que contém 24,6 mL de DMF, 6 mL de DSMO e diferentes quantidades de reticulante
diisocianato de hexametileno (HDI) e furfural (FUR). A imersado tem uma duragéo de 24 horas.
Apds a imerséo, realiza-se a troca de solvente, imergindo a solugdo em metanol de 30 em 30
minutos durante 2 horas. Apds a troca de solvente, deixar as membranas a secar a
temperatura ambiente até serem utilizadas em reagdes de catalise (Figura 13).

24



VALORIZACAO DE RESIDUOS VEGETAIS NA PRODUCAO DE MATERIAIS POROSOS PARA SINTESE DE
CATALISADORES E MEMBRANAS POLIMERICAS CATALITICAS COM APLICACOES EM BIORREFINARIA

/

Figura 13 - Membrana de PVA

2.2.6 Producdo de membranas de k- carragenano

Adicionar a 20 ml de agua cerca de 0,4 g do polimero (k-carragenano) com cuidado para evitar
a formagao grumos que possam comprometer a viabilidade futura da membrana. Aquecer a
mistura a uma temperatura entre 60-70°C para que o polimero se dissolva por completo

O tempo de dissolugdo pode nao ser constante e por isso deve ser estipulado por quem
executa o processo. Neste contexto, o tempo de dissolugao estipulado foi de 90 minutos (1h
30 min).

Depois da dissolugao, o catalisador € adicionado a mistura e esta fica em agitagdo durante
24h. Apos as 24h, tem de ser adicionado a mistura, gota a gota, a partir de uma solucéo a
quantidade necessaria de gluteraldeido e furfural que posteriormente sera agitada durante 5
a 10 minutos e sera realizado um processo de moldagem numa caixa de Petri.

Apds o casting aguardar 30 minutos para que a membrana fique solidificada e possa ser
realizada a troca de solvente, utilizando diferentes quantidades de etanol e agua durante 2
horas. Por fim, as membranas vao ficar guardadas em etanol.

2.2.7 Produgéo de membranas de Polimero de Microporosidade Intrinseca (PIM)

Pesar 0,5 g de PIM para um pequeno frasco e adicionar de 12,8 ml de cloroférmio, agitar
durante 2 horas, a temperatura ambiente. Apds o PIM se encontrar dissolvido, adicionar 0,05
g de catalisador ficando em agitacdo durante mais 1 hora, de forma a garantir a
homogeneizagdo do catalisador.

Apds 1 hora foi realizado a moldagem, ou seja, a mistura foi colocada numa caixa de Petri e
armazenada a temperatura ambiente para ser utilizada nos ensaios cataliticos.

2.3 Técnicas de caracterizacao de carvoes

231 FTIR

O método de FTIR foi utilizado para caracterizar os carvées produzidos a partir do carolo de
milho e da conteira, bem como as membranas poliméricas obtidas neste projeto. Para a
analise, recorreu-se ao programa Spectrum e verificaram-se os parametros do equipamento
antes da utilizagdo, nomeadamente o niumero de scans, que neste caso foi definido como 16.
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No decorrer do processo ter sempre em atencao, antes da realizagdo do scan da amostra, a
force gauge que nao deve ser inferior a 60 para que assim possa se obter um melhor espetro
referente a amostra em questdo. Apds cada scan feito, o ficheiro com o espetro obtido deve
ser identificado. Nestes espetros o nimero de onda variou entre 4000 cm™ e 450 cm™™.

Antes de analisar novas amostras, o equipamento foi limpo com etanol para evitar danos e
contaminagao dos espetros.

2.3.2 Testes de inchamento (Swelling)

Estes testes foram realizados com o intuito de estudar o comportamento das membranas
quando se encontram imersas em etanol e em agua.

Cortar uma por¢cao da membrana com um 1 cm de largura e 1 cm de comprimento, medir a
sua espessura, pesar e de seguida mergulhar a mesma em etanol durante 24 horas a 30°C.

Apos as 24 horas, voltar a medir as dimensdes da membrana imersa, medir a espessura e
pesar para que depois seja possivel calcular a percentagem de inchamento.

O mesmo procedimento é repetido, passo a passo, a Unica diferenca é que a membrana sera
imersa em agua.

m final — m inicial

% de inchamento = fnal * 100%
m fina
. V final-Vinicial
% de inchamento = % * 100%

2.3.3 Ensaios cataliticos

Os ensaios cataliticos foram realizados com o principal objetivo de poder perceber como o
carvao produzido funcionava como catalisador livre e também quando se encontrava
incorporado nas membranas. Estes ensaios também permitiram comparar a taxa de
conversao obtida através da utilizagdo do carvao na presenca de diferentes alcoois (1-
hexanol, 1-octanol e 3-metil-1-butanol).

Reacéo para a produgao de acetato de hexilo

CeH140 + CH3COOH — CgH1602 + H20
Reacéo para a producao de acetato de octila

CsH180 + CH3COOH — C1oH2002 + H20
Reacao para a producgao de acetato de isoamilo (acetato de isopentilo)

CsH120 + CH3COOH — C7H1402 + H20

Em todos os ensaios foi utilizado o acido acético, e o mesmo padrao, o undecano, no entanto,
o volume de padrao foi diferente tendo em conta o alcool utilizado (Tabela 5).

O volume final de alcool e de padrao sao diferentes em cada reagao porque o numero de
moles do acido € 0,2623 mol, o numero de moles do alcool 0.0956 mol e a massa de padrao
€ Y4 da massa de alcool utilizado.

Os alcoois utilizados sao diferentes logo possuem massas volumicas diferentes e por isso
mesmo para respeitarem o numero de moles necessario terdo que ser utilizados determinados
volumes. Para além da massa volumica, estes compostos também possuem massas molares
diferentes o que ira resultar em massas com valores diferentes, logo, a massa e por
consequéncia, o volume de padrao também apresentara valores diferentes.
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Tabela 5 - Dados utilizados para a determinagao dos volumes dos compostos utilizados nos
ensaios cataliticos

Compostos Massa volumica Massa molar (g/mol) Massa (g)
(g/cm?®)
1-Hexanol 0,814 102,177 9,768
1-octanol 0,824 130,23 12,44
Alcool isoamilico 0,810 88,148 8,42
Undecano (padrao) 0,74 156,31 a do alcool

Tabela 6 - Volume dos compostos utilizados nos ensaios cataliticos

V alcool | V acido |V padrao
Reagao com 1-hexanol 12 ml 15 ml 3.3 ml
Reagao com 1-octanol 1477 ml| 15ml | 4.20 ml

Reacao com 3-metil-1-butanol | 10.39 mli| 15ml | 2.84 ml

Para iniciar o ensaio catalitico, adicionam-se num baldo de fundo redondo com duas
tubuladuras o acido acético, o padréo e o alcool correspondente, e coloca-se o baldao num
banho de 6leo a 70 °C com agitagao a 250 rpm (Figura 14). De seguida, adicionam-se 0,2 g
de catalisador e retira-se uma primeira amostra para marcar o inicio da rea¢ao. Durante a
reacao, retiram-se amostras aos 30 min, 1 h, 2 h, 3 h e até completar 29 h. Cada amostra é
colocada num Eppendorf, centrifugada por alguns minutos, e o sobrenadante é transferido
para um frasco proprio para cromatografia gasosa (CG) sendo posteriormente armazenado
no frigorifico até a analise.

Figura 14 - Montagem experimental para a
realizagcao de um ensaio catalitico

Os primeiros ensaios cataliticos, incluindo aqueles com membranas foram realizados a 70°C,
enquanto outros ensaios cataliticos foram realizados a 90°C, com o objetivo de avaliar e
comparar o efeito da temperatura na taxa de converséo ao longo de 29 h de reagéo.
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Nos ensaios cataliticos com membranas, algumas foram reutilizadas, para apurar se a
reutilizacdo permitia manter ou mesmo aumentar a taxa de conversao.

