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RESUMO

O etanol (EtOH) tem sido proposto ha varios anos como um substituto alternativo
aos processos petroquimicos. Ele pode ser produzido a partir de recursos renovaveis como
a cana de agtcar. Entretanto, o processo fermentativo leva a obtengdo de uma solucio cuja
a concentracao de etanol ¢ menor que 10% de etanol. Assim, é importante desenvolver-se
processos para a remocao de agua do etanol. Neste trabalho, foi feita uma investigacao
para a separacdo da mistura etanol-agua, em fase gasosa, utilizando-se como adsorvente o
copolimero de enxerto hidrofilico, poli (propileno-graft-metacrilato de metila) (PP-G-
MMA). Foi investigado o comportamento do PP-G-MMA quanto a sor¢ao de dgua, etanol
e da mistura binaria EtOH-agua. As isotermas de adsor¢do correspondentes ao PP-G-
MMA/agua, PP-G-MMA/EtOH e PP-G-MMA/EtOH-agua foram avaliadas segundo a lei
de Fick. A energia de ativacdo (Ea) foi determinada a partir dos dados de sorcdo.
Constatou-se que a energia de ativacdo ¢ dependente da concentragao do etanol na mistura
binaria. Os resultados experimentais demonstraram que tanto o etanol como a agua podem
ser adsorvidos no copolimero de enxerto PP-G-MMA. Entretanto, a velocidade de sor¢ao
do etanol ¢ muito menor relativamente a velocidade de sor¢do da agua. Isto sugere que o
processo de separacdo EtOH-agua em fase gasosa no leito adsorvente empacotado ¢
dependente da velocidade e ndo do deslocamento de equilibrio. Esta interpretagao ¢
apoiada pelos parametros de solubilidade  do solvente (8s) e polimero (dp),
respectivamente. O mecanismo proposto considera uma orientagdo das moléculas de etanol
na fase polimérica intumescida, que seria favordvel a transferéncia de moléculas de etanol
para a fase vapor. A capacidade de transferéncia de massa da coluna empacotada com PP-
G-MMA foi expressa como a altura equivalente a um prato tedrico (HETP). Verificou-se
que o HETP diminui com a altura do empacotamento na coluna de destilacdo indicando um

aumento da eficiéncia da coluna de destilacdo apos o seu recheio com o PP-G-MMA.



XVII

ABSTRACT

Ethanol has been proposed for many years as an alternative substitute to
petrochemical processes. It can be produced from renewable resources such as sugar of
cane. However, the product of fermentation is a dilute solution of less than 10% of ethanol
in water. Thus, the development of the efficient separation processes to remove water from
ethanol are important. In this work, an investigation was carried out on ethanol-water
separation, in the gas phase, employing the hydrophilic graft copolymer poly (propylene-
graft-methylmethacrylate) (PP-G-MMA) as adsorbent. The sorption behavior of water and
ethanol on PP-G-MMA has been investigated in relation to the adsorptive separation of
water from ethanol. The adsorption isotherms of PP-G-MMA/water, PP-G-MMA/EtOH
and PP-G-MMA/EtOH-water were evaluated using Fick law’s. From the water-ethanol
sorption data the Arrhenius activation parameter (E,) was determined. The activation
parameter was found to be dependent of the ethanol concentration in the binary mixture.
The experimental results showed that ethanol as well water can adsorb on PP-G-MMA
graft copolymer. The adsorption rate of ethanol, however, is much slower than that of
water. This suggest that the selective removal of water from ethanol vapor in a packed-bed
adsober is likely a rate dependent, not a equilibrium-dependent processes. This
interpretation is supported by a relatively greater affinity of PP-G-MMA for water, which
is estimated with the & and &, solubility parameters of the solvent and polymer,
respectively. The proposed mechanism considers a particular orientation of ethanol
molecules in the swollen phase which would be favorable to the transfer of ethanol
molecules. The transfer capability of the PP-G-MMA packing was expressed as the height
equivalent to a theoretical plate (HETP). The HETP decrease with the height of packing

indicating an increasing efficiency of the packed bed distillation column.



1. INTRODUCAO

Os primeiros trinta anos de dominio portugués no Brasil (1500-1530) foram
caracterizados pela inexisténcia de um plano de ocupacdo da terra recém descoberta. Em
1530, preocupado em perder as terras para os franceses ¢ o fracasso do comércio oriental
levou a coroa portuguesa a organizar as terras brasileiras na forma de Capitanias
Hereditarias surgindo entdo dois documentos que regiam o sistema: as Cartas de Doagdo e
os Forais. E fato conhecido que deste sistema apenas as capitanias de Pernambuco e de Sdo
Vicente prosperaram.

Foi na Capitania de S3o Vicente ¢ Zona da Mata do Nordeste do Brasil que ocorreu
a industrializacdo e a geracao de riqueza durante os séculos XVI e XVII. Baseados em suas
experiéncias nas ilhas do Atlantico (Agores ¢ Cabo Verde) os portugueses resolveram no
governo geral de Duarte da Costa (1553-1558) introduzir a cultura do agticar. Neste caso,
Sdo Vicente foi a primeira Capitania onde se fez o cultivo da cana, mas o Nordeste foi a
regido que mais se destacou na fabricagdo do agucar. Os principais fatores que
determinaram o éxito da empresa de aglicar no Brasil foram: o interesse do mercado
externo; a experiéncia dos portugueses, a qualidade dos solos, as condi¢des climaticas ¢ a
participacdo holandesa através do financiamento, refino e distribui¢do do produto na
Europa.

A historia do etanol acompanha o desenvolvimento do ciclo Otto, desde sua
descoberta na Alemanha no final do século XIX até o desenvolvimento e a producdo de

veiculos em escala industrial nos EUA através de Henry Ford, no inicio do século XX.
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Com o desenvolvimento dos motores a combustido interna por Benz, Daimler e
Marcus, o etanol disputou com a gasolina a preferéncia dos inventores, tendo sido
realizados véarios ensaios de competicdo entre esses combustiveis em Meaux, por
Ringelman em 1893."

Na era do petroleo, século XX, houve muito pouco espago para os concorrentes da
gasolina havendo ao mesmo tempo, no referido século uma valorizagdo do meio ambiente,
definindo-se politicas publicas voltadas a prote¢ao do planeta Terra.

O conflito arabe-israclense de 1967, que fez com que os paises arabes adotassem o
embargo do petréleo como arma punitiva as agdes que apoiavam seus tradicionais inimigos
causou um sério impacto econdmico nos paises dependentes. A conseqiiéncia foi o
desemprego, elevadas taxas inflacionarias e o aumento das tensdes sociais. Estes efeitos
foram seriamente sentidos no Brasil, desacelerando consideravelmente o desenvolvimento
nacional.

Em junho de 1975 um decreto presidencial cria o Plano Nacional do Alcool ¢ em
14 de novembro de 1975 foi instituido o Programa Nacional do Alcool, que estabelecem as
bases reais ao plano, prevendo instalacdes de destilarias anexas e de destilarias autdnomas,
e também prevendo as possibilidades da utilizacdo do alcool como insumo basico da
industria petroquimica.

A principal finalidade do Proalcool seria a de economizar divisa, sendo estimado na
época que apds onze anos o0 programa seria responsavel por uma poupanca de 4,4 bilhdes
de dolares. Na mesma época estimava-se que a substitui¢ao total da gasolina pelo alcool
levaria a uma economia muito superior.

Em duas décadas o Proalcool consumiu cerca de U$ 13 bilhdes de dolares em

investimentos.’



Vinte e dois anos apds a sua criagdo, uma cortina de fumaca encobre o Proalcool. A
baixa do preco do petroleo, a elevacdo do preco do aglicar no mercado internacional no
final da década de 80 que fez as empresas do setor trocarem o alcool por agucar deixando
faltar o produto no mercado interno e pressdes da Petrobras sdo os principais fatores
apontados como uma das causas do fracasso do Proalcool no Brasil.

Quase simultaneamente a interrupg¢ao do Prodlcool, os Estados Unidos comecaram
a incentivar sua produgdo de alcool combustivel sendo atualmente o segundo maior
produtor do mundo com produgdo aproximada de 7 bilhdes de litros anuais. Em primeiro
lugar vem o Brasil com metade da produ¢dao mundial: em torno de 12 bilhdes de litros
anuais.

Com os novos conflitos no oriente médio somados as questdes ambientais, o mundo
volta-se para o alcool como alternativa de combustivel. O governo da India esta
incentivando a constru¢do de vinte destilarias de alcool naquele pais e aprovando a mistura
de 5% de alcool a gasolina.Os EUA pretendem dobrar sua producdo nos proximos dois
anos ¢ paises como Japdo, Tailandia, Australia e México estudam o uso do alcool como

aditivo a gasolina.



1.1 Producio de Etanol — Um processo biotecnologico vital para economia mundial.

A confirmagdo do aumento da temperatura do planeta causado pelo desequilibrio
nas emissoes de CO, principalmente pela queima dos combustiveis fosseis, bem como o
potencial carcinogénico dos aromaticos utilizados na gasolina definem um novo horizonte
para o alcool (etanol).

Nos ultimos 25 anos houve grandes mudangas no mercado internacional. De 1975
quando a utilizagdo do etanol era destinada ao segmento industrial e para bebidas, sua
utilizagdo como combustivel passa a ser dominante a partir da década de 80. A Figura

abaixo ilustra os principais produtores de etanol no ano de 2000.”

india
1.7 (6.1%)

ussia

1.3 (4.7%)
Arabia
Saudita
0.4 (1.4%)

Brasil
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Africa do
Sul

0.38 (1.4%)

Figura 1 - Principais produtores de etanol no ano de 2000, bilhdes de litros.



A industria petroquimica surgiu na primeira Guerra Mundial, quando cientistas das
nac¢des envolvidas no conflito comecaram a pesquisar um substituto para a borracha
natural. Surge entdo a borracha sintética, usada inicialmente em pneus, isolamentos e
condutores elétricos.

Com a segunda Guerra Mundial, as pesquisas ampliaram-se, diante das dificuldades
de suprimentos de varios materiais estratégicos. A matéria-prima utilizada até entdo eram
os gases e outras fragdes do petréleo ndo consumidas como combustivel. Depois passou-se
a utilizar também o gas natural.

A industria petroquimica ¢ a fonte da maior parte dos artigos de consumo
disponiveis no mundo moderno. Desta maneira, a produgdo de plastico em todas as suas
variagdes, tecidos, fibras sintéticas, quimica fina para medicamentos e insumos agricolas
possuem seu processo quimico alicergado na petroquimica.

Pela sua propria natureza criadora de substancia, a industria petroquimica responde
de forma expressiva a ciclos de crescimento da economia de um pais. Além disso, o padrao
de comércio da petroquimica ¢ muito desigual ao longo das diversas etapas da sua extensa
e variada cadeia: modesto nas etapas iniciais quando a matéria-prima ¢ a nafta, muito
reduzido nas etapas intermedidrias (pois o eteno ¢ de dificil transporte) e substancialmente
mais elevado entre os produtos finais ou mais especificos.

Embora a industria petroquimica tenha proporcionado a substituicio com
vantagens, de uma série de matérias-primas utilizadas pelo homem ha milhares de anos,
como vidro, madeira, algodao, celulose e metais, atravessa hoje um momento de gravidade
extrema: a escassez do petroleo. Sendo consumido em maiores quantidades do que a
natureza € capaz de prover, as reservas globais de petroleo podem se esgotar.

Existem varias controvérsias que envolvem prognésticos sobre até quando a

industria petroquimica pode contar com o petroleo, recurso este determinante ao modelo de



desenvolvimento atual.* Independentemente da op¢do por um progndstico pessimista ou
otimista, o alcool desponta hoje como um substituto real da petroquimica.

Desta maneira, o desenvolvimento de novos catalisadores e rotas quimicas
sintéticas podem substituir diversas fracdes comerciais derivadas do petrdleo utilizadas na
industria quimica, minimizando assim a dependéncia do Brasil de matéria-prima
importada.

As Figuras 2 e 3 ilustram os principais produtos petroquimicos que também podem
ser obtidos do etanol. Observa-se que as rotas sintéticas sao extremamente diversificadas.
Torna-se possivel, entdo, obter-se a partir do etanol desde o acido benzoico, um precursor
do acido acetilsalicilico (aspirina) até corantes, solventes além do produto que mede hoje o

nivel de desenvolvimento de uma nacao: o plastico.
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O etanol pode ser produzido a partir de biomassas diretamente ou indiretamente de
materiais fermentesciveis. A Tabela 1 ilustra as principais fontes de carboidratos que
podem ser utilizados na fabricag¢do do etanol.

As fontes de biomassa indiretamente fermentesciveis necessitam sofrer uma
conversao prévia do carboidrato em glicose, de modo a torna-lo assimilavel pela levedura
alcoolica. Neste caso, a levedura contém um catalisador natural denominado enzima, capaz
de efetuar a conversdo de glicose em alcool etilico em condi¢gdes operacionais bastante
suaves (temperatura ambiente e pH proximo do fisioldgico).

Devido as condigoes climaticas, o etanol é obtido no Brasil a partir da fermentacao
da sacarose pela agdo das enzimas invertase e zimase, existentes na levedura
Saccharomyces cerevisiae (fermento de pao). Neste caso, as reacdes denominam-se de
hidrolise e fermentagcdo propriamente ditas. A Figura 4 ilustra as principais reacdes da
fermentagao alcoolica.

Neste ponto vale destacar a grande vantagem que o Brasil possui relativamente aos
paises de clima frio como Europa e Estados Unidos. O Brasil pode produzir o etanol
diretamente a partir da sacarose, matéria-prima diretamente fermentescivel, enquanto que

Europa e EUA produzem etanol a partir do amido, indiretamente fermentescivel.
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Tabela 1 — Principais fontes de carboidratos que podem ser utilizadas para a

producio de etanol.

Carboidrato Fonte
Glicose™™ Polpa de frutas
Frutose™® Polpa de frutas
Sacarose™” Cana de agucar, beterraba
Amido™ Mandioca, batata doce, milho, graos de cereais, tubérculos
em geral.
Celulose™ Madeira, bagaco de cana, palha de arroz, sabugo de milho,

casca de amendoim.

DF = Fonte diretamente fermentescivel.

IF = Fonte indiretamente fermentescivel.
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O processo de fermentagao alcoolica (conversdo dos agucares em etanol) ¢ efetuado
em dornas cuja capacidade volumétrica ¢ de 400.000 litros, fechada para a recuperagdo do
etanol uma vez que o gas carbdnico gerado arrasta o alcool produzido. A temperatura do
processo fermentativo ¢ mantida entre 28-30°C com a ajuda de trocadores de calor, uma
vez que a reacdo € exotérmica:

CeH06 — 3 2CHsOH  + 2 CO, AH = -31,2 kcal

Monossacarideo Alcool

O tempo de fermentagao ¢ de 6-8 horas produzindo um “vinho” com cerca de 9,5%
de etanol. A levedura ¢ recuperada do processo por centrifugacdo e o vinho delevurado ¢
enviado para os aparelhos de destilagdio onde o dlcool ¢ separado, concentrado e
purificado.

Normalmente as usinas de destilagdo produzem cerca de 350 m’ 4lcool/dia. Na
destilacdo do vinho resulta um subproduto importante, a vinhaca. A vinhaga, rica em agua,
matéria organica, nitrogénio, potdssio e fosforo, ¢ utilizada na lavoura para irrigacdo da
cana, na chamada fertirrigacdo. A Figura 5 ilustra uma dorna de fermentacdo alcodlica

tipica.
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Figura 5 — Dornas utilizadas no processo de fermentagao alcoolica
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1.2. Processos de Separaciao Acoplados a Producio do Etanol

O processo de separagdo do etanol é geralmente abordado por uma disciplina da
engenharia quimica denominada operagdes unitarias.” Neste caso, a principal preocupacio
do engenheiro quimico sera a de extrair, de forma segura, ambientalmente correta e a baixo
custo, 0 maximo de etanol a partir do processo fermentativo.

Processos de separagdo sdo conjuntos de operacdes industriais que propiciam a
separagdo de substancias de valor econdmico, neste caso o etanol, das misturas onde se
encontram utilizando processos fisicos.

As operacdes de separagdo envolvem o maior grupo de processos das operagdes
unitarias dividindo-se em métodos de separacdo mecanica — em se tratando de sélidos
particulados ou solugdes liquidas homogéneas e equilibrio de fase — quando o processo de
separagdo envolve uma solugdo liquida homogénea com diferengas no ponto de ebuligdo
de cada componente da mistura. A classificagdo de alguns processos de separagdo em
funcdo das propriedades fisicas ou quimicas dos componentes a serem separados sao
apresentados na Tabela 2.

O processo de separagdo mais amplamente utilizado na industria do alcool ¢ a
destilagdo. Esta operacdo, também denominada fracionamento, envolve como principal
agente de separacdo o calor. Este método de separacdo estd baseado nas diferencas do
ponto de ebuli¢do de cada componente da mistura, ou seja, a facilidade maior ou menor de
cada componente se tornar vapor. A Figura 6 mostra o diagrama de equilibrio liquido-

vapor (L-V) para o sistema binario etanol-agua a pressao atmosférica.
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Tabela 2 — Processos de separacio baseados nas propriedades moleculares de

uma substancia.

Propriedade Molecular

Processso de Separacao

Tamanho (volume, raio de van der

Filtragdo, microfiltracdo, ultrafiltracdo, dialise

separacdo gasosa, cromatografia de permeacdo em

Waals) gel
Pressao de vapor Destilagao
Ponto de congelamento Cristalizacao

Afinidade

Extracdo, adsor¢do, absor¢dao hiperfiltragao,
separacao de gas, pervaporagao, cromatografia por

afinidade.

Carga elétrica

Troca de ions, eletrodialise, eletroforese

Densidade

Centrifugacdo

Natureza quimica

Complexacdo, membranas liquidas
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Existem varios aspectos que merecem ser apontados no diagrama L-V da Figura 6:
1) aregra das fases estabelece que:
F=C+2-P

Na regido indicada como liquido, existe apenas uma fase (P) para esta solucao de 2
componentes (C). Portanto a regra das fases indica que existem 3 graus de liberdade para o
sistema etanol-agua. Na regido indicada como vapor, o sistema existe apenas em 1 fase e
0s mesmos critérios se aplicam.

Na regido indicada como liquido + vapor existem 2 fases presentes em equilibrio e
como a pressdao ¢ mantida fixa, resta apenas 1 grau de liberdade. Isto corresponde a dizer
que para uma solucdo cuja a temperatura ¢ de 86 °C as composi¢des do liquido e vapor sdo
0,24 ¢ 0,67 respectivamente.

2) O diagrama L-V da mistura binaria agua-alcool permite relacionar a uma
determinada temperatura a composi¢ao do vapor em equilibrio com a fase liquida (no
processo isobarico). Por exemplo, uma solucdo onde X, (etanol, solugdo) = 0,40 estd em
equilibrio com o vapor que ¢ lido da curva superior (curva do vapor) a mesma temperatura
de 83,8°C. Este grafico indica Y, (etanol, vapor) = 0,73, e portanto o vapor ¢ mais rico em
etanol.

Outro aspecto importante do diagrama L-V, representado na Figura 7 (A), ¢ a
seqiiéncia de eventos que se observa no aquecimento da mistura liquida etanol-agua, a
pressdo constante, a partir de uma temperatura baixa, correspondente ao ponto a, até uma
temperatura superior, a”.

Em a, o sistema consiste em liquido; com o aumento da temperatura, o sistema
permanece no estado liquido até o ponto /, nesta temperatura T; aparecem os primeiros
tragcos do vapor de composi¢ao y. O vapor é muito mais rico do que o liquido em etanol

uma vez que este ¢ o componente mais volatil. Continuando com o aumento da
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temperatura, o ponto se desloca para a’ e a composi¢ao do liquido varia continuamente ao

longo de /I’ e a composi¢ao do vapor varia continuamente ao longo de v v’. Em a’ a razao

av
entre o nimero de moles do liquido e do vapor ¢ dada por == ou seja; a conhecida regra
al

da alavanca da engenharia quimica.

Se a temperatura for aumentada mais, em v” desaparece o ultimo traco de liquido
de composicao X”. Em a” todo o sistema se encontra na fase vapor.

Quando existe um processo de transferéncia de massa ou seja, remove-se uma parte
do vapor nos primeiros estagios do processo seguido de condensa¢do o condensado ou
destilado, ¢ mais rico no componente mais volatil (etanol), enquanto que o liquido se
empobrece quanto a este componente.

A Figura 7-(B) ilustra o processo do aumento da temperatura de uma mistura M até
que a metade dela se evapore, e a outra metade permaneca liquida. A composi¢do do vapor
¢ v e do residuo R ¢ I. O vapor ¢ removido e condensado, dando um destilado D de

composicao v.
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Figura 7 — Ilustragdo da variagdo isobarica da temperatura para uma mistura binaria

(A) e, processo de destilagao (B).
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Em seguida, o destilado ¢ aquecido até que a metade evapore (Figura 7(B)-b). O
vapor ¢ removido e condensado; obtemos um destilado D’ com composi¢do v’ ¢ um
residuo R’ com composicao /. O residuo original R ¢ tratado do mesmo modo: o destilado
¢ D” e o residuo R”. como D” e R” possuem aproximadamente a mesma composicao,
podem-se junta-los e o processo em seguida, é repetido com as trés fracdes R”, (D”+ R’) e
D’. A continuagdo do processo finalmente leva a um destilado quase puro de liquido mais
volatil e a um residuo constituido pelo liquido menos volatil, denominado no caso do
processo fermentativo de vinhaga.

O tempo e o trabalho requeridos para o processo de destilagio do alcool por
bateladas torna-o contra producente sendo introduzido o processo continuo por intermédio
das colunas de fracionamento. A Figura 8 ilustra uma coluna de fracionamento tipica dos
processos de destilagao do alcool.

A coluna de fracionamento é aquecida em sua parte inferior pelo refervedor, um
sistema que fornece o calor necessario para vaporizar a solugdo bindria dgua-alcool. Ao
longo da coluna existe um gradiente de temperatura sendo o topo mais frio do que a

extremidade inferior.
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Figura 8 — Equipamentos de operacdes unitarias para o fracionamento do alcool:
Vista panoramica de uma coluna de destilacdo (A), esquema de uma
coluna de destilagdo com borbulhamento (B),tipos de recheio (C) e

esquema de ligacdo do refervedor com a coluna (D).
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Considerando a Figura 8 (B), se a temperatura no topo da coluna ¢ T; e supondo
que o vapor recolhido nesta esta em equilibrio com o liquido que existe no prato superior,
o prato nimero 1, as composi¢des do liquido e do vapor sdo dadas por /; e v;. No prato
seguinte , o numero 2, a temperatura ¢ T,, ligeiramente superior; o vapor que abandona
esse prato tem a composicao vz. Quando este vapor sobe ao prato 1, ele é resfriado até a
temperatura T, ponto a. Isto quer dizer que uma parte do vapor v, se condensa para formar
I;; sendo I; mais rico no constituinte menos volatil, o vapor que abandona o prato é mais
rico no componente mais volatil e no equilibrio sua composi¢ao ¢ dada por v;. Isto se
repete em todos os pratos da coluna.

O vapor sobe pela coluna e vai se resfriando e devido a esse resfriamento o
componente menos volatil condensa de preferéncia e o vapor ¢ enriquecido no componente
mais volatil em sua ascensdo pela coluna. Se em cada posi¢do da coluna o liquido estiver
em equilibrio com o vapor, entdo, a composi¢ao do vapor sera dada pela respectiva curva
de composicao Figura 8 (B). A temperatura em qualquer ponto ¢ uma funcao da posicao
deste ponto na coluna. A temperatura do liquido /; em sua queda para o prato inferior sobe
a T, e o ponto de estado ascende a b como aparece na Figura 8 (B). A vaporizagdo de uma
parte do componente mais volatil da origem ao vapor de composicao v, e o liquido passa a
composi¢ao /. em seu fluxo para baixo, o liquido vai se tornando cada vez mais rico no
componente menos volatil.

A ascensao de vapor ¢ a queda do liquido pela coluna leva a uma redistribui¢ao
continua dos dois componentes entre as duas fases para estabelecer o equilibrio em cada
temperatura (posi¢ao) da coluna.

A fim de promover um contato eficiente entre o liquido e o vapor uma variedade de

enchimentos para colunas de destilacdo foram desenvolvidos, sendo utilizado atualmente
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uma variedade de materiais desde pequenas pecgas ceramicas de diversos formatos (anéis
raching), esferas de vidro até as bandejas ou pratos perfurados e de valvula.’

O objetivo final dos “recheios” ou enchimentos de colunas de fracionamento
sempre ¢ o de espalhar o liquido em camadas relativamente finas de modo que a
redistribuicdo dos componentes possa ocorrer com rapidez. Ressalta-se que, se os pontos
de ebuli¢ao sdo muitos proximos a coluna precisa ter um numero grande de pratos teéricos.
Por outro lado, basta uma coluna com poucos pratos tedricos para separar os componentes
da mistura. A Figura 9 mostra um diagrama esquematico de uma unidade de destilagao
tipica e os tipos de recheio comumente utilizados. Muitas vezes o recheio de uma coluna
de refino de alcool tem por objetivo otimizar a separacdo do etanol na mistura etanol-agua

uma vez que estes dois liquidos tendem a formar um azeotropo.

O etanol ou alcool etilico, possui como grupo funcional a hidroxila, -OH, que da a

molécula caracteristicas polares. A estrutura do alcool etilico ¢ apresentada logo abaixo:

H
|
...#C—DH
HaC
Desta maneira, observa-se que o alcool etilico contém oxigénio, um dos elementos
que mais atraem para si pares de elétrons de ligacdo, quando ligados a outros atomos.
Assim, ¢ como se o par de elétrons C:O se "deslocasse" mais para o oxigénio, criando um

dipolo. Isto pode ser representado esquematicamente por:

H
H—
HyC—C—0H
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Neste caso, o carbono fica "mais positivo" por perder parte de sua densidade eletronica,
enquanto o oxigénio fica "mais negativo" por receber essa densidade eletronica extra.
Portanto, o etanol ¢ em principio, uma molécula polar.

As conseqiiéncias dessa propriedade sdo muito importantes para se ter uma boa
idéia das variagdes das propriedades quimicas e fisicas dos alcoois. Primeiramente, existe o
principio de que solventes polares dissolvem com facilidade solutos polares, e isso explica
porqué o etanol € tdo soluvel em agua. De fato, o etanol ¢ tdo miscivel com a dgua que
forma misturas especiais, chamadas de azedtropos. Os azeodtropos sdo solugdes onde os
componentes ndo podem ser separados por destilacdo simples: ao se aquecer a mistura
binaria agua-etanol, primeiro comega a evaporar o etanol, que tem o ponto de ebulicio
mais baixo, até a solugdo atingir uma determinada concentragdo agua/etanol.

A partir dai ¢ essa mistura agua/etanol quem vai evaporar. Os vapores produzidos
passam a ter entdo, a mesma concentragdo do liquido que lhes estd dando origem; este
ponto ¢ chamado de “aze6tropo” e corresponde a uma concentragdo maxima de 97,1% em
volume (v/v), equivalente a 95,5% em massa (m/m), sendo o restante, agua. Sendo
desejado uma maior concentragdo em etanol, ¢ preciso utilizar alguma técnica de
desidratagdo do alcool, estando disponivel atualmente varios processos. Os mais utilizados
sdo a adicdo de um terceiro componente como o ciclo hexano que ird formar um outro
azeotropo de ponto de ebulicdo mais baixo (destilagdo azeotropica), adigdo de etilenoglicol
ou glicerina (destilagdo extrativa).

A formagdo de um azedtropo na coluna de retificagdo determina a existéncia de
duas classes de alcool: dlcool hidratado e 4lcool anidro ou absoluto. As especificagdes para
os tipos de alcool hidratado e do anidro dependem basicamente da aplicagdo que serd dada

ao alcool.
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Especificamente ao alcool anidro combustivel, ¢ mostrado que a especificacdo americana
quanto ao grau alcoodlico (99,0 %v/v minimo) foi baseada nos estudos de equilibrio com
misturas de gasolina, etanol e agua, enquanto que a brasileira (99,6 %v/v) ndo tem
consisténcia técnica e ¢ muito rigida, encarecendo a produgdo do alcool.

A formagdo de azeotropo agua-etanol esta indicado na Figura 6. Observa-se que a
temperatura da mistura permanece constante acima de 95 % de etanol na mistura.

A importancia do processo de destilacdo em biotecnologia se deve a sua eficiéncia
no processo de separacdo da mistura binaria etanol-agua. Entretanto, a taxa de consumo
energético do refervedor ¢ diretamente proporcional a fragdo molar de agua o que demanda

na operagdo de fracionamento uma grande quantidade de energia..
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Figura 9 — Diagrama esquematico de uma unidade de destilagdo (A) e anéis

Raschig para o recheio da coluna (B).
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1.3. Utilizacao de Polimeros Hidrofilicos nos Processos Biotecnologicos.

Inimeras tecnologias foram desenvolvidas nas tultimas trés décadas com a
finalidade de se reduzir o consumo de energia no processo de fracionamento da mistura
binéria etanol-agua.”'" Assim, processos envolvendo as técnicas de pervaporacio, peneiras
moleculares'>, processos de extragio supercriticos'”, fibras dcas'® e as resinas trocadoras
de ions'’ tem se destacado na literatura como técnicas de purificacio do etanol em escala
industrial.

Embora tais tecnologias possuam uma eficiéncia elevada, sua implementagdo bem
como a formacdo de mao-de-obra especializada ¢ sobretudo incipiente nos paises
emergentes devido em grande parte ao elevado custo do implemento bem como a
manuten¢do da planta operacional.

Recentemente, uma classe de materiais que tem chamado a atencdo dos engenheiros
de processo para sua utilizacdo na separacdo de misturas bindrias etanol-dgua sdo os
polimeros com elevada capacidade de sor¢io de 4gua ou hidrogéis.'®

Atualmente os polimeros tipo hidrogéis tem sido amplamente utilizados nos
processos de separacdo acoplados a industria de base biotecnologica particularmente na
purificagdo ou liberacdo de compostos bioativos de interesse imediato da industria
farmacéutica.'”**

Uma classe de hidrogéis importante para os processos de operagdes unitarias da
engenharia quimica particularmente o processo de separagdo dagua-alcool, sdo os
copolimeros de enxerto de elevada hidrofilicidade denominados copolimeros de enxerto
tipo hidrogéis.

O copolimero de enxerto tipo hidrogel ¢ constituido por uma matriz polimérica

hidroféobica na qual ¢ introduzido uma macromolécula com propriedades hidrofilicas.
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A hidrofilicidade ou capacidade de sor¢cdo de dgua do copolimero de enxerto
dependera dos grupos quimicos funcionais caracteristicos da macromolécula enxertada na
matriz polimérica.

A enxertia de hidrogéis em uma matriz polimérica ¢ uma técnica muito atrativa
para a sintese de materiais destinados ao recheio das colunas de destilagdo, dado as
propriedades térmicas e mecanicas do copolimero de enxerto resultante. A Figura 10
ilustra o copolimero de enxerto utilizado neste trabalho, no caso o poli(propileno-graft-
metacrilato de metila) (PP-G-MMA).

Trabalhos recentes da literatura especializada envolvem o estudo da interacdo de
copolimeros de enxerto com misturas bindrias agua-alcool, indicando desde entdo um
crescente interesse na aplicagio destes materiais nos processos fermentativos.*>*

O processo de sintese quimica de copolimeros de enxerto hidrofilicos requer
energia, competindo em termos de custo com o processo de fracionamento da mistura
binaria etanol-agua.

Com o fim de tornar economicamente mais viavel a fabricacdo de suportes tipo
hidrogéis para a industria do alcool, é necessario modificar-se a superficie dos polimeros
comercialmente disponiveis, melhorando ou imputando-lhes propriedades hidrofilicas, o
que pode ser alcancado pela técnica de copolimerizagdo por enxertia via radiagdo
ionizante.

A obtencdo de copolimeros de enxerto via radiagdo ionizante tornou-se alvo de
grandes investimentos pelos paises desenvolvidos em funcdo do grande potencial de

aplicacao destes materiais na engenharia.
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Figura 10 — Estrutura quimica do copolimero de enxerto PP-G-MMA
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1.4. Técnicas de sintese de polimeros hidrofilicos utilizando a radiacio ionizante.

Estudos cinéticos de polimerizagdo induzida pela radiacdo tem sido realizados nas

ultimas 5 décadas para uma grande variedade de mondmeros polimerizados em solugdo

. . , ~ . : r 25-26
ou em fase gasosa contribuindo para a elucidagdo de mecanismos reacionais™°. Desses

estudos foram comprovados que:

d)

A polimerizagdo ocorre pelo mecanismo via radical livre;

O mecanismo de polimerizagdo sempre envolve uma terminagdo mutua de crescimento
de cadeias;

A velocidade de polimerizagao pode ser relacionada com a velocidade de produgao
de radicais no solvente;

A velocidade de produgdo de radicais no solvente ¢ relacionada com a

quimica da radiacdo do solvente.

Os rendimentos da polimerizacdo induzida pela radiacdo sdo elevados,

. 2
podendo citar-se como vantagens >’

a)

b)

O processo ¢ limpo, ou seja, no final do processo ndo ha a presenca de residuos
causado pela decomposi¢ao de iniciadores ou catalisadores quimicos,

Permite o uso de um grande intervalo de taxas de dose de irradiacdo e portanto,
diferentes velocidades de iniciagdo,

Existe muito pouco ou nenhum efeito da temperatura,

Nao ha perigo de descontrