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RESuUMO

Neste trabalho, numa primeira etapa foram preparados diferentes solventes eutécticos
(DES), nomeadamente, cloreto de colina:ureia, cloreto de colina:acido levulinico,
betaina:ureia e betaina:acido levulinico com uma razdo molar de 1:2. Apés a sua preparagao,
os mesmos foram caracterizados, medindo a sua densidade, viscosidade e teor em agua.
Foram ainda realizados ensaios de determinagéo da constante de Henry (H) e do coeficiente
de difusdo (D) de CO; nos diferentes DES preparados, pelo método de difusdo em estado
transiente. Para verificar o impacto da presenga da enzima anidrase carbédnica, diferentes
concentragcdes da mesma (0,1 mg/g e 1 mg/g) foram adicionadas aos diferentes DES, e foi
estudado o efeito da presenca da mesma nos valores de H e D. Numa segunda etapa,
membranas liquidas suportadas foram preparadas com os DES (com e sem a presenga de
enzima) e foram realizados ensaios de permeagdo gasosa aos gases puros CO, e CHs a
temperatura de 30 °C e pressao de 0,7 bar. Foram determinados os valores de permeabilidade
e de seletividade ideal e os resultados obtidos foram comparados com os disponiveis na
literatura.

PALAVRAS-CHAVE: SOLVENTES EUTECTICOS, MEMBRANAS LIQUIDAS SUPORTADAS,
ANIDRASE CARBONICA, SEPARACAO DE CO>
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ABSTRACT

In this work, in a first step, different deep eutectic solvents (DES) were prepared,
namely, choline chloride:urea, choline chloride:levulinic acid, betaine:urea and
betaine:levulinic acid with a molar ratio of 1:2. After their preparation, they were characterized
by measuring their density, viscosity and water content. Tests were also carried out to
determine the Henry Constant (H) and diffusivity (D) in CO; in the different DES, by the
diffusion method in transient state. To verify the effect of the presence of the carbonic
anhydrase enzyme, different concentrations (0,1 mg/g and 1 mg/g) were added to the different
DES, and the impact of its presence on the values of H and D was assessed. In a second step,
supported liquid membranes were prepared with the previous DES (with and without the
presence of enzyme) and gas permeation tests were performed to pure gases CO, and CH.
at a temperature of 30 °C and a pressure of 0,7 bar. The values of permeability and ideal
selectivity were determined, and the results obtained were compared with those available in
the literature.

KEYWORDS: DEEP EUTECTIC SOLVENTS, SUPPORTED LIQUID MEMBRANES, CARBONIC
ANHYDRASE, CO2 SEPARATION






Purificagdo do Biogas usando Membranas Liquidas Suportadas e Solventes Verdes

INDICE GERAL

AGRADECIMENTOS .....cocuviiutieitieiteeetieeteeeteeebeeeseeebeesseeebeeeseeabeessaeenbeesseeanseeaseesnseesaseansas i
RESUMO ...ttt et et e e et e e e e e e e et e e e et e e eaaaeeeanaeeeeaaaaenns iii
ABSTRACT ...ttt etie ittt et e et e e bt e et e et e e e aa e et e e eaa e e ebeeeaseeeseeeaseeebeeeaseesseeenteeaseeeseeaneeeneenns v
1. INTRODUGAO. ..o eeeeee e 1
1.1. ALTERAGOES CLIMATICAS —EFEITODE ESTUFA..........cooiiiiiiiiieeiieccee e, 1
1.2. DI6XIDO DE CARBONO VS METANO — GAS NATURAL .......cooiiiiiiiieieeieeieeeieeee e 3
1.3. METODOS PARA CAPTURA E CONVERSAO DE CO2 ..o 3
2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL ..o 10
2. IMATERIAIS ...ttt ettt b e bt a e bt et e bt e e st et e b et e b b e e 10
2.2, IMIETODOS ...ttt ettt ettt e et b bbbt bt a e bt b ene bt et e st e st et et et ebeebeneene 11
2.2.1. PREPARAGCAO DE DES .......ooo oot eeaeeenne e 11
2.2.2. CARACTERIZACAO DOS DES .....ooieiiiieieeeeeee ettt 11

2.2.3. ENSAIOS DE DETERMINACAO DA CONSTANTE DE HENRY E COEFICIENTE DE DIFUSAO

DO G2ttt ettt 12
2.2.4. ENSAIOS DE GASES PUROS DAS MEMBRANAS COMDES ..., 13
3. DISCUSSAO E TRATAMENTO DE RESULTADOS ... 17
3.1. CARACTERIZAGAO DE DES .........c.ccooiiiiiiiicc ettt 17
3.1.1. DENSIDADE E VISCOSIDADE .......ccutuieutrteienirienteeeitetentestetesteneesesseseenessesseneesesseneesessensens 17

vii



Purificagdo do Biogas usando Membranas Liquidas Suportadas e Solventes Verdes

3.2. ENSAIOS DE DETERMINAGAO DA CONSTANTE DE HENRY E COEFICIENTE DE DIFUSAO

DO €02 ..ottt 20
3.3. ENsSAIOS DE GASES PUROS DAS MEMBRANAS COMDES ... 22
4. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS ... 26
5. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS...........ccvvverrererreresressessenne 27

viii



Purificagdo do Biogas usando Membranas Liquidas Suportadas e Solventes Verdes

INDICE DE FIGURAS

Figura 1 — Tecnologias de Captura @0 CO2 ........cciiiiiiiiiiiiiiiie e 4

Figura 2 — Configuragcéao experimental de determinagao da constante de Henry e coeficiente
(o 130 110 5= Lo TR 12

Figura 3 — Representacao da instalagao para medicdo da permeabilidade dos gases puros

............................................................................................................................................... 14
Figura 4 — Densidades do DES ChCI:U na auséncia e na presenga da enzima anidrase
carbdnica em funGao da temMPEratura ............oooooiiiiiiiiiiie e 17
Figura 5 — Densidades do DES Bet:AL na auséncia e na presenga da enzima anidrase
carbdnica em funGao da temMPEratura .............ooooiiiiiiiiiiiee e 18
Figura 6 — Densidades do DES ChCI:AL na auséncia e na presenca da enzima anidrase
carbdnica em funGao da temMPEratura ............oooooiiiiiiiiiiie e 18
Figura 7 — Viscosidades do DES ChCI:U na auséncia e na presenca da enzima anidrase
carbdnica em funGao da temMPEratura ............oooooiiiiiiiiiiie e 19
Figura 8 — Viscosidades do DES Bet:AL na auséncia e na presenca da enzima anidrase
carbdnica em funGao da temMPEratura ............oooooiiiiiiiiiiie e 19

Figura 9 — Viscosidades do DES ChCI:AL na auséncia e na presenga da enzima anidrase
carbdnica em funGao da temMPEratura ............oooooiiiiiiiiiiie e 20

Figura 10 — Valores de permeabilidade de gas puro de CHs e CO, em funcao do diametro de
Lennard-Jones para cada gas sem enzima € COM ENZIMA.........ccccuuuurrumrrmmrmneennnennnennnennnnnnn. 23

Figura 11 — Valores de seletividade CO2/CH4 em fungéo da permeabilidade ao CO, para as
membranas liquidas suportadas testadas ..............cccc o, 24

X






Purificagdo do Biogas usando Membranas Liquidas Suportadas e Solventes Verdes

INDICE DE TABELAS

Tabela 1 — Propriedades dos Compostos utilizados para a preparagéao dos DES ................ 10
Tabela 2 — Composicéo e massa molar dos DES preparados ...........oocccveeeeeeeeiiiiiiiiieeneeenn. 11

Tabela 3 — Valores de constantes de Henry e difusividade obtidos para os diferentes DES
testados em ensaios com CO2 com e sem a presenca da enzima AC........ccccceevvviiiiieeneenn. 21

Tabela 4 — Massa molecular (M), Densidade, viscosidade e teor de agua para os DES
o] 4=T o =T = To (o -SRI 22

Xi






Purificagdo do Biogas usando Membranas Liquidas Suportadas e Solventes Verdes

SiMBOLOS E ABREVIATURAS

AC — Anidrase Carbénica

ChCI — Cloreto de colina

DES - Solventes Eutécticos (Deep Eutectic Solvents)

GEE — Gases de Efeito de Estufa

Gt — Giga-toneladas

LI — Liquidos l6nicos

NADES - Solventes Eutécticos Naturais (Natural Deep Eutectic Solvents)

PDMS — Dimetil polissiloxano (Polydimethylsiloxane)

PTFE — Politetrafluoretileno (Polytetrafluoroethylene)

SILM — Membranas Suportadas com liquidos iénicos (Supported lonic Liquid Membranes)

SLM — Membranas Liquidas Suportadas (Supported Liquid Membranes)

Simbolos Gregos

B parametro caracteristico da geometria da célula para ensaios de permeabilidade (m™)

v viscosidade, kg.m™.s™

p densidade, kg.m?