Os ensaios cataliticos foram identificados com as iniciais DP, seguidas de um numero
correspondente a ordem em que foram realizados. As especificacdes detalhadas de cada
ensaio encontram-se disponiveis na seccao Anexos.

2.3.4 Determinagao da area especifica aparente

A determinagao da area especifica aparente (ABET) dos volumes porosos e da distribuicdo
do tamanho de poros foi realizada com base nas isotérmicas de adsor¢cado de N» a -196°C,
obtidas no equipamento ASAP 2010 (Micromeritics). Esse aparelho realiza os processos de
adsorgcao e dessorcdo de azoto em amostras previamente desgaseificadas sob vacuo. A
desgaseificagdo consistiu num tratamento térmico a 120 °C, realizado durante, no minimo, 12
horas.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizagao do carvao

3.1.1 Rendimento da producao do carvao

Segue-se a apresentacdo dos rendimentos obtidos na produgdo de carvdo a partir de
carolo de milho e conteira, permitindo avaliar a eficiéncia do processo de pirélise para cada
matéria-prima

Rendimento (n) = Zearvacatvado 4 4 g

m biomassa

Rendimento da producéo de carvao ativado através do carolo de milho

_ 11,2044

Rendimento (n) "

*100% = 30,11%

Rendimento da producdo de carvao ativado através da conteira

Rendimento (n) = @ *100% = 27,45%

Desvio padrao refente a producao do carvao de conteira

P :\/Z(x;xi) _ \/(4—1.204-4-)+(4-—1.0821)+(4-—1.1132)+(4—1.2014+(4—1.2831) - 1,68

5

Os resultados indicam que os rendimentos obtidos nao sao elevados: das 4 g de biomassa
utilizadas, obtém-se cerca de 1 g de carvao ativado em ambos os casos, sendo o
rendimento da conteira ligeiramente inferior. Como ambos os processos de produgao foram
realizados de forma idéntica, a diferenga pode dever-se a menor resisténcia da conteira a
temperaturas elevadas durante a pirdlise ou a perdas de carvao na filtragdo. E importante
notar que apesar de estes valores de rendimentos serem de um valor mais baixo, este
valor esta dentro do espectavel para a produgdo de carvao por ativacdo quimica de
biomassa. Para permitir realizar o trabalho, varios ciclos de produgédo de carvoes foram
produzidos (especialmente através da conteira) o que contribuiu para uma massa de
carvao ativado total, de aproximadamente 5g, e um outro facto que nao é afetado pelo
baixo de rendimento é que nos ensaios cataliticos assim como para a producgédo de
membranas, a massa de carvao nao era elevada.

3.1.2 Area Superficial BET
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A area superficial determinada através do método BET, com base nas isotérmicas de
adsorgao de azoto obtidas a temperatura de —196 °C, para o carvao obtido por carolo de milho
e da conteira encontram-se nas Figuras 16 e 17, respetivamente.

1000 4
900 -

V (em?/g STP)

0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80 0.90 1.00
P/Po

Figura 15 - Isotérmica de adsorgcédo de azoto do carvao do carolo de milho, a
Pressao e Temperatura Standard (STP).

Ao analisar a Figura 15, observa-se que a isotérmica representada corresponde a de tipo IV,
ou seja, este carvao apresenta na sua estrutura mesoporos mas com elevada contribuicao de
microporosidade e neste caso também se regista uma situagdo de histerese do tipo H4,
fendbmeno que ocorre quando o mecanismo responsavel pelo preenchimento dos mesoporos
nao € igual ao mecanismo de dessorcao dos mesmos. No grafico apresentado esse fenédmeno
comega a ser visivel quando P/Po é 0,40 e o volume é aproximadamente, 350 cm?®/g STP.

1000 4
900 -
800 -
700 A
600 -
500 A
400 -

V (cm3/g STP)

300 A

—o—CC3 (13 HIPQ4)

200
100 §

0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80 0.90 1.00
P/Po

Figura 16 - Isotérmica de adsorcao de azoto do carvédo da conteira, a
Pressao e Temperatura Standard (STP)

Na Figura 16 apresenta-se a isotérmica de adsor¢ao de azoto do carvao produzido a partir da
conteira, que corresponde ao tipo 1V, tal como ocorreu com o carvao obtido a partir do carolo
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de milho. Uma outra semelhanga entre estes dois tipos de carvao é o facto de que ambas as
isotérmicas de adsorgcao apresentarem uma situacao de histerese do tipo IV, situagdo essa
que se encontra mesoporos do tipo fenda, ou microporos largos. Relativamente ao carvao da
conteira, a situagao de histerese comecga a ser presente quando o P/Po é igual a 0,70 e 0
volume é aproximadamente 550 cm3/g STP.

As caracteristicas texturais dos carvbes produzidos a partir das diferentes biomassas
encontram-se na Tabela 7. E possivel observar que as areas BET sdo bastante elevadas,
especialmente quando comparadas com valores obtidos em ensaios anteriores utilizando
outras biomassas. Esta elevada area superficial deve-se principalmente a ativagao quimica
com acido fosférico o que promove a formacéo de uma estrutura mais porosa e contribui para
0 aumento da area BET.

Tabela 7 - Caracteristicas texturais obtidas pelas isotérmicas de adsorcao

Propriedades Carvao Carolo de milho Carvéao Conteira
Seer (M?/g) 1033 1302
Sext (M?/g) 594 1002
Smicro (mZ/g) 762 284
Vmicro (Cmalg) 0,324 0, 125
Viotal (CM*/g) 1,200 1,550
Vmeso (Cm3/g) 0,876 1,425

A utilizagdo do acido fosférico também explica o elevado volume total de poros, visto que
areas BET maiores estdo geralmente associadas a volumes de poros mais elevados.
Relativamente ao tipo de poros que constituem estes carvdes, o seu volume de microporos &
baixo em comparacao ao de mesoporos o0 que € expectavel porque a ativagao fisica com CO;
contribui para uma maior area microporosa, enquanto a ativagao quimica favorece a formacéao
de mesoporos.

Com estas caracteristicas texturais também ¢é possivel concluir que o carvao produzido
através da conteira é o mais adequado para ser utilizado em ensaios cataliticos devido a sua
area BET ser mais elevada, assim como o volume poroso em comparagiao com O carvao
produzido através do carolo de milho.

3.1.3 FTIR

As Figuras 17 e 18 apresentam os espetros FTIR dos carvbes produzidos a partir do carolo
de milho e da conteira, respetivamente, permitindo identificar os grupos funcionais presentes
na superficie de cada material. A analise FTIR é essencial para caracterizar a composigao
quimica dos carvdes e compreender de que forma os grupos funcionais podem influenciar a
sua atividade catalitica e a interagdo com membranas poliméricas.

A nivel da sua estrutura, o carvao possui diversos grupos funcionais como grupos hidroxilos
(O-H), grupos carboxilicos (-COOH), grupos carbonilos (-C=0) assim como liga¢des
covalentes simples ou duplas. Todos esses grupos possam encontrar-se representados nos
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espetros FTIR a determinados comprimentos de onda e com um determinado valor de
transmitancia.

Espetrode FTIR do Carvao de Carolo de Milho
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Figura 17 - Representacao do espetro FTIR do carvao de carolo de milho

No espetro FTIR do carolo de milho (Figura 17) o facto de ndo existir um pico consideravel
quando o numero de onda apresenta valores entre 3600 e 3200 cm' significa que nao existe
uma quantidade consideravel de grupos hidroxilo no carvao apenas existe uma quantidade
considerada residual.

Na regido entre 1900 e 1400 cm™ encontra-se um ligeiro pico e variagdo do valor de
transmitancia o que pode ser atribuido a presenga de grupos carboxilicos ou entéo ligacdes
covalentes duplas entre carbonos, 0 que pode significar que o carvao pode apresentar na sua
estrutura regides aromaticas.

Na regido entre 1400 cm™ e 900 cm registam-se mais alguns picos o que significa que existe
a presenca de grupos fosfatados na estrutura do carvao o que pode ser explicado pelo facto
de que tanto o carvao de carolo de milho assim como o carvao da conteira foram submetidos
a uma ativacao quimica onde foi utilizado acido fosférico e esse composto acabou por se
conseguir ligar parcialmente ao carvao.
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Espetro FTIR do carvao de conteira
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Figura 18 - Representacéo do espetro FTIR do carvédo da conteira

Ao analisar a figura 18 e compara-la com o espetro da Figura 17 é possivel perceber que
ambos apresentam algumas semelhancgas. Na regido 3600 e 3200 cm™ a banda apresenta
menores vibragdes do que as observadas no espetro da figura 17 o que significa que este
carvao apresenta uma menor quantidade de grupos hidroxilo, no entanto na regido 1900-1400
cm™ verifica-se a existéncia de um pico que evidencia a presencga de grupos carboxilicos e
ligagdes covalentes duplas entre duplas podendo se assumir que o carvao da conteira possui
uma estrutura maioritariamente aromatica.

A semelhanca do carvao de carolo de milho, o espetro de FTIR do carvdo da conteira na
regido 1400-900 cm™' apresenta algumas variagGes e picos o que evidenciam a presenga de
grupos compostos por foésforo o que significa que o acido fosférico utilizado na ativagéo
quimica conseguiu ligar-se parcialmente ao carvao, o que faz com que na estrutura do carvao
existam grupos que possuam fésforo.

Existem varias razoes que explicam o facto de que nos espetros de FTIR dos carvdes certos
picos ndao se encontram representados ou sejam inexistentes. Os carvboes em questao
passaram por diversos processos de tratamento, ativacdo quimica com acido fosférico,
seguida de pirdlise a 500°C, o que pode ter contribuido para a diminuicao consideravel de
certos grupos funcionais. Adicionalmente, o carvao foi peneirado, processo que também pode
ter levado a quebra de algumas ligagcbes presentes na sua estrutura.

Analisando os espetros FTIR da Figura 19 e comparando-os com os obtidos para os dois tipos
de carvao produzidos, observa-se uma maior variedade de picos e bandas em diferentes
comprimentos de onda e com os mais variados valores de transmitancia. Esta diversidade
deve-se ao facto de que estas membranas possuem na sua constituicao o polimero PVA, uma
certa massa de carvao de conteira (0,05 g) e um determinado volume do reticulante
diisocianato de hexametileno (HDI) (0,5 ou 0,25 ml). Existe uma membrana que apenas possui
na sua constituicao o polimero PVA, de forma a se poder comparar e interpretar as diversas
diferencgas entres os espetros.
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Figura 19 - Espetros de FTIR de membranas PVA com diferentes
volumes do reticulante HDI em comparagdo com a membrana de
PVA sem reticulante.

Todos os espetros apresentam um pico na regido 3700-3100 cm™" que representa os grupos
hidroxilo (-OH) intramoleculares ou entdo as interagdes existentes entre os grupos hidroxilo
intermoleculares proprios do polimero PVA que também se encontram representados em
espetros FTIR do préprio polimero. [55] No espetro referente a membrana que possui 0,25 ml
de HDI o pico n&o € tdo acentuado o que indica que provavelmente o HDI possa ter reagido
de forma mais expressiva com os grupos hidroxilo do PVA.

Na regido 1900-1400 cm™ os espetros referentes as membranas que possuem PVA + HDI
apresentam um pico que representa as ligagdes covalentes simples e/ou duplas que o
carbono possui com o oxigénio na estrutura do PVA que sdo mais predominantes na
membrana que possui 0,25 ml de HDI evidenciando que este reticulante reagiu com os grupos
hidroxilo do PVA.

A regido 1400-900 cm™ é aquela que apresenta uma maior variedade de picos porque nesta
regido (1100 cm™) encontra-se representadas as ligagdes -CO que constituem em grande
parte a estrutura do PVA, especialmente na membrana que possui 0.5 ml de HDI. Nesta regido
também se encontra representado os grupos fosfato que fazem parte da composicao do
carvao de conteira (como ja referido anteriormente) e também ligagcées entre o carbono e
azotos, que sao predominantes na estrutura do reticulante HDI.

Na regido abaixo de 900 cm™ os picos representados representam, principalmente as ligagoes
existentes entre o carbono e hidrogénio que fazem parte do PVA ou até mesmo do carvao
utilizado, sendo que essas ligagées sdo mais presentes na membrana com 0,25 HDI.
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Na figura 20 estéo representados os espetros de FTIR que correspondem as membranas de
PVA que possuem diferentes volumes dos reticulantes HDI e FUR assim como o de uma
membrana sem qualquer reticulante. Estas membranas com os reticulantes foram usadas nos
ensaios cataliticos o que pode explicar o facto de estes espetros apresentarem algumas
semelhangcas com um espetro FTIR do composto 3-metil-1-butanol também designado por
alcool isoamilico.

3200 3400 2800 2400 1900 1400 900 400
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PVA0.25HDIe 0.25FUR
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Figura 20 - Espetros de FTIR de membranas de PVA com volumes diferentes
de reticulantes HDI e FUR em comparagdo com uma membrana de PVA sem
reticulantes

Assim como nos espetros apresentados na Figura 19, existe um pico na regido 3700-3100
cm™', que corresponde aos grupos hidroxilo associados ao reticulante HDI. O espetro referente
a membrana nao reticulada apresenta nessa regido um pico muito predominante o que
significa que os grupos hidroxilo presentes no PVA nao reagiram com o HDI, algo ja esperado
visto que essa mesma membrana nao possui na sua constituicdo nenhum reticulante. Nos
outros dois espetros o pico ndo é expressivo 0 que significa que em ambas as membranas o
HDI reagiu com os grupos hidroxilo presentes no PVA.

Na regido 2900-1900 cm™ alguns pequenos picos, em comparagio com os picos observados
nos espetros do alcool isoamilico presentes na literatura, foram registados evidenciando,
novamente, a existéncia de residuos do alcool isoamilico utilizado nos ensaios cataliticos, na
composi¢ao de ambas as membranas reticuladas [56].

Na regido 1900- 1400 cm™ é uma das regides que possui um maior nimero de picos que
correspondem a certas ligagdes covalentes que possam ter acontecido entre o reticulante HDI
e os grupos hidroxilos do PVA, no entanto nenhum desses picos apresenta uma grande
expressividade ao contrario do que se verificou nos espetros representados na figura 19.
Nesta regido também seria esperado um grande pico a 1670 cm™' grupos carbonilo presentes
na estrutura do reticulante FUR, no entanto a ndo existéncia desse pico pode ser atribuido ao
facto de que este composto possa nao ter ficado covalentemente ligado a estrutura e ter
lixiviado, em grande parte, durante a execuc¢ao dos ensaios cataliticos [57].
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Na regido 1400-900 cm™', especialmente quando o comprimento de onda é aproximadamente
1100 cm™ existe um grande pico que corresponde ao polimero PVA e as ligagdes que sdo
predominantes na sua estrutura (-CO). Esse pico € mais notorio na membrana ndo reticulada.

Na regido 900-400 cm™ estéo representadas as ligagdes covalentes entre o carbono e o
hidrogénio presentes tanto no PVA assim como no alcool isoamilico e como no carvao da
conteira.

Transmitancia (T-1)

4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Numero de onda (em-1)

Figura 21 - Espetro FTIR referente a uma membrana de K-carragenano

Na figura 21 encontra-se representado um espetro FTIR de uma membrana de k-carragenano
reticulada com 400% de gluteraldeido e 0,05 g de carvao de conteira.

O polimero k-carragenano possui diversos grupos funcionais na sua constituicdo como grupos
hidroxilos e por isso seria esperado um pico na regido cujo numero de onda é entre 3600 e
3200 cm™ no entanto esse mesmo pico apesar de se encontrar presente nido é
suficientemente expressivo evidenciando o facto de que o reticulante reagiu com os grupos
hidroxilo presente na estrutura do polimero.

Na regido 2000-1500 cm™ existe a presenga de certos picos que correspondem as ligagbes
covalentes duplas entre o carbono e o oxigénio provenientes dos grupos carbonilos proprios
de compostos com mesma natureza quimica do glutaraldeido, os aldeidos.

A regido 1500-1000 cm™' é aquela que possui uma maior variedade de picos, ou seja, € nesta
regido que varios compostos assim como grupos funcionais foram detetados. Nesta regiao
especialmente quando o comprimento de onda &, aproximadamente, 1260-1210 cm™ o pico
apresentado corresponde as ligagdes entre o enxofre e o oxigénio proprias do k-carragenano.
Ainda nesta regiao, é possivel notar que existe um pico bastante expressivo perto de 1000
cm™ que representa a ligagéo glicosidica que existe em qualquer tipo de carragenano [58].

Na regido 1000-500 cm™' os picos apresentados correspondem as ligages entre o carbono e
o hidrogénio presentes na estrutura do carvao, presentes na estrutura do polimero e/ou na
estrutura do reticulante.

3.1.4 Testes de inchamento (Swelling)
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Nas Figuras 22 a 25 apresentam-se os resultados dos testes de inchamento realizados em
membranas de PVA. Todos os ensaios foram realizados sob as mesmas condigbes
experimentais, mantendo constante a temperatura, a composicdo do polimero e do
catalisador, bem como a duragao dos testes. A Unica diferengca entre as membranas reside
no volume dos reticulantes HDI e FUR, sendo que, em algumas, o reticulante FUR n&o esta
presente. Os dados permitem comparar a percentagem de inchamento das membranas e
evidenciam como a quantidade e o tipo de reticulante influenciam a absorgao de liquidos e o
comportamento hidrofilico do material.

Membrana de PVA (0.25 HDI e 0.25 FUR) | Teste de inchamento da membrana de PVA (0.25
Composicao 1 g de PVA + 5% de catalisador | 100 HDIe 0.25FUR)
Massa de catalisador 0.05¢g 90
Temperatura 30°C o 80
Massa seca inicial (g) 0.0456 e 70
Massa apds 24 h emagua (g) | 0.172 , £ e
Qm (raz&o de inchamento) 3.772 Com dgua £ Zg
% de inchamento 73.488 T 30
Massa seca inical (g) 0.1209 = 20
5 10
Massa apczs 24 h em etanol (g)| 0.128 Com Etanol . —
Qm (raz&o de inchamento) 1.059 ”
% de inchamento 5.547 Duragdo doteste
Durago dos testes (h) 24

m Com agua ™ Com Etanol

Figura 22 - Representagdo das condigdes experimentais e comparagao das % de
inchamento da membrana de PVA com 0,25 de HDI e 0,25 de FUR

Memb.ralna de PVA(05HDIE05FUR) Teste de inchamento da membrana de PVA
Composigdo 1 g de PVA + 5% de catalisador] (0.5HDI & 0.5 FUR)
Massa de catalisador 0.05¢ 100
Temperatura 30°C g ¥
Massa seca inical (g) 0.1873 i 38
Massa apos 24h em &gua (g) 0.4187 , £
Qm (razdo de inchamento) 2.235 Com dgua = Eg
% de inchamento 55.266 s 40
Massa seca inicial (g) 0.0818 28
Massa apds 24h em etanol (g) 0.0902
Qm (razao de inchamento) 1.103 Com Etand 18 [
% de inchamento 9.313 24
Durag&o dos testes (h) 24 B Comégua M Com ctanol Duragéo do teste (h)

Figura 23 - Representagao das condigdes experimentais e comparagao das % de
inchamento da membrana de PVA com 0.5 HDI e 0.5 FUR
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Men.1b~rana de PVA (0.5 HD) | - Teste de inchamento da membrana de PVA (0.5
Composicao 19 de PVA + 5% de catalisador | HDI)
Massa de catalisador 0.05¢ 100
Temperatura 30°C 90
Massa seca inicial (g) 0.0444 8
P . 70
Massa apf)s 24h emagua(g) | 0.1892 Com dgua E -
Qm (raz&o de inchamento) 4.261 £ 50
% de inchamento 76.533 < 40
Massa seca inicial (g) 0.0491 . 22
Massa apds 24h em etanol (g) | 0.0568
Qm (razéo de inchamento) 1.157 Com Etand 13 -
% de inchamento 13.556 24
Duragéo dos testes (h) 2 wComign BCametane oGOt

Figura 24 - Representagéo das condigdes experimentais e comparagao das % de inchamento da
membrana de PVA com 0.5 HDI

Membrana de PVA (0.25 HDI) Teste de inchamento da membrana de PVA
Composicao 1 g de PVA + 5% de catalisador (0.25HDI)
Massa de catalisador 0.05¢ 122
Temperatura 30°C a0
Massa seca inicial (g) 0.0581 2 7
Massa ap6s 24 hemagua (g)|  0.128 . £ 60
Qm (razdo de inchamento) 2.203 Comdgua % 50
% de inchamento 54.609 é 40
Massa seca inicial (g) 0.0761 ES zg
Massa apos 24h em etanol (g}  0.0862
Qm (razao de inchamento) 1133 Com Etanol 18 ]
% de inchamento 1.717 o4
Duragdo dos testes (h) 24 ™ Com égua W Com etangl D120 doteste (1)

Figura 25 - Representagéo das condi¢gdes experimentais e comparagao das % de inchamento da
membrana de PVA com 0.25 HDI

De forma geral, ao analisar os graficos apresentados, realizado observa-se em todos os testes
uma maior percentagem de inchamento quando as membranas se encontravam em contacto
com agua do que em contacto com etanol. Isto significa que as membranas sdo mais
hidrofilicas evidenciando a possivel existéncia de certos grupos polares como -OH, -COOH
na membrana ou no carvao utilizado como catalisador, ou ainda ao facto de os poros do
carvao terem maior capacidade de reter &gua em comparag¢do com o etanol.

Os resultados também evidenciam uma maior percentagem de inchamento das membranas
em agua que possuem na composi¢do 0,5 HDI ou entdo 0,25 HDI + 0,25 FUR. Este
comportamento pode ser explicado pelo facto de que o HDI ser responsavel pela adicao de
grupos polares o que favorece ligagdes com o hidrogénio, levando assim a um aumento da
hidrofilicidade e o composto FUR poder também promover ligagbes entre o hidrogénio e o
oxigénio permitindo assim uma melhor deslocacao da agua pela membrana.

Também é importante referir que certas concentragcdes de reticulantes favorecem uma maior
disperséo do carvao e por isso mesmo a area superficial hidrofilica aumenta logo uma maior
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quantidade de agua pode ficar retida. Por esta razdo, pode se justificar porque é que a
percentagem de inchamento em agua é maior na membrana que possui 0,25 HDI + 0,25 FUR
do que na membrana que possui 0,5 HDI e 0,5 FUR.

3.2 Ensaios Cataliticos

Nesta seccao sao apresentados os resultados obtidos nos ensaios cataliticos da realizados
com o carvao produzido a partir de biomassa, nomeadamente da conteira, na presenga de
diferentes alcoois. Estes ensaios tiveram como finalidade avaliar o desempenho do
catalisador sob diferentes condigcbes experimentais, nomeadamente a variacdo da
temperatura (70 °C e 90 °C) e da massa de carvao utilizada.

Nos graficos seguintes (Figura 26) apresentam-se os resultados obtidos nos ensaios
cataliticos, expressos em termos das taxas de conversdo determinadas a partir da
concentracao do produto (acetato de octilo) analisada por cromatografia gasosa. As reacoes
foram realizadas a 70 °C, com recolha de amostras apoés 4, 24 e 28 horas de reacéo

Reacoes que ocorreram a 70°C (4h) Reacdes que ocorreram a 70°C (24 h)

o0 80%

0% 70%

60% ; 60%

50% g 50%

40% S 40%

30% 26% T 30% 20%

20% 16% 18% X 20%

mE - =N

0% 0%

M 1-Hexanol (DP3) W 1-Octanol (DP4) M Iscamilico (DP5/DP7) B 1-Hexanol (DP3) ®1-Octanol(DP4) mlIsoamilico (DP5/DP7)

Figura 26 - Ensaios cataliticos realizados a 70°C, 0.2 g de carvao conteira

A analise dos graficos apresentados na Figura 26, apds 4 e 24 horas de reagéo, indica que o
carvao apresentou maior atividade na presenca de 1-hexanol e de alcool isoamilico (3-metil-
1-butanol). Em contraste, o 1-octanol revelou baixa atividade, atingindo uma taxa de
conversao maxima de apenas 20 % a 70 °C ao fim de 24h. Os ensaios realizados ao fim de
28 horas ndao mostraram variacdes significativas na taxa de conversao em relagao as 24
horas, sugerindo que a reagdo se aproxima da estabilidade nesse intervalo

Importante notar que nestes ensaios a massa de catalisador utilizada foi sempre a mesma
(0,200 g) e que para o Iso amilico foram realizados 2 ensaios e, portanto, valores de conversao
apresentados na Figura 26 correspondem a um valor médio dos dois ensaios (DP5 e DP7).

A realizagéo dos dois ensaios esta relacionada com o facto de que no DP5 se obteve taxas
de conversao muito elevadas, em comparagdo com outros trabalhos onde foram realizados
ensaios com parametros similares e por isso foi executado o DP7 de forma a verificar se se
voltava a obter taxas de conversao semelhantes.

39



VALORIZACAO DE RESIDUOS VEGETAIS NA PRODUCAO DE MATERIAIS POROSOS PARA SINTESE DE
CATALISADORES E MEMBRANAS POLIMERICAS CATALITICAS COM APLICACOES EM BIORREFINARIA

Na Figura 27 apresentam-se os resultados dos ensaios realizados a 90 °C, com diferentes
massas de catalisador (carvao), permitindo avaliar o efeito da temperatura e da quantidade
de catalisador na taxa de conversdo. No DP9, assim como no DP10, a massa de catalisador
€ 0,200 g, no DP11 a massa de catalisador € 0,10 g e no DP15 a massa de catalisador € 0,05

g.

Reacoes que ocorreram a 90°C (4h) o _ N€acoes que ocorrerama 90°C (24h)
0% 82%
. 80%
a0 70%
o 70% 70% 65%
3 o L
o 60% 5 60%
£ o
g 50% > 50
(@]
VL 36[}/‘ o
o 40% 33% ' o 40
g 3% 9 8% T 27
E o 23% T 30% b
20% 8
: T oo
10%
10%
0%

B DP9 (1-Hexanol) B DP10 (Iscamilico)
B 1-Hexanol (DP9) B |soamilico (DP10)

B Isoamilico (DP11) B Iscamilico (DP15) B DP11 (Iscamilico) B Isoamilico (DP15)

Figura 27 - Ensaios cataliticos realizados a 90°C. DP9 e DP10, a massa de catalisador
(carvao conteira) foi 0,200 g, no DP11 foi 0,100 g e no DP15 foi 0,05 g

Através dos graficos presentes na figura 27 é possivel perceber que a 90°C as reacbes onde
o alcool isoamilico foi utilizado sao aquelas que possuem uma maior taxa de conversao sendo
que ao fim de 24 h essa diferenga é mais acentuada podendo assim concluir que mesmo a
diferentes temperaturas, reagdes com o alcool isoamilico sdo aquelas que mostram uma maior
taxa de conversdao demonstrado que este alcool € o mais apropriado para se utilizar nas
reacdes onde se encontram presentes as membranas poliméricas.

E importante notar, relativamente ao 1-hexanol que este composto contribuiu para uma maior
taxa de conversao a temperatura de 70°C do que quando a temperatura é 90°C demonstrando
que a temperatura € um parametro que afeta a sua atividade e ndo a massa de catalisador
utilizada, visto que esse parametro é igual em todos os ensaios cataliticos referidos.

Na Figura 27 encontram-se representados também outros dois ensaios, o DP11 e DP15, onde
o alcool utilizado foi novamente o isoamilico, mas a diferencga entre estes ensaios e o DP10 é
a massa de catalisador utilizada. No DP10, a massa de catalisador foi 0,200 g, no DP11 foi
0,100 g e no DP15 foi 0,05 g. O principal objetivo ao realizar estes ensaios consiste em estudar
a influéncia da massa de catalisador nas taxas de conversao e ao analisar os graficos
presentes na figura 27 é possivel perceber que, quanto menor a massa de catalisador, maior
sera a taxa de conversao, ou seja, uma grande quantidade de catalisador nao se traduz em
grandes taxas de conversdo, demonstrando assim que a atividade do carvao como
catalisador.

As membranas produzidas foram igualmente submetidas a ensaios cataliticos, utilizando o
alcool que registou a maior taxa de conversao (alcool isoamilico) nas rea¢cdes com o carvéo,
a fim de avaliar o seu comportamento a 60 °C e a possibilidade da sua reutilizagdo. O tempo
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de reagdo foi ajustado por conveniéncia de trabalho, permitindo melhor gestdo do ensaio,
mesmo na situacao especifica em que se registou a maior taxa de conversao. Esta alteracao
possibilitou obter informacao adicional sobre a evolugao da reag&o ao longo do tempo. N&o
ha comprometimento dos resultados, uma vez que as comparagdes foram sempre realizadas
entre ensaios que decorreram dentro do mesmo intervalo temporal.

De seguida, na Figura 28 estdo representados os principais resultados relativamente aos
ensaios cataliticos com membranas poliméricas cuja temperatura foi de 60°C.

Reacdes com membranas (5h) Reacdes com mebranas (25h)
59%
0 60%
B0% 52%  52% 510
50% ) 48%

50% 50%
‘D
3 40 40%
Q
=
g 0/,
g 30% 24% 3% 30%
& 19y 2%
3 20% 20%
©
K

10% . 10%

0% 0%

W PVA-(DP12) HPVA2%-(DP13) H PIM-(DP14)
[ ] - [ | a. | | - [ | a | i i
PVA- (DP12) mPVA22-(DP13) mPIM - (DP14) MPVA 32 (DP16) M PVAimersao (DP17) m PVA 3 (DP16) B PVA imersao (DP17)

Figura 28 - Ensaios cataliticos com membranas poliméricas

Nos gréficos apresentados na figura 28 é possivel perceber que no total foram realizadas 5
reacoes sendo que 3 dessas reagdes foram com a mesma membrana de PVA (DP12, DP13
e DP16), numa das reagbes estava presente uma membrana de PIM (DP14) e na reagao
DP17 foi utilizada uma membrana de PVA que foi imersa em alcool isoamilico antes do ensaio
catalitico para avaliar de que forma esta imersao afetaria a taxa de conversido da membrana.

Em todas as membranas, a massa de catalisador corresponde a 0,05 g que se encontra
incorporado nas membranas

Nas reagdes DP12, DP13 e DP16 foi utilizada a mesma membrana de PVA com o principal
objetivo de verificar se é vantajoso reutilizar este tipo de membrana polimérica.

Analisando os resultados obtidos é possivel concluir que realmente é vantajoso a sua
reutilizagdo, no entanto é importante referir que nas primeiras horas de reagao (5h) essa
vantagem pode nao ser notdria e s6 nas ultimas horas de reagao (25h) é que se observa que
se obtém praticamente as mesmas taxas de converséao.

A reacdo de DP14 ¢ a unica reacdo onde foi utilizada uma membrana de PIM e ao analisar
os resultados obtidos, ao fim de 5h apresentava uma taxa de conversdo que nao era muito
expressiva (21%) e menor que a maioria dos outros ensaios realizados, no entanto ao fim de
25 horas de reacao os resultados mostram que a membrana de PIM apresenta, com pouca
diferenga, a maior taxa de conversdo de todos os ensaios com membranas poliméricas.
Relativamente a membrana de PIM, era suposto reutiliza-la para verificar se seria vantajoso
ou ndo, no entanto, tal nao foi possivel porque esta membrana durante a reagédo DP14 acabou
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por se desintegrar devido ao facto de ndo apresentar uma elevada espessura, o que se traduz
numa maior fragilidade nao sendo possivel efetuar a sua recuperacao e consequentemente a
sua reutilizaco.

A reagao DP17 foi realizada com uma membrana de PVA, cuja principal diferen¢ca em relacao
as membranas utilizadas nos outros ensaios € que esta permaneceu imersa em alcool
isoamilico durante 24 horas antes da reagao, enquanto as demais membranas de PVA foram
previamente imersas em metanol. O objetivo desta abordagem foi avaliar se o contacto prévio
da membrana com o alcool afetaria a taxa de conversdo. A analise dos resultados mostra que,
apo6s 5 horas de reagao, a taxa de conversao € muito semelhante a obtida na reutilizagao das
membranas de PVA (DP13 e DP16), indicando que a imersado prévia em alcool isoamilico ndo
aumentou significativamente a conversao. Apds 25 horas de reagdo, verificou-se uma
diferenca minima, sendo a DP17 a que apresentou a menor taxa de conversdo, demonstrando
que o contacto prévio da membrana com o alcool ndo oferece vantagem.

E importante notar que se compararmos as taxas de conversdo entre as membranas e os
ensaios realizados anteriormente a temperatura de 70°C percebe-se que essas taxas sdo um
pouco menores. Existem algumas razées que podem explicar este acontecimento sendo a
primeira relativa ao aumento de limitagdes difusionais provocado pela presenga de uma matriz
polimérica. Além disso as membranas sao de natureza diferente e preparadas de forma
distinta. As membranas de PVA que possuem tanto HDI como FUR como reticulastes o que
alterou a sua estrutura, idealmente deviam contribuir para um aumento da acessibilidade aos
centros ativos, mas isso nao se verificou.

Relativamente a membrana utilizada na reacido DP17 o facto de ser a mais baixa de todos
ensaios pode ser devido ao facto, ja referido anteriormente, de esta ter sido mergulhada em
alcool isoamilico antes da reacao ser executada.

3.3 Modelagéo cinética dos ensaios cataliticos
Para se obter a representacéo graficas destes modelos cinéticos foi necessario primeiramente
calcular a média das taxas de conversdo em cada tempo de reacdo dos ensaios cataliticos
que possuem as mesmas condicdes experimentais. Esses valores encontram-se
representados graficamente pelos pontos com uma coloragdo azulada. A reta com uma
coloragao laranja representa todos os valores obtidos através da utilizagao da equagao prépria
do modelo e das constantes cinéticas (no caso do modelo Eley-Rideal) (Tabela 8)

Equagao do modelo Pseudo-Homogéneo

Xioy = X+ Koo W, [ = %0005 — %) — 2] ac
i+1 — i ap y “A0 i B i Keap ’
Equacéo do modelo Eley-Rideal
' X;?
vk apCAO (1 - Xi)(eB - Xi) - Keap

1+ KaCao(1 —X;) + KgCao(Bp — X;) + (K¢ + Kp)CaoXi
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Tabela 8 — Resumo das constantes cinéticas, assim como os valores de ajustes, obtidas
através do modelo Eley-Rideal para todos os ensaios cataliticos realizados

Ka Ks Kc Kb Ks R?

Reacodes onde foi 0,037892 | 4,8126453 | 2,34198 | 0,1092 127,3807 | 0,9054
utilizado o alcool
isoamilico e a mesma
massa de catalisador

Reacéo onde foi 0,041972 3,18332 2,5109 0,1026 | 218,0242 | 0,9692
utilizada uma
membrana de PIM

Reacgdes onde foram 0,041321 3,28502 2,0973 0,1290 53,5458 | 0,9370
utilizadas membranas
de PVA

Por fim, os resultados experimentais foram analisados com base em modelos cinéticos
Pseudo-Homogéneo e Eley-Rideal, de modo a interpretar o comportamento do catalisador ao
longo do tempo de reagao.

3.3.1 Modelo Pseudo-Homogéneo

Modelo PseudoHomogéneo (Isoamilico)  r?=0.9339
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Figura 29 - Representacao Grafica do Modelo Pseudo - Homogéneo referente aos ensaios sem
membranas poliméricas onde foi utilizado o alcool isoamilico e a mesma massa de catalisador

Na figura 29 encontra-se representado o0 modelo cinético designado por Pseudo-Homogéneo
das reacgdes onde foi utilizado como catalisador o carvao e o alcool isoamilico (DP5, DP7 e
DP10). Quando se trata dos modelos cinéticos alguns parémetros que tém de ser levados em
consideragdo e consequentemente respeitados como a massa de catalisador, o volume da
reacdo e por essa mesma razao, apenas as taxas de conversao destas reacdes foram
utilizadas para a construgéo do grafico acima representado. As reagdes DP11 e DP15 também
utilizaram o carvao como catalisador e o alcool utilizado foi o isoamilico, no entanto, como ja
referido anteriormente, as massas de catalisador foram diferentes.

O objetivo desta etapa foi avaliar o ajuste dos dados experimentais aos diferentes modelos
cinéticos, de forma a determinar qual deles representa melhor a cinética das reagdes
estudadas. Tendo esses objetivos em consideracgao, é possivel perceber que dos 7 pontos
experimentais pode-se afirmar que 5 desses pontos possuem valores muitos proximos (ou
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coincidentes) com os do modelo cinético Pseudo-Homogéneo demonstrando um forte ajuste
provando que para estas reacoes, este modelo é apropriado para representar a sua cinética.

Modelo PseudoHomogéneo (PIM) R?=0.943
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Figura 30 — Representagéo Grafica do modelo pseudo-homogéneo do
ensaio catalitico onde foi utilizada a membrana de PIM

Na figura 30 esta representado o modelo Pseudo-Homogéneo da reagédo onde foi utilizada
uma membrana de PIM (DP14). No decorrer deste projeto apenas uma reagao com este tipo
de membrana foi realizada porque esta acabou por se desintegrar durante a reacido em
questado impossibilitando a sua reutilizagdo. Devido a esse contratempo para este modelo
cinético apenas foi utilizado um conjunto de pontos experimentais e por isso as conclusdes
que se podem obter da representacao grafica acima devem ser levadas em consideragao com
algumas reservas.

Ao analisar o grafico presente na figura 30, é possivel perceber que existem 6 pontos
experimentais e pode-se afirmar que apenas 2 pontos experimentais apresentam um 6timo
ajuste ao modelo cinético demonstrando que este modelo cinético pode n&o ser o mais
apropriado para descrever este ensaio catalitico especialmente quando se compara o ajuste
desta reagdo com o ajuste das reacdes realizadas com o carvéo e o alcool isoamilico.

No entanto, é importante referir que uma conclusdo mais apropriada sobre a viabilidade deste
modelo para com esta reacido apenas seria possivel se existisse um maior numero de pontos
experimentais para realmente perceber de que forma isso afetaria o ajuste deste modelo a
esta reacio.
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Figura 31 - Representacao grafica do modelo Pseudo-Homogéneo para
0s ensaios cataliticos onde foram utilizadas membranas de PVA

Na figura 31 encontra-se representado o modelo Pseudo-Homogéneo referente as reagoes
onde foram utilizadas membranas de PVA (DP12, DP13, DP16 e DP17). Relativamente, a
membrana utilizada na reacdo DP17, como referido anteriormente, essa membrana em vez
de ter sido mergulhada em metanol foi mergulhada em alcool isoamilico, no entanto essa
pequena mudanga no protocolo nao interfere em nenhum parametro relativamente aos
modelos cinéticos por isso que os valores das suas taxas de conversao foram incluidos.

Ao analisar o grafico que se encontra presente na figura 31, é possivel concluir que dos 6
pontos experimentais, nenhum deles apresenta qualquer tipo de relacdo com o modelo
Pseudo-Homogéneo demonstrando que n&o existe nenhum tipo de ajuste entre estes ensaios
cataliticos e o modelo cinético. Também é possivel concluir que, ao comparar com os outros
modelos Pseudo-Homogéneo dos outros ensaios (através dos valores de R?), que estes
ensaios sdo aqueles que apresentam um pior ajuste provando que para estas reagdes com
as membranas de PVA este modelo ndo é o mais correto ou apropriado para descrever a
cinética das reacoes.

3.3.1 Modelo Eley-Rideal

Modelo Eley-Rideal (Isoamilico) R?= 0.5054
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Figura 32 — Representacgao grafica do modelo Eley-Rideal referente aos ensaios
cataliticos sem membranas poliméricas onde foi utilizado o alcool isoamilico e a
mesma massa de catalisador
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Na figura 32, encontra-se representado o modelo Eley Rideal que representa a cinética das
reacdes onde foi utilizado o carvao como catalisador e o alcool utilizado foi o isoamilico. Ao
analisar o grafico é possivel perceber que muitos dos pontos experimentais apresentam
valores que coincidem ou s&o proximos dos valores determinados pela utilizagao da equacao
propria deste modelo.

Este modelo leva em consideragao certos pardmetros que coincidem com o modelo Pseudo-
Homogéneo como a massa de catalisador, o volume da reacao, conversao de equilibrio, entre
outros, mas também sio importantes, para este modelo, parametros como as constantes de
adsorgao dos diversos compostos (Ka, Kg, Kc, Kp) que foram ajustados de forma que a soma
dos quadrados dos residuos seja a mais baixa possivel

Ao comparar a representagao grafica deste modelo com a do modelo Pseudo-Homogéneo é
possivel concluir que ambos apresentam um o6timo ajuste e ambos modelos podem ser
utilizados para descrever a cinética destas reacbes em especifico. No entanto, sendo
minucioso, este modelo ndo apresenta um melhor ajuste do que o observado pelo modelo
Pseudo-Homogéneo, comparando os valores do R?, por isso 0 modelo Pseudo-Homageneo
consegue, ligeiramente, descrever mellhor a cinéticas das reagdes que utilizam o carvdo como
catalisador e como alcool o isoamilico.

Modelo Eley-Rideal (PIM) R?=0.9692
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Figura 33 — Representagdo do modelo Eley Rideal para o ensaio catalitico
onde foi utilizado uma membrana de PIM

Na figura 33, o modelo cinético representado que descreve a reagdo onde foi utilizada uma
membrana de PIM (DP14) apresenta uma certa concordancia com os pontos experimentais,
especialmente com 2 deles, o que significa que o modelo Eley Rideal, assim como o modelo
Pseudo-Homogéneo, pode ser utilizado para descrever a cinética desta reacdo. As
representagdes graficas destes modelos sao bastantes semelhantes, no entanto, em termos
de ajuste, o modelo Eley-Rideal é ligeiramente melhor por isso este modelo pode ser o mais
apropriado para ser utilizado. Este modelo prevé a adsorcdo de uma das espécies na
superficie do catalisador e a reagao ocorre com a espécie adsorvida.

46



VALORIZACAO DE RESIDUOS VEGETAIS NA PRODUCAO DE MATERIAIS POROSOS PARA SINTESE DE
CATALISADORES E MEMBRANAS POLIMERICAS CATALITICAS COM APLICACOES EM BIORREFINARIA

Como ja referido anteriormente, existe um unico grupo de pontos experimentais por isso a
viabilidade destes modelos cinéticos é valida apenas para esta reacao, o ideal seria a
realizacdo de mais reagbes com este tipo de membranas, nas mesmas condicbdes
experimentais de forma a perceber o quao forte é o ajuste que pode existir entre estes
modelos e estas reagdes.

Modelo Eley Rideal (PVA)
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Figura 34 — Representacao grafica do modelo Eley Rideal dos ensaios
cataliticos onde foram utilizadas membranas de PVA

Na figura 34, ao analisar a representacao grafica do modelo cinético Eley Rideal dos ensaios
cataliticos onde foram utilizadas membranas de PVA (DP12, DP13, DP16 e DP17) & possivel
perceber que entre os 6 pontos experimentais e o0 modelo cinético ndo existe nenhum tipo de
similaridade ou concordancia, ou seja, ndo existe qualquer tipo de ajuste demonstrando que
para estas reagdes este modelo ndo é o mais apropriado para descrever a sua cinética.

Alias ambos os modelos trabalhados no contexto deste projeto, para as reagbes com as
membranas de PVA, sdo aqueles que apresentam um pior ajuste em comparagdes com as
outras reagdes e os respetivos modelos. Para tentar reverter a situacdo, uma das solugdes
podera ser realizar estas reagdes em diferentes condi¢des experimentais, ou seja, mudar o
volume ou mudar a massa do catalisador poderia melhorar o ajuste e tornar estes modelos
mais apropriados para estas reagdes. Uma outra solugdo seria excluir a reacdo onde a
membrana de PVA foi mergulhada em alcool isoamilico antes da realizacdo do ensaio
catalitico visto que possui essa diferenga no protocolo em comparagao com a outra membrana
utilizada nos outros ensaios (DP12, DP13 e DP16)
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4 CONCLUSAO

No decorrer deste projeto foram produzidos dois tipos de carvao utilizando diferentes
biomassa. Um dos carvoes foi produzido através da utilizagdo de conteira enquanto outro
carvao foi produzido utilizando carolo de milho. Ambos os processos de produgéo foram
iguais, primeiramente a biomassa foi submetida a uma ativagcao quimica onde o agente
ativante foi o acido fosférico e de seguida foi realizada a pirdlise a 500°C, resultando no
carvao.

Estes carvbes produzidos foram submetidos a ensaios cataliticos, foram caracterizados a
nivel quimico e textural assim como foi estudado a possibilidade de serem utilizados como
catalisadores em reagdes de esterificacao.

Através da realizacdo dos ensaios cataliticos foi possivel perceber, primeiramente, que o
carvao da conteira seria o mais apropriado para ser utilizado como um catalisador em
comparagao com o carvao de carolo de milho. De seguida, foi apurado que dos alcoois
utilizados nestes ensaios, aquele que apresentava uma maior taxa de conversdo quando
em contacto com o carvao de conteira correspondia ao 3-metil-1-butanol também
designado por alcool isoamilico. Durantes estes ensaios, foi efetuado um breve estudo que
consistia em avaliar de que forma a taxa de conversao seria afetada pela massa de
catalisador utilizado. Com esse estudo, retirou-se a conclusdo de que quanto menor a
massa de catalisador, menor a taxa de conversao.

Relativamente aos ensaios cataliticos realizados com as membranas foi possivel concluir
que a taxa de conversdo da membrana de PVA é praticamente igual quer seja a sua
primeira utilizacdo ou a sua reutilizagdo, no entanto a membrana que apresentou,
ligeiramente, uma maior taxa de conversao foi a que possui como polimero o PIM.

Apods a realizagdo dos ensaios cataliticos, as taxas de conversao obtidas através dos
mesmos foram utilizadas e adaptadas a certos modelos cinéticos, o modelo Pseudo-
Homogéneo e o modelo Eley-Rideal para que fosse possivel verificar onde ocorre o melhor
ajuste e principalmente para estudar a cinéticas das reacoes efetuadas.

Com estes modelos, conclui-se que o modelo Eley-Rideal € o mais apropriado pelo facto
de ser mais minucioso, ou seja, leva em consideragdo um maior numero de variaveis
experimentais e das reacbes realizadas aquela que apresenta uma maior concordancia
entre os valores experimentais e os valores tedricos corresponde as reagbes onde foi
utlizado o carvao como catalisador.

No decorrer deste projeto também foram realizados diversos testes de inchamento
(swelling) para estudar a forma como as membranas poliméricas atuavam na presenga de
agua e etanol durante um periodo de 24 horas. Ao analisar os resultados obtidos foi
possivel constatar que todas as membranas possuiam uma maior percentagem de
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inchamento quando em contacto com agua, demonstrando o caracter hidrofilico destas
membranas, ou seja, existe uma maior presenga de grupos -OH e -COOH na membrana
e/ou no carvao. Através destes testes foi também observado que na membrana que
possuia 0,25 ml de HDI e 0,25 ml de FUR a percentagem de inchamento em agua foi
bastante superior a da membrana que possuia 0,5 ml de HDI e 0,5 ml de FUR podendo
assim concluir que menores concentragdes de reticulante podem ser responsaveis por uma
maior retengao de agua, aumentando assim a hidrofilicidade da membrana.

Foi realizada uma caracterizagao textural aos carvdes através do processo ABET e ambos
os carvoes apresentavam uma caracterizagao semelhante a uma isotérmica do tipo IV com
uma situagdo de histerese H4 a valores de P/PO diferentes. Relativamente a outras
caracteristicas dos carvboes, ambos apresentam uma area BET bastante elevada devido
ao facto de que foi utilizado acido fosférico na ativagdo quimica e também é possivel
concluir que o carvao da conteira é aquele que é o mais adequado para ser utilizado em
ensaios cataliticos visto que possui uma maior area BET e, obrigatoriamente, um maior
volume poroso.

Em sintese, os resultados obtidos ao longo deste projeto demonstram o potencial da
valorizagcdo de residuos vegetais na producédo de carvbes ativados com desempenho
catalitico relevante, bem como a importancia das membranas poliméricas como materiais
funcionais ajustaveis as condigbes de operacdo. A combinacado entre caracterizagao
quimica, textural e cinética permitiu nao sé identificar o carvao de conteira como o material
mais promissor, mas também compreender os fatores que influenciam a eficiéncia das
reacdes de esterificacdo e o comportamento hidrofilico das membranas. Este conjunto de
evidéncias reforca a relevancia cientifica e aplicada do estudo, contribuindo para o
desenvolvimento de solugdes mais sustentaveis e eficazes na area da catélise
heterogénea e dos materiais avancados.
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5. PERSPETIVAS FUTURAS

Em projetos futuros de forma a aprofundar e esclarecer duvidas referentes a estrutura quimica
dos carvbes preparados seria vantajoso considerar a execucdo de certas técnicas de
caracterizacao, especialmente XPS que é um processo de extrusdo que torna possivel a
visualizacdo dos grupos funcionais que se encontram presentes na superficie do carvao
preparado. Esta informacao sera importante para otimizar processos, melhorar a seletividade
das reacbes e projetar materiais com propriedades ajustadas a diferentes aplicagdes
cataliticas.

Para além do aprofundamento cientifico, este trabalho abre caminho para uma visdo mais
abrangente ligada aos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) e as prioridades
europeias para a transicido verde. A valorizacdo de biomassa residual, como a conteira e o
carolo de milho, enquadra-se diretamente no ODS 12 (Producéo e Consumo Sustentaveis) e
no ODS 9 (Industria, Inovagéao e Infraestruturas), ao promover solugdes tecnoldgicas que
convertem residuos em produtos de elevado valor acrescentado. Simultaneamente, contribui
para o ODS 13 (Acdo Climatica), ao reduzir a necessidade de matérias-primas fosseis e ao
incentivar praticas industriais de menor intensidade carbdnica.

Relativamente a sustentabilidade, uma tematica que é bastante importante para qualquer
projeto, & possivel afirmar que este projeto provou que a producdo de carvao pode ser
realizada de uma forma que seja amigavel para o ambiente, visto que, como matéria prima
pode ser utilizada biomassa, principalmente, conteira, na ativagao quimica pode ser utilizado
acido fosférico que € um composto menos nocivo para o ambiente e o carvdo produzido
apresentou elevadas taxas de conversao, quando utilizado, incluindo nas membranas onde o
polimero que constitui as mesmas é o PVA. Da mesma forma, o aproveitamento de recursos
biolégicos atualmente considerados residuos reforga a transicao para um modelo econémico
regenerativo, alinhado com a Economia Circular da UE, onde os materiais sdo mantidos em
circulagao e onde se procura reduzir drasticamente o desperdicio. Este paradigma aproxima
também o projeto dos principios do modelo Doughnut, que procura garantir que o progresso
econdmico ndo ultrapasse os limites ambientais do planeta, enquanto assegura prosperidade
social.

No contexto futuro, a continuacao deste trabalho podera contribuir para o desenvolvimento de
catalisadores verdes e membranas mais eficientes, fortalecendo a inovagao sustentavel e no
desenvolvimento de tecnologias de baixo impacto ambiental.

Este projeto demonstra que a producdo de carvéo pode ser realizada a partir de materiais de
origem biolégica e que os respetivos processos podem ser ajustados para se tornarem menos
nocivos para o ambiente. Mostra também que o setor industrial tem capacidade para evoluir
para praticas mais sustentaveis, mantendo, ou até melhorando, a eficiéncia e a qualidade dos
resultados obtidos.
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7 « ANEXOS

Tabela 9 - Nomenclatura e caracteristicas de todas as reacdes realizadas no decorrer deste
projeto

Nomenclatura Alcool Massade | Temperatura | Tempo do Ensaio com
catalisador (°C) ensaio (h) membranas
(9)
DP3 1-hexanol 0,200 70 24 Nao
DP4 1-octanol 0,200 70 24 Nao
DP5 Isoamilico 0,200 70 24 Nao
DP7 Isoamilico 0,200 70 24 Nao
DP9 1-hexanol 0,200 90 28 Nao
DP10 Isoamilico 0,200 90 25 Nao
DP11 Isoamilico 0,100 90 27 Nao
DP12 Isoamilico 0.050 60 28 Sim, de PVA
DP13 Isoamilico 0,050 60 25 Sim, de PVA
DP14 Isoamilico 0,050 60 25 Sim, de PIM
DP15 Isoamilico 0,050 90 26 Nao
DP16 Isoamilico 0,050 60 27 Sim, de PVA
DP17 Isoamilico 0,050 60 25 Sim, de PVA
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