Xiii






Purificagdo do Biogas usando Membranas Liquidas Suportadas e Solventes Verdes

1. INTRODUCAO

1.1. ALTERAGOES CLIMATICAS — EFEITO DE ESTUFA

As alteragbes climaticas sao atualmente uma realidade global incontestavel e
politicamente urgente, quer pelo facto de as suas consequéncias serem sentidas por todos os
seres vivos, ou porque 0s seus impactos permanecerao nas proximas geragoes. As alteragdes
climaticas foram registadas ao longo de varios anos, mas no ultimo século essas variagoes
sofreram uma forte aceleracao e agravamento, devido a presenga e agao do ser humano. A
principal causa destas alteragdes € o aumento acentuado das emissées dos chamados gases
de efeito de estufa (GEE) em resultado da agdo humana. [1]

O efeito de estufa € um processo natural que determina o clima da Terra e faz com que
a temperatura da Terra seja superior a que seria na auséncia de atmosfera. O efeito de estufa
dentro de determinados parametros pode ser considerado como um fator positivo, pois, sem
ele a vida, como se conhece, nao poderia existir. [2]

A atmosfera é constituida essencialmente por azoto e oxigénio que sao transparentes
tanto para a radiagao emitida pelo Sol como para a radiagdo de maior comprimento de onda
emitida pelo solo. Existem, no entanto, outros constituintes menores da atmosfera, como o
vapor de agua e o dioxido de carbono, que absorvem a radiagéo emitida pelo solo. A radiagéo
absorvida por estes gases €, entdo, reemitida em todas as dire¢des, sendo alguma reenviada
de novo para a Terra. [2]

Depois de mais de um século e meio de industrializagao, desflorestacéo e de produgao
agricola em grande escala, as quantidades de gases de efeito de estufa na atmosfera subiram
para niveis recorde. A medida que a populagdo, a economia e os padrdes de vida aumentam,
0 mesmo acontece com o nivel acumulado de emissdes de GEE. Sobre estes sabe-se que o
aumento dos mesmos esta diretamente relacionado com a temperatura média global da Terra,
tal como tem acontecido desde a época da Revolugao Industrial sendo o GEE mais abundante
o diéxido de carbono. [3]

O CO: (diéxido de carbono) € o principal gas que contribui para o efeito de estufa, sendo
consequéncia direta do uso e queima de combustiveis fosseis como o carbono, o petrdleo e
0 gas para producao energética. [1]

As atividades humanas sao as principais fontes de emissdes de gases de efeito de
estufa, nomeadamente:

= a queima de combustiveis fosseis para a produgdo de eletricidade, transportes,
industria e habitacoes;

= aagricultura e a utilizagado dos solos, por exemplo, a desflorestagao;
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= 0s aterros sanitarios;

» a utilizagdo industrial de gases fluorados. [4]

Mesmo que as politicas e os esforgos para reduzir as emissdes sejam eficazes,
algumas mudangas climaticas serdo inevitdveis. Por esse motivo, devemos também
desenvolver estratégias e agdes de adaptacio aos impactos das alteragdes climaticas. [4]

Na era da quimica verde e com um foco cada vez maior na sustentabilidade dos
processos, ha uma maior consciencializagdo da comunidade cientifica em relagdo ao uso de
solventes organicos tradicionais. Em processos quimicos tipicos, os solventes sao
responsaveis pela maior parte da reagao e da producgao de residuos associada, o que levanta
preocupagdes ambientais potencialmente significativas. Como varios solventes sao derivados
de matérias-primas a base de petroleo, também existem preocupacdes em relagcao a
segurancga a longo prazo e ao uso apropriado desses produtos quimicos. A combinagao
desses fatores fez com que se procurassem solventes alternativos para lidar com essas
questodes. [5]

Como mencionado anteriormente, o diéxido de carbono (CO;) € o gas de efeito de
estufa antropogénico mais significativo e, portanto, tem uma contribuicdo importante para o
aquecimento global. Naturalmente, o CO; existe na atmosfera como parte do ciclo do carbono
na Terra, mas as atividades humanas estao a influenciar o ciclo do carbono, emitindo ainda
mais CO, para a atmosfera. [6] A principal fonte de emissao de CO; é a queima de
combustiveis fosseis para transporte ou producao de eletricidade, no entanto, processos
industriais como produgéo de cimento, processamento de gas natural, fundigbes de ferro e
producao de amédnia também emitem quantidades significativas de CO,, sendo a maior porgéao
antropogénica de CO; emitida para o meio ambiente proveniente dos gases de combustao
industriais. Portanto, diminuir as emissdes de CO, dos gases de combustdo é muito
importante. [6]

As emissdes antropogénicas de CO; causadas pela queima de combustiveis fosseis
tém um efeito profundo na nossa sociedade e economia, tendo ja sido responsaveis por
diversas catastrofes climaticas. [7] Estas emissdes, aumentaram desde o inicio da revolugao
industrial o que resultou num aumento da concentragdo de CO- na atmosfera de cerca de 280
ppm antes da industrializagao para 412,5 ppm em 2020. [8,9] Em 2017, as emissdes globais
de CO; foram de cerca de 32,8 Gt, o que corresponde a um aumento de cerca de 60%
relativamente as emissdes de CO2 de 1990 de 20,9 Gt sendo que o setor da energia é
responsavel por 41% de todas as emissdes de CO., seguido pelo setor de transporte (24%),
setor da industria (24%), setor de construgédo (8%) e outros. [10] A elevada emissé&o de CO
pelo setor energético, deve-se a queima de combustiveis para geracao de eletricidade ou
calor sendo que, em 2017, a queima de carvao foi responsavel por 44% da emissao total de
CO,da combustao de combustivel, enquanto a contribuigdo de 6leo e gas foi de 35% e 21%,
respetivamente. [10] O alto custo e a alta utilizagdo de energia para a absorgédo de CO, dos
gases de combustao sao obstaculos importantes nas aplicagbes industriais de grande escala,
e o desenvolvimento de tecnologias eficientes para a captura de CO; do ponto de vista técnico
e econdmico é crucial. [6, 11]
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No cenario de referéncia, a emissdo de CO, continuara a aumentar e muito
provavelmente ira duplicar, em relagdo a emissdo de 2007 de 28,8 Gt, até 2050. Nesse
cenario, o crescimento previsto na demanda de energia, sera estabelecido usando
predominantemente combustiveis fosseis. Este cenario ndo é consistente com os cortes
necessarios nas emissdes globais de gases de efeito de estufa até 2050 para limitar o
aumento da temperatura média global de longo prazo abaixo de 2°C em relagdo aos niveis
pré-industriais. A meta de 2°C, que se acredita ser o ponto em que irdo comegar a existir
mudangas climaticas drasticas, foi definida durante a Conferéncia da Organizagao das
Nacdes Unidas sobre as mudancas climaticas em Dezembro de 2009 em Copenhaga [8] e o
mais recente acordo da Conferéncia das Partes de Paris (COP21). [12] A longo prazo, uma
transicdo energética que visa passar do uso de combustiveis fésseis para tecnologias de
baixo carbono, sera necessaria para atingir essa meta. [8]

1.2. DIOXIDO DE CARBONO VS. METANO — GAS NATURAL

Como dito anteriormente, o CO; é o gas de efeito de estufa com maiores emissdes
para a atmosfera, no entanto ndo é o unico, sendo o metano (CH4) o segundo maior. O metano
€ emitido durante a producéo e o transporte de carvao, gas natural e petroleo. As emissoes
de metano também resultam da industria pecuaria e de outras praticas agricolas, do uso da
terra e da decomposigao de residuos organicos em aterros de residuos sdlidos urbanos. As
atividades humanas responsaveis pela emissao de metano, incluem fugas de sistemas de gas
natural e criagdo de gado. O metano também é emitido por fontes naturais, como por exemplo
pantanos naturais. [13]

O biogas e o0 gas natural sdo considerados combustiveis limpos devido a alta
concentracdao de metano, no entanto, tanto o gas natural como o biogas contém uma
quantidade significativa de CO; que deve ser removida para ser transportada de forma segura.
Para o transporte seguro desses gases através de condutas, a fracao molar de CO, deve
estar abaixo de 2%. Além disso, a presenca de CO; reduz o valor calorifico do biogas e do
gas natural. Portanto, o conteudo de CO; desses gases precisa ser reduzido para torna-lo
adequados como biocombustivel. [14]

1.3. METODOS PARA CAPTURA E CONVERSAO DE CO;

Os combustiveis fésseis sdo responsaveis por mais de 80% da procura total de energia
do mundo e a emissdo de CO. da queima dos mesmos foi identificada como o principal
contribuinte para o aquecimento global. No entanto, é dificil reduzir a dependéncia de
combustiveis fésseis e fazer a transicao para combustiveis ndo fésseis como o hidrogénio e
energia renovavel, no atual estado de desenvolvimento. Além disso, a eficiéncia de conversao
dos combustiveis ndo fésseis ndo é tao alta quanto a dos combustiveis fésseis. Assim, para
cumprir as metas definidas a médio e longo prazo, é necessario encontrar algumas solugdes
mais economicas para reduzir a emissdo de CO; na atmosfera, tais como a sua captura e
possivel utilizagao [15].
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Atualmente, existem trés abordagens para captura e armazenamento de COo:
- a captura pré-combustao;
- a captura oxi-combustao;

- a captura pdés-combustdo de combustiveis fésseis. [7]

As tecnologias de captura de CO, podem ser classificadas que acordo com a Figura 1.

Tecnologias
de Captura de
Cco2

Al Al A}
Captura Oxi- Captura Pré- Captura Pds-
Combustdo Combustdo Combustéo

| Método Fisico

] ] l A Y ] A} ]
Coml?ustao Absorgdo Adsorgdo Separacao Condensagdo Absorgdo Mlgroalgas Vegetagdo
Suimicaien Quimica Quimica por Criogénica Fisica parinhasiou Terrestre

Loop Membranas de 4gua doce

Figura 1: Tecnologias de Captura de CO- (adaptado de [15]).

o Captura Pré-Combustao

Este tipo de captura esta associado ao ciclo combinado de gaseificagédo
integrada e é o tipo mais complexo de captura de CO,. Nesta abordagem, o combustivel
(carvao, dleo, etc.) é gaseificado na presenca de oxigénio puro e vapor para produzir gas de
sintese, designado por syngas. O syngas, que € uma mistura de mondxido de carbono (CO)
e hidrogénio (Hz), € purificado e alimentado no reator de transformagdo agua-gas. Nesse
reator, o vapor é adicionado para converter o CO, de acordo com a reacao de deslocamento
agua-gas em Hz e CO,. O gas pode ser dessulfurizado antes ou depois do reator, mas
preferencialmente antes, uma vez que qualquer enxofre pode ser téxico para o catalisador
usado no reator. Neste passo, o gas consiste principalmente em CO; e H,. Posteriormente, o
CO; é capturado e o H2 é queimado numa turbina a gas para produzir eletricidade e calor. O
calor produzido durante a combustdo pode ser recuperado por um sistema de recuperagao
de calor e gerar mais eletricidade. Além disso, o processo de pré-combustdo produz uma
mistura de gases com altas pressdes parciais de COz, o que é favoravel para a separagao de
COs.. [8]

o Captura de Oxi-combustao

O processo de captura de oxi-combustdo € um conceito promissor, mas ainda
em desenvolvimento. Nesta abordagem, o oxigénio concentrado, em vez de ar, é usado para
queimar o combustivel. O calor libertado é usado para produzir vapor de alta pressao, que
gira numa turbina a vapor para gerar eletricidade. O gas de combustdo, que consiste

4
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principalmente em H>O e CO., é removido das particulas de fuligem e parcialmente reciclado
para a caldeira para controlar a temperatura. O fluxo de gas de combustdo restante é
dessulfurizado e arrefecido para condensar a agua. O resultado é um fluxo concentrado de
COg, que esta pronto para ser armazenado no subsolo. A diferenga fundamental entre este
processo e os outros dois processos € que nenhuma captura de CO; esta envolvida; em vez
disso, N2/O, é a separagéo relevante neste processo. O fluxo concentrado de CO; é o
resultado da exclusao do azoto na etapa da queima. [8]

o Captura Pés-Combustao

7

Este processo é amplamente usado em centrais elétricas tradicionais que
utilizam combustiveis fosseis para produzir eletricidade. Em condigées de pds-combustao, o
combustivel é totalmente queimado numa unica etapa. O calor libertado é usado para produzir
vapor de alta pressdo, que aciona uma turbina a vapor para gerar eletricidade. O gas de
combustao que sai da caldeira contém quantidades substanciais de material com particulas,
que é filtrado na etapa de remocdo de fuligem. Posteriormente, o enxofre no gas de
combustao € eliminado por uma pasta de calcario para produzir gesso. O gas de combustéo
limpo, que agora contém 10-16% de CO., seria libertado na atmosfera na auséncia de um
sistema de captura de CO.. No entanto, conforme explicado anteriormente, o papel do CO,
no aquecimento global requer que ele seja capturado e armazenado em seguranca, sendo
uma das potenciais formas de armazenamento o subsolo.[8]

As estratégias de captura pds-combustdo sdo as mais comuns. O cenario ideal
seria utilizar processos menos intensivos em energia ou fontes alternativas de energia, mas
a abordagem mais imediata e realista, & investir em tecnologias de captura e transformacéao
de CO,, uma vez que possuem menor impacto econémico e sao compativeis com
0s processos industriais ja existentes. Além disso, o uso de CO2 como matéria-prima é mais
atraente, visto que o CO2 é um recurso abundante e a sua valorizagdo terd um grande
impacto. [7]

A captura de dioxido de carbono pés-combustéo, é a escolha adequada no curto
a médio prazo, uma vez que pode ser adaptado para as industrias existentes, em comparacgao
com as outras duas abordagens. Como a etapa final de captura de carbono de todo o processo
de combustdo, a captura de CO; pds-combustdo pode ser dividida em trés categorias:
métodos bioldgicos, fisicos e quimicos conforme ilustrado na Figura 1. Quanto ao método
bioldgico, o CO; é capturado pela fotossintese de plantas, algas e bactérias fotossintéticas
sem consumo de energia. O método bioldgico inclui a captura biolégica por vegetacéo
terrestre e microalgas marinhas ou de agua doce. No entanto, a sua baixa capacidade de
absorc¢ao e eficiéncia dificultam a sua aplicagao em larga escala. O método fisico € uma forma
de absorver e remover o CO, dos gases de combustado com solugdes organicas, pois nao ha
reacado quimica no processo de captura de CO: e o ponto chave deste método é determinar
as caracteristicas dos absorventes. O método fisico contempla a absorg¢ao fisica,
condensacao criogénica e a tecnologia de separagao por membranas. Comparado com o
método bioldgico, o método fisico tem maior eficiéncia de absor¢cado de CO», mas o custo do
absorvente é mais elevado devido a alguns requisitos especiais. Quanto ao método quimico,
0 CO; é removido do gas de combustdo reagindo com absorventes quimicos. O método
quimico inclui adsor¢ao quimica, absor¢ao e combustao quimica em /oop. Por comparagao,
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o0 método de absorgao quimica tem muitas vantagens obvias, por exemplo, alta eficiéncia,
tecnologia madura e baixo custo. Nos métodos de absorgao quimica, o mais representativo é
a captura de CO; utilizando solugdes de aminas; o seu principio basico é a reacao de
neutralizacao na qual a solugdo de amina é usada como absorvente para reagir com o CO,
no gas de combustao e entdo formar carbonato e/ou bicarbonato.[15] Atualmente, a absorgao
de gases com solugbdes aquosas de aminas € o processo mais utilizado na industria para a
remogao seletiva de CO,, sendo eficaz mesmo para baixas pressdes parciais de CO.
presentes nos sistemas de pds-combustdo. No entanto, este processo utiliza bastante energia
podendo ocorrer corrosédo e degradagao do equipamento, tendo um impacto direto nos custos
de operagao. [7,15,16] A absorgcao quimica pds-combustao de CO, usando solug¢des aquosas
de aminas € o processo de referéncia para a remog¢ao de CO;, mas ainda assim apresenta
grandes desvantagens, sendo pouco sustentavel, instavel e exigindo alto consumo de
energia. Deste modo, sdo necessarios solventes alternativos para captura de CO2, menos
sensiveis a degradacdo, mas com alta afinidade de CO,, como por exemplo os Liquidos
I6nicos (LIs) e os Solventes Eutécticos (DES). [7]

Nas ultimas duas décadas, os Lls tém recebido muita atengdo da comunidade
cientifica, e o numero de artigos reportados na literatura tem crescido exponencialmente. Os
LIs sao considerados hoje em dia como solventes valiosos que podem, a curto e médio prazo,
substituir os solventes convencionais em aplicacdes especificas. Estes, sdo compostos
constituidos inteiramente por espécies idnicas, com um catido organico e um anido inorganico
ou organico. [7] Os liquidos iénicos sao sais fundidos, liquidos a temperatura ambiente, cujo
enorme potencial resulta de caracteristicas particulares desses liquidos, e das suas
propriedades fisico-quimicas (viscosidade, densidade, hidrofilicidade e solubilidade) que
podem ser ajustadas pela combinagcdo de diferentes catibes e anides. [16,17] Os Lls
encontram aplicagbes em areas muito diversas e servem propésitos muito diferentes,
podendo ser usados, por exemplo, como solventes para processos biocataliticos, como para
solventes de extracao ou para aplicagdes eletroquimicas. Recentemente, verificou-se que os
LIs tém a capacidade de dissolver e aumentar a processabilidade de biopolimeros naturais
renovaveis que podem encontrar aplicagdes na area da biomédica, como por exemplo, a
celulose e o quitosano. [17] No entanto, a designagao de solventes verdes dos Lls tem vindo
a ser frequentemente desafiada, principalmente devido a sua baixa biodegradabilidade,
biocompatibilidade e sustentabilidade pois resultam de extensos processos de reacgao
sintética que utilizam produtos n&do renovaveis que os tornam caros e, em alguns casos,
téxicos, dificultando a sua aplicabilidade em processos de larga escala. [7,17]

Para lidar com as desvantagens dos LIs convencionais descritas anteriormente, foram
introduzidos os solventes eutécticos (DES), que também podem ter um carater idnico,
mas consistem numa mistura de compostos organicos com um ponto de fusdo
significativamente inferior ao de qualquer um dos componentes individuais. [6,17]

Os Solventes Eutécticos (DES) sado formados pela mistura de dois ou mais
componentes, um aceitador de ligacoes de hidrogénio e um dador de ligagdes de hidrogénio,
que, numa razao molar apropriada, produzem uma rede complexa de ligagdes de hidrogénio
que por sua vez resulta numa mistura liquida. Muitas vezes sdo uma combinag¢ao de produtos
quimicos renovaveis, 0 que faz com que a sua sintese seja sustentavel e simples. [6,7]
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Os DES representam uma classe emergente de solventes que encontram iniUmeras
aplicagdes em diferentes aspetos da sintese quimica. Um aspeto particularmente
interessante dos sistemas DES é sua simplicidade de preparagcado, combinada com materiais
iniciais baratos e amplamente disponiveis. Sao também solventes com propriedades
atraentes tais como volatilidade desprezavel, ndo sao inflamaveis, em certos casos sao
biodegradaveis e tém alta capacidade de solvatagdo. O rapido desenvolvimento no uso de
DES, observado nos ultimos vinte anos, é atribuido a estas propriedades, em particular a sua
facilidade de preparagdo mantendo baixos custos em larga escala, quando comparados com
os liquidos ionicos. [5,6,18]

Estes solventes atrairam atencéo significativa de varias areas da quimica e da ciéncia
dos materiais como novas alternativas aos solventes tipicos devido as suas propriedades
Unicas e aos potenciais beneficios que o seu uso confere. Além disso, em contraste com os
hidrocarbonetos aromaticos, hidrocarbonetos alifaticos de cadeia longa e solventes clorados,
os sistemas DES tém baixo custo e baixos valores de impacto monetario em relacéo as
emissbdes de solvente, o que é um fator importante para o uso de solventes em escala
industrial. [5] Os DES mais comuns s&o baseados em cloreto de colina (ChCl), acidos
carboxilicos e outros doadores de ligagdes de hidrogénio, como por exemplo, ureia, acido
citrico, acido sucinico e glicerol. [17]

A aplicacdo de DES na separacdao de CO; requer informacgbes suficientes
sobre as suas propriedades termodinamicas, fisicas ou quimicas. Essas propriedades sao
influenciadas pela temperatura, composigao, viscosidade, densidade e conteudo de agua.
[6] Como dito anteriormente, um dos aspetos mais atraentes em relagao ao uso de DES ¢é a
simplicidade da sua preparacao a partir de compostos abundantes, muitas vezes renovaveis
e normalmente baratos. Os DES sdao normalmente preparados a partir da agitacao de
aquecimento de dois ou mais compostos, normalmente sélidos, formando um liquido
homogéneo viscoso e transparente. Outros métodos de preparagcdo de DES incluem
trituragdo (mistura e trituragdo de componentes sélidos até se formar um liquido limpido),
evaporacgao (dissolucdo de todos os componentes iniciais em agua seguida de remocgéao
subsequente de agua por evaporacao a pressao reduzida) e liofilizagao (formagdo de uma
solugado aquosa de todos os componentes do sistema seguida de liofilizagao). Entre eles, o
aquecimento e a agitagdo abaixo dos pontos de fusdo dos componentes individuais é
indiscutivelmente o mais conveniente. [5, 17]

O cloreto de colina (ChCIl) € um dos componentes mais comum em DES, atuando
como um aceitador de ligagdo de hidrogénio, mas os DES também podem ser produzidos a
partir de compostos naturais €, nesse caso, sdo chamados de solventes eutécticos naturais
(NADES).[7] Estes solventes séo talvez ainda mais atraentes, pois os componentes sao
derivados de matérias-primas de origem bioldgica e / ou renovaveis. [5] Considerando a
natureza higroscopica do ChCl, quase todos os DES baseados em ChCl contém pelo menos
uma pequena quantidade de agua, no entanto, a agua atua como um anti solvente, diminuindo
a solubilidade do CO, sendo por isso necessario conhecer esta propriedade do DES. [6]

O processo de separagao de CO; baseado na separagao por membranas, nos ultimos
anos, tornou-se uma alternativa para a tecnologia de absor¢cdo quimica convencional.
Solventes para captura ou separagao de gases sao frequentemente imobilizados num suporte
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fisico, o que promove a sua reciclabilidade e reutilizagdo. Mondlitos, esferas ou membranas
e contactores de membranas sdo exemplos de materiais tridimensionais contendo solventes
a base de amina, liquidos iénicos ou DES, para a captura e separagao de COs. [7]

O biogas é uma mistura de diversos gases tipicamente produzidos pela digestao
anaerdbia de matéria organica realizada por microrganismos. Na pratica, o biogas pode ser
produzido a partir de 3 classes principais de materiais renovaveis:

- materiais de origem agricola, como estrume, residuos agricolas sdlidos e
liquidos, residuos pés-colheita e colheitas de plantas;

- residuos municipais e domésticos;

- sub-produto de processos industriais, como a produgao de glicerina. [19]

Com a crescente consciencializagao ambiental e a iminente crise energética, o biogas
tornou-se num importante recurso. O biogas pode ser usado diretamente para gerar calor e
eletricidade. Além disso, o metano purificado do biogas pode ser usado como um combustivel
de alto valor e usado para produzir produtos quimicos. O biogas normalmente contém 40—
75% de CH4, 25-60% de CO- e pequenas quantidades de outros componentes, como H20 e
H.S. Os contaminantes devem ser removidos para a atualizagdo do biogas antes do uso
nessas aplicagdes [20].

O CO; é o principal contaminante do biogas, pois reduz o valor calorifico quando o
biogas € aplicado para gerar calor e eletricidade e leva a corrosdo da tubagem na presenca
de agua quando o biogas ¢é transportado. Ao mesmo tempo, as emissdes antropogénicas de
CO; sao o principal contribuinte para as mudancgas climaticas. Por isso, de forma a ampliar o
uso do biogas, este deve ser purificado removendo principalmente o CO2 — uma exigéncia
para melhorar a pureza do metano no biogas — por ser apropriado para varias aplicacoes:
como combustivel para veiculos, geragao de eletricidade, e células de combustivel, entre
outras. [23] Portanto, a separacdo do CO: do biogas para a obtengdo de metano puro e,
simultaneamente, de CO; altamente concentrado para posterior captura ou utilizagao, é
importante no processo de upgrading do biogas. [20]

A utilizagdo de membranas poliméricas para processos de separagao de gases tem
sido estudada para a separagdo de CO2 do N2 em correntes de gases de pds-combustéo, e
também para a purificagdo de correntes de biogas ou de gas natural. Apesar do grande
numero de diferentes materiais de membranas (poliméricos e cerdmicos ou combinacao dos
dois) e condi¢des operacionais descritas para a separac¢ao de CO; do gas de combustéo e do
gas natural, o desempenho dos processos existentes para separar efetivamente o CO; ainda
nao é satisfatorio. As aplicagbes desenvolvidas até ao momento tém sido comprometidas
principalmente pela relacéo entre a permeabilidade ao CO; e a seletividade da membrana.
Tipicamente membranas com elevada permeabilidade apresentam baixa seletividade, e vice-
versa. [21]

Nesta dissertacao de mestrado, pretende-se desenvolver membranas com alta
permeabilidade ao CO, e alta seletividade para a separagao CO, /CHs. Estas membranas
também devem ser resistentes aos efeitos de plastificagdo que normalmente ocorrem devido
a interagao entre o CO; e o material polimérico, que tém efeitos negativos na seletividade e
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na eficiéncia da separacao. Uma possivel abordagem para aumentar o fluxo é a utilizagédo de
membranas liquidas, devido a alta difusividade dos gases quando comparadas as
membranas sélidas, o que levara a partida a maiores valores de permeabilidade. [16]

As membranas liquidas suportadas (SLM), onde um solvente ¢é imobilizado
num suporte poroso, foram consideradas uma das configuragcbes de membranas mais
atraentes para serem usadas em aplicagdes de separagao de gas, e tém sido utlizadas neste
tipo de processos, particularmente usando diferentes LIs (designadas por Supported lonic
Liquid Membranes (SILM). Recentemente, os DES também comegaram a ser usados nesses
tipos de membranas para processos de separagao, incluindo a separagdo de COze CHa.
[7,16] No entanto, as condicbes de operagao como alta temperatura e moderada ou alta
pressdo, bem como a falta de seletividade diferenciada para gases especificos ainda
limitam a sua aplicagao. Altas pressdes ou mesmo moderadas, podem levar ao deslocamento
do liquido dos poros da membrana, ou seja, a pressao transmembranar nao deve ser superior
ao que a pressao de rutura, de modo que o solvente néo saia dos poros da membrana. [16,
22]

A captura/absor¢ao de CO;também pode ser melhorada replicando as reagdes de
COz que ocorrem em sistemas bioldgicos. Nesta dissertagcdo de mestrado foi explorada a
utilizacdo de um processo biocatalitico utilizando a enzima anidrase carboénica (AC), como
catalisador. Essa enzima catalisa a reagao reversivel do CO, com agua para a producao de
bicarbonato. Varios autores relataram o uso de SILMs com a presengca de AC.Como o
CO; esta a ser continuamente convertido em bicarbonato, a presenga da enzima promove a
absor¢éo de CO; pela membrana. A enzima também exibe seletividade em relagcéo ao CO», 0
que aumenta a seletividade da membrana quando comparada com outros gases (por
exemplo, N2 e CH4). Dentro da membrana, o CO; pode reagir na presenga de AC, formando
bicarbonato. O bicarbonato pode, mais tarde, ser reconvertido em
CO; por dessorgao da agua, submetendo-o ao vacuo ou usando um gas inerte. [7]

Nesta dissertacdo de mestrado, foram preparadas membranas suportadas com
solventes eutécticos (DES), na presencga e auséncia da enzima anidrase carbénica. Diferentes
DES foram preparados e caracterizados, impregnados em membranas comerciais de
Politetrafluoretileno (PTFE) e o potencial das mesmas sera avaliado para a purificacdo de
biogas através da realizacado de ensaios de permeacao de gases puros (CO2 e CHa).

Até onde sabemos, o uso de membranas suportadas com DES paraabsorgaoe
separagao de COg, juntamente com o uso de anidrase carbénica, foi muito pouco reportada
na literatura [7,11]. Neste trabalho, propomos a utilizacado de 4 DES — Cloreto de Colina:Ureia,
Cloreto de Colina:Acido Levulinico, Betaina:Ureia e Betaina:Acido Levulinico -,
suportados numa membrana polimérica porosa de PTFE. A anidrase carbonica foi dispersa
no DES em diferentes concentragbes (0.1 e 1 mgAC/gDES), e impregnada na membrana,
para avaliar o impacto da presenca e da concentracdo da enzima na permeabilidade e
seletividade ideal CO2/CH4. Foram ainda realizados ensaios de determinacido da contante de
Henry e do coeficiente de difusdo do CO; nos diferentes DES preparados com e sem enzima.
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2 « METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1. MATERIAIS

Os DES utilizados nesta dissertagao, foram preparados utilizando o Cloreto de Colina
(CAS 67-48-1, Sigma, China), Ureia (CAS 57-13-6, Sigma, Alemanha), Acido Levulinico (CAS
123-76-2, Sigma, China), betaina (CAS 107-43-7, TCIl, Japao), e Anidrase Carbodnica
proveniente de eritrocitos de bovino (CAS 9001-03-0, Sigma, EUA).

Para a preparagdao das membranas liquidas suportadas foram utilizados suportes
porosos e hidrofilicos de PTFE (Omnipore Membrane Filters).

Para os ensaios de determinagédo da constante de Henry e do coeficiente de difusdo
foi utilizado o gas CO, com 99,998% de pureza (Praxair, EUA).

Para os ensaios de permeabilidade foram utilizados os gases metano (CH4) com
99,5% de pureza (Praxair, EUA) e diéxido de carbono (CO2) com 99,998% de pureza (Praxair,
EUA).

Na Tabela 1 encontram-se os dados relativos ao peso molecular, densidade e pureza
dos componentes a utilizar para a preparagao dos DES abaixo descrita.

Tabela 1: Propriedades dos compostos utilizados para a preparagédo dos DES

- Cloreto Colina 13962 - >98
Ureia 60,06 1,33 >99
Betaina 117,15 - >97
Acido Levulinico 116,12 1,13 98

10
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2.2. METODOS
2.2.1. PREPARACAO DOS DES

Os DES utilizados neste trabalho, foram preparados pesando os seus componentes
de acordo com as razdes molares pretendidas conforme a Tabela 2. A maioria das misturas
foram posteriormente aquecidas a cerca de 70 °C em agitagao continua, no entanto, a mistura
Bet:Ur foram adicionados 2 mL de agua e foi colocada a agitar a uma temperatura de cerca
de 90 °C. Todas as misturas foram deixadas nas condi¢des descritas até se obter um liquido
limpido e homogéneo. De seguida, os DES foram arrefecidos até a temperatura ambiente e
garantiu-se que nao existia qualquer precipitacao ou separacao de fases.

Tabela 2: Composi¢do e massa molar dos DES preparados

Composigao do DES Razao Massa Molar DES Nome do
Componente 1 Componente 2 Molar (g/mol) DES
Cloreto Colina Ureia 1:2 86,58 ChCl:U
Cloreto Colina Acido Levulinico 1:2 123,95 ChCIl:AL
Betaina Ureia 11 88,61 Bet:Ur
Betaina Ureia 1:2 79,09 Bet:U
Betaina Acido Levulinico 1:2 116,46 Bet:AL

Para a preparagao das misturas DES-Enzima, foram utilizadas duas concentragdes de
enzima — 1 mg/g e 0,1 mg/g — para tal, foram utilizados os DES previamente preparados € a
enzima Anidrase Carbodnica. Esta preparacao consiste apenas na pesagem da enzima e de
DES para a concentracdo desejada e, depois de pesadas, as misturas foram levadas ao
vértex para homogeneizar. As solu¢des que contém enzima foram armazenadas no frigorifico
até a sua utilizagao.

2.2.2. CARACTERIZACAO DOS DES
o DETERMINACAO DO TEOR EM AGUA

O teor de agua dos DES preparados foi determinado utilizando um Couldémetro Karl-
Fisher 831KF (Metrohm) sem diafragma, com Coulomat AG (Honeywell) como analito. Foram
adicionados ao couldmetro 2 a 3 gotas de cada DES tendo sido o peso das mesmas registado
e utilizado no equipamento para calculo do teor em agua em ppm. O valor de teor de agua foi
obtido através da média de pelo menos 3 medigdes diferentes para cada DES. Este ensaio
foi repetido em dias diferentes para estudo da variagdo de agua no DES ao longo do tempo e
consoante a utilizagdo dos mesmos para outro tipo de ensaios.

11
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o ENSAIOS DE DENSIDADE E VISCOSIDADE

As medicoes de densidade e viscosidade foram realizadas num Viscosimetro SVM
3001 (Anton Paar), numa gama de temperaturas entre os 20-80 °C, com intervalos de 10 °C
entre medigoes.

2.2.3. ENSAIOS DE DETERMINAGAO DA CONSTANTE DE HENRY E COEFICIENTE DE DIFUSAO DO CO,

Para se determinar a constante de Henry e o coeficiente de difusdao de CO; nos
diferentes DES preparados, com e sem enzima, foram realizados ensaios de absor¢cio de
CO; puro utilizando a configuragao experimental representada na Figura 2.

Inicialmente, o compartimento de gas (CG) foi purgado com CO,. Posteriormente,
cerca de 0.5 mL de cada DES foram colocados no compartimento de absorgdo (CA),
garantindo que a valvula 3 foi fechada. O CG foi pressurizado e equilibrado até que o valor da
pressao relativa permanecesse constante a cerca de 0.7 bar, e as valvulas 1 e 2 foram
fechadas. Apds conectar os dois compartimentos, a valvula 3 foi aberta, permitindo a
expansao de CO, para a camara CA, e a queda de pressao foi seguida e registada com um
transdutor de pressao (IP) (Druck PCDR 910 modelo 99166, Reino Unido). Todas as
experiéncias foram conduzidas a uma temperatura constante de 30°C num banho
termostatizado e controlado por um controlador de temperatura (CT) Julabo (Modelo ED,
Alemanha).

Vélvula 1 Vélvula 2X

Valvula 3

co,

CG CA

Figura 2: Configuragéo experimental de determinagdo da constante de Henry e coeficiente de difusdo (adaptado
de [16]).

A solubilidade e difusividade do CO-, foram determinadas a partir dos dados obtidos
por monitorizacdo da queda de pressao com o tempo, e usando as expressdes abaixo
representadas [7]:

Pk . 1 (2n+1)2m2Dgqst
In Xn=0 (2n+1)2 {exp [_ ] B 1} (Ea. 1)

Py Hgas 412

12
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Sendo

— 8RTVsolventePsolvente (Eq 2)
w2 VgasMW sovente

Em que,

P e Py — pressao (bar);

Hgas - constante de Henry;

Dgas — Coeficiente de difusdo do gas no DES (cm?/s);
L — altura de liquido (cm);

R — constante dos gases perfeitos (cm?.bar.K™'.mol™);
T — temperatura (K);

Vsolvente € Vgas — volume do compartimento de liquido e volume do compartimento do gas,
respetivamente (cm?®);

MWosoent — peso molecular do DES (g/mol);
Psolvente — Densidade do DES (g/cm?®).

A Equacgao 1 foi ajustada aos dados experimentais da evolugdo da pressdao com o
tempo, usando um método de regressdo nao linear. Este sistema foi implementado com
auxilio do Matlab usando o método Levenberg-Marquardt e dessa forma foi possivel
determinar os coeficientes de difusao e a constante de Henry.

2.2.4. ENSAIO DE GASES PUROS DAS MEMBRANAS COM DES
o Preparacao das Membranas Suportadas

Para a preparacao de membranas liquidas suportadas, os DES preparados foram
imobilizados no suporte poroso e hidrofilico PTFE (Omnipore Membrane Filters). O
procedimento para imobilizar o DES dentro dos poros da membrana consistiu em colocar a
mesma num exsicador e aplicar vacuo com a ajuda de uma bomba de vacuo (Gmbh) durante
1 hora para retirar 0 ar que pudesse existir nos poros da mesma. Apdos esse tempo, e ainda
sob vacuo, o DES foi introduzido com uma seringa através de um septo hermético para
preencher todos os poros da membrana e esta foi deixada no exsicador por 1 hora ou por
periodos de tempo superiores. Em seguida, a superficie da membrana foi limpa com papel
para remover o excesso de liquido. A espessura da membrana foi medida em 5 posicoes
diferentes da mesma usando um micrometro (Elcometer 124), e o peso da membrana foi
medido usando uma balancga analitica (Kern, ABJ-NM/ABS-N) antes e apés o procedimento

13
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de imobilizagao, a fim de determinar a quantidade de DES incorporado dentro dos poros da
membrana.

o ENSAIOS DE PERMEABILIDADE DE GASES

Na Figura 3, esta representado o esquema de montagem da instalacao utilizada para
este ensaio, para 2 gases diferentes: CHs e CO,.

Alimentacdo Permeado

Figura 3: Representagéo da instalagdo para medigao da permeabilidade dos gases puros (adaptado de [16]).

- Calibragao da célula de permeagao

Fez-se um ensaio com uma membrana de Dimetil polissiloxano (PDMS) e com o gas N>
para determinacdo da constante B que é utilizada para o calculo da permeabilidade nos
ensaios, como sera posteriormente explicado, utilizando a Eq. 4.

- Ensaios de Permeabilidade

A instalacao é constituida por uma célula com dois compartimentos separados, mas de
idéntico volume: o compartimento de alimentagéo e o de permeado, com uma area efetiva da
membrana de 7,55 cm?. De seguida, colocou-se a membrana entre os dois compartimentos
da célula que foi colocada num banho termostatizado, a uma temperatura de 30 °C que foi
controlada e mantida constante com a ajuda de um controlador de temperatura (CT) (Julabo).
Seguidamente, colocou-se o gas puro a analisar — neste caso, CHs ou CO5, a entrar pelos
dois lados da célula — o permeado e a alimentagao até um valor de pressao aproximadamente
de 0,7 bar. Abriu-se a saida de gas do permeado o que fez com que fosse imposta uma
diferenca de pressao entre a alimentagao e o permeado, neste caso de 0,7 bar. As diferencas
de pressao de cada compartimento foram monitorizadas ao longo do tempo por dois
transdutores de pressao (IP) (Druck, PDCR 910, modelos 99166 e 991675, Inglaterra). Para
cada membrana, o primeiro ensaio foi com CHs durante 24 horas e depois, sem se mexer na
instalagao, fez-se o ensaio com o CO,. Estes ensaios foram realizados para as membranas
com DES com e sem enzima.
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Ao longo do tempo de ensaio observa-se que os valores de pressdo na alimentagao
diminuem e os valores do permeado aumentam. Para efeitos de calculo, considera-se que o
instante to é o instante em que se realiza a forga motriz.

O valor da permeabilidade é calculado através da Equagéo 3 [7].

1 APO
= XIn—
B AP

=P X % (Eq. 3)
Em que,

[ — Parametro geométrico da célula experimental (m™)

APO — Diferenca de pressao no instante to (Paim-Pperm) (bar)

AP — Diferencga de pressao ao longo do tempo (bar)

P — Permeabilidade (m?.s™)

t —tempo (s)

| — espessura da membrana (m)

A permeabilidade é o valor correspondente ao declive obtido através da representacao
v 1 APO ~ t
grafica de 3 X lnﬁ em funcao de 7

A constante  depende da geometria da célula e pode ser calculada através da Equacao
471

p=ax (7t ) (Eq.4)

Valim Vp erm

Em que: A — area da membrana (m?);
Vaim — volume do compartimento da alimentagéo (m?®);
Vperm — Volume do compartimento do permeado (m?®).

No entanto, por uma questdo de precisao e facilidade de calculo, o parametro g foi
determinado experimentalmente, conforme descrito anteriormente, com uma membrana de
PDMS com uma espessura de cerca de 115 uym e cuja permeabilidade ao N2 € conhecida
(2,3x10" m2.s™).

O valor da seletividade ideal entre gases € determinado tendo em conta a
permeabilidade dos dois gases puros, CO, e CH4, € é calculada de acordo com a equacéo 6.

[7]
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Pcoz
PcHa

(Eq. 6)
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3. DISCUSSAO E TRATAMENTO DE RESULTADOS

3.1. CARACTERIZAGAO DE DES
3.1.1. DENSIDADE E VISCOSIDADE

A densidade e a viscosidade sao propriedades que podem influenciar a difusdo
de um gas através de um liquido. Essas propriedades também sao altamente dependentes
da quantidade de agua presente no DES. [7]

Durante a preparacao dos DES, verificou-se que os DES Bet:U e Bet:Ur com razdes
molares de 1:1 e 1:2, respetivamente, ndo eram estaveis ficando soélidos muito rapidamente
a temperatura de 30°C, mesmo tendo sido adicionada agua. Como para os ensaios a realizar
essa foi a temperatura utilizada, os mesmos nao foram usados para os ensaios, tendo sido
utilizados apenas os DES Bet:AL, ChCIl:U e ChCI:AL.

Nas Figuras 4 a 6 estao representados os graficos de densidade dos 3 DES utilizados
na presenca € na auséncia da enzima anidrase carbénica na gama de temperatura estudada
de 20 °C até 80 °C.

—=— ChCl:U
1,205 - —e— ChCIl:U + Enz0,1 mg/g
—A— ChCIl:U + Enz 1 mg/g

1,200

1,195

—

3

1,190 +

-

o

o
1

1,180 +

Densidade (g/cm
3

1,170 1

1,165

1,160 T T T T T T T

Temperatura (°C)

Figura 4: Densidades do DES ChCI:U na auséncia e na presenga da enzima anidrase carbonica em fungéo da

temperatura.
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1,16

)

1,14

Densidade (g/cm3

1,134

1,12

—=— Bet:AL
—e— Bet:AL + Enz0,1 mg/g
—4a— Bet:AL + Enz 1 mg/g

20 30 40 50 60 70 80
Temperatura (°C)

Figura 5: Densidades do DES Bet:AL na auséncia e na presenga da enzima anidrase carbonica em fungédo da

1,14 H

3
)
a3
1

1,12

Densidade (g/cm

1,11

1,10

temperatura.

—=— ChCI:AL
—e— ChCI:AL + Enz0,1 mg/g
—A— ChCI:AL + Enz 1 mg/g

20 30 40 50 60 70 80
Temperatura (°C)

Figura 6: Densidades do DES ChCI:AL na auséncia e na presenga da enzima anidrase carbonica em fungéo da

temperatura.

Comparando as Figuras 4 a 6, e os valores de densidade apresentados, pode concluir-
se que o DES ChCI:U apresenta maiores valores de densidade, sendo que com o aumento
da concentracao da enzima esta densidade desce ligeiramente. Em relagdo aos DES Bet:AL
e ChCI:AL verifica-se que a diferenca de densidade dos mesmos na presenga de enzima a
uma concentracao de 0,1mg/g e o mesmo DES sem enzima é quase nula, principalmente no
ChCI:AL. Todos os DES tiveram um decréscimo de densidade com o aumento da
concentracao de enzima, no entanto, esta diminuicdo da densidade considera-se desprezavel

18



Purificagdo do Biogas usando Membranas Liquidas Suportadas e Solventes Verdes

por ser muito pequena devido a sua ordem de grandeza s6 ser alterada a terceira casa
decimal.

Em relagdo as viscosidades, nas Figuras 7 a 9 estao representados graficamente os
resultados obtidos da medigcdo da viscosidade dos 3 DES utilizados, na auséncia e na
presenga da enzima anidrase carbdnica, nas diferentes concentragbes usadas e na gama de
temperatura de 20 °C a 80 °C.

2500 - —=— ChCIU
—e— ChCI:U + Enz0,1 mg/g
—4— ChCI:U + Enz 1 mg/g

2000

2 | A

© \ \

o 1500 \ N\

é \\\

o \ \\\

e A\

o 1000 - \

7]

9

(&)

2

> 500

20 30 40 50 60 70 80
Temperatura (°C)

Figura 7: Viscosidade do DES ChCI:U na auséncia e na presenga da enzima anidrase carbonica em fungéo da

temperatura.
—a— Bet:AL
2000 - —e— Bet:AL + Enz0,1mg/g
1800 —4— Bet:AL + Enz 1 mg/g
. n
\
1600 o\
A \
= 14004\
Q- 1200 \\\
£ A\
~ \
@ 1000 - \\
T A\RY
< 800 A\
% \
§ 600 -
> 400
200 -
0 -
T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

Temperatura (°C)

Figura 8: Viscosidade do DES Bet:AL na auséncia e na presenga da enzima anidrase carbonica em fungdo da

temperatura.
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—=— ChCI:AL
—e— ChCI:AL + Enz0,1img/g
—a— ChCI:AL + Enz 1 mg/g

Temperatura (°C)

Figura 9: Viscosidades do DES ChCI:AL na auséncia e na presenga da enzima anidrase carbonica em fungao

da temperatura.

Com base nos resultados apresentados anteriormente verifica-se que, novamente, o
DES ChCl:U apresenta valores mais elevados de viscosidade. Além disso, consegue-se
perceber que o DES ChCI:AL é o DES com viscosidade mais baixa e ndo sofreu alteragdes
visiveis de viscosidades com a adigdo de enzima em qualquer uma das concentragdes.
Comparando o mesmo DES com e sem a presenga da enzima, € possivel verificar que as
variagcbes de densidade sdao muito pequenas, sendo o seu comportamento bastante

semelhante independentemente da concentracao de enzima presente.

3.2. ENSAIOS DE DETERMINAGAO DA CONSTANTE DE HENRY E COEFICIENTE DE DIFUSAO DO CO-

A partir dos ensaios de determinacao da constante de Henry e difusividade realizados
para os DES testados, com e sem enzima, e do ajuste da Eq. (1), foram obtidos os valores de
constante de Henry e difusividade apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3: Valores de constantes de Henry e difusividade obtidos para os diferentes DES testados em ensaios

com CO,, com e sem a presenga da enzima AC

DES H D (cm?%s)
ChCI:U 59,99 3,55 x 10
ChCI:U_AC 0,1 20,00 1,84 x 10°
ChCI:U_AC 1 20,00 1,68 x 10°
ChCI:AL 59,15 1,79 x 10°®
ChCI:AL_AC 0,1 59,99 1,04 x 107
ChCI:AL_AC 1 45,33 8,85 x 10
Bet:AL 59,99 1,04 x 107
Bet:AL_AC 0,1 59,99 7,70 x 10
Bet:AL_AC 1 59,99 8,91 x 10°®

E estabelecido que para um gas, & mesma presséo parcial, uma constante de Henry
inferior corresponde a uma maior solubilidade do gas. [7] O valor da constante de Henry é
idéntico para todos os DES na auséncia da enzima. Na presenca da anidrase carbonica, o
DES com um valor de constante de Henry menor é o ChCI:U, mantendo-se apenas constante
para o DES Bet:AL. No DES ChCI:U, é de notar que a constante de Henry desce bastante
mesmo com uma concentracdo pequena de enzima enquanto que no DES ChCIAL é
necessario uma concentragdo de enzima maior para o valor da constante se alterar. Quando
comparado com a literatura [7], verifica-se e confirma-se que a constante de Henry diminui
com a adicao de enzima, para o DES ChCI:U.

Em relagido aos valores obtidos de difusividade, esta diminui ligeiramente nos DES
com enzima, sendo a difusividade mais alta apresentada para o DES Bet:AL. Quando
comparado com a literatura [7], verifica-se que a difusividade se encontra numa ordem de
grandeza inferior a relatada, o que podera ter a ver com a quantidade de agua no DES ser
bastante inferior a da literatura [7], conforme se pode ver na tabela 4.
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Tabela 4: Massa molecular (M), densidade, viscosidade e teor de agua obtidos para os DES preparados. Os

valores de densidade e viscosidade referem-se a 30 °C, temperatura a qual todos os ensaios foram realizados

ChCIl:U 86,58 1,194 754,19 0,4
ChCI:U + AC 0,1mg/g 86,58 1,192 735,79 0,4
ChCl:U + AC 1 mg/g 86,58 1,190 607,98 0,4
ChCI:AL 123,95 1,134 169,98 0,5
ChCI:AL + AC 0,1mg/g 123,95 1,135 166,16 0,5
ChCI:AL + AC 1mg/g 123,95 1,133 164,60 0,5
Bet:AL 116,46 1,154 730,85 0,6

Bet:AL + AC 0,1mg/g 116,46 1,153 653,21 0,6
Bet:AL + AC 1mg/g 116,46 1,151 625,09 0,6

3.3. ENSAIOS DE PERMEABILIDADE DE GASES PUROS DAS MEMBRANAS COM DES

Foi determinada a permeabilidade de CO; e CH4 nas membranas liquidas suportadas
preparadas. Os ensaios foram realizados separadamente, para cada um dos gases conforme
descrito em 2.2.4. Na Figura 10, encontram-se representados os valores de permeabilidade
obtidos em fungao do didmetro de Lennard-Jones para cada gas.
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Figura 10: Valores de permeabilidade de gas puro de CH4 e CO, em fungéo do didametro de Lennard-Jones para

cada gas, sem enzima (a), com enzima a 0,1 mg/g (b) e com enzima a 1 mg/g (c) (1 Barrer =10"" cm3 (STP —

Standard Temperature and Pressure) cm cm?s™' cmHg™).
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Analisando a Figura 10, é claro que a permeabilidade ao CO, é superior a
permeabilidade ao CHs em todos os DES, existindo um aumento mais acentuado da mesma
para o DES ChCI:AL na presenca de enzima sendo de notar que quanto maior a concentragao
da mesma neste DES, maior € a sua permeabilidade ao CO,. Consegue-se também verificar
que o DES ChCI:U manteve a sua permeabilidade ao CO; quase constante na presenca e na
auséncia da enzima, ao contrario do relatado na literatura em que houve um aumento de
permeabilidade quando se adicionou a enzima [7]. No caso do DES Bet:AL, na presenca de
enzima nota-se que a permeabilidade ao CO. diminui com o aumento da concentragdo de
enzima. Isso foi previamente observado nos resultados da constante de Henry e difusividade,
0 que significa que a atividade enzimatica neste DES pode estar comprometida. O fato de o
CO, apresentar maior permeabilidade esta diretamente relacionado a sua solubilidade [7]. As
interacdes estabelecidas entre 0 CO, e os DES sao do tipo fisico, como as interacdes de Van
der Waals, e 0 CO; é 0 gas que estabeleceu interacbes mais fortes com os DES estudados.

[7]

A seletividade (a) entre os gases testados foi também avaliada. Este parametro reflete
a capacidade da membrana preparada ser mais ou menos permeavel a uma determinada
mistura de gases, neste caso CO2 e CHgy, e foi obtido a partir da equacdo 6. Na Figura 11,
esta representada a seletividade ideal de CO./CH4 para todas as membranas preparadas.
Nesta figura, a linha continua representa a correlagao do limite superior de Robeson (Robeson
Upperbound) para a separagao CO,/CHs. [21] Este limite superior representa os valores de
seletividade obtidos experimentalmente e publicados até agora e podem ser usados para
determinar a eficiéncia de um processo de separacao de gases utilizando membranas. [7] Se
a seletividade obtida no processo estiver acima deste upperbound, significa que os resultados
sdo uma melhoria em relagdo aos trabalhos publicados na literatura. [7]

1000
: —— Upperbound

—a— ChCl:U

—e— ChCI:AL
—A&—Bet:AL

—v— ChCI:U_AC 0,1
—&— ChCI:AL_ACO,1
—<—Bet:AL_ACO0,1
—»— ChCI:U_AC 1
—e— ChCI:AL_AC 1
—+— Bet:AL_AC 1

100

U"COZ/CH4

10 4

1 10 100 1000 10000

P.o, (barrer)

Figura 11: Valores de seletividade CO,/CH4 em fungéo da permeabilidade ao CO; para as membranas liquidas
suportadas testadas (1 Barrer =10 cm?® (STP — Standard Temperature and Pressure) cm cm?s™' cmHg™).
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A partir da Figura 11, é possivel verificar que o DES Bet:AL com enzima AC 1 mg/g é
o DES que apresenta uma seletividade mais baixa, o que era de esperar visto a sua
permeabilidade ao CO; ter diminuido com a adicdo da enzima AC. Também é possivel
concluir que os DES com maior seletividade sdo o ChCIl:U e o ChCl:U_AC 0,1 mg/g, sendo
logo seguido do DES ChCI:U_AC 1 e ChCI:AL_AC 1 tendo estes dois uma seletividade
semelhante. Além disso, os valores de seletividade estdo todos abaixo do limite superior
relatado na literatura, o que significa que ainda existe espacgo para a sua optimizagao [21]. Os
resultados de seletividade obtidos para os DES ChCI:U estdo de acordo com o reportado na
literatura apesar de a permeabilidade — e consequentemente a seletividade - serem
ligeiramente inferiores. [7] No entanto, em comparagdo com os resultados obtidos na literatura
verifica-se que os DES utilizados neste trabalho tinham uma quantidade de agua inferior ao
relatado na literatura. [7,11] Contudo, continua a ser o DES com os resultados de seletividade
melhores o que significa que a utilizagdo de membranas liquidas suportadas com ChCl:U tém
alto potencial para serem utilizadas para separac¢des CO./CH., ou seja, que serao Uteis para
a purificacédo de biogas.
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4. CONCLUSOES E PERSPETIVAS FUTURAS

Esta dissertagao de mestrado teve como principal objetivo a avaliagao do potencial da
utilizacdo de membranas liquidas suportadas com DES, para a purificacao de correntes de
biogas.

Foram usados DES diferentes, dois a base de cloreto de colina (ChCIl) combinado com
ureia e acido levulinico e outro de betaina com acido levulinico. A partir dos ensaios em que
foram determinadas a constante de Henry e a difusividade, realizados a 30°C, conclui-se que
a utilizagdo da enzima anidrase carbdnica e a sua presenga diminuiu a constante de Henry,
ou seja, aumentou a solubilidade nos DES a base de cloreto de colina — principalmente no
DES ChCI:U — nao tendo mostrado alteragdes no DES a base de Betaina. Os valores obtidos
para o DES ChCl:U mostram comportamentos proximos aos relatados na literatura, no
entanto, para a difusividade os resultados tiveram ordens de grandezas diferentes, o que pode
ser explicado pelo facto de os DES utilizados neste trabalho terem menor teor de agua que
os reportados na literatura.

Embora existam alguns trabalhos relatados sobre a solubilidade do CO, em varios
DES a base de ChCl, estes estudos foram maioritariamente realizados a pressdes muito mais
elevadas que a atmosférica, e isso deve ser levado em consideragdo quando se compara o
desempenho de diferentes membranas, uma vez que se sabe que pressdes mais elevadas
podem favorecer a solubilidade de CO..

Na preparagdo das membranas liquidas suportadas, o DES foi imobilizado em
membranas porosas de PTFE. As membranas utilizadas neste trabalho também foram
avaliadas em termos de permeabilidade a diferentes gases puros, CO; e CHs. Os trés DES
foram seletivos ao CO, tanto na auséncia como na presencga da enzima anidrase carbdnica.
No entanto, quando a enzima esta presente notou-se um aumento da permeabilidade ao CO;
para o DES ChCI:AL, para o DES ChCI:U estes valores mantiveram-se semelhantes e para o
DES Bet:AL a permeabilidade diminuiu na presenca da enzima. Ao determinar a seletividade
do gas das membranas preparadas, o potencial dessas membranas para processos de
separagdao de gas pode ser avaliado. Ao representar graficamente a seletividade e
permeabilidades e comparando os valores obtidos com os valores de limite superior de
Robeson [21], as membranas preparadas mostram alto potencial para separa¢des CO,/ CHa.
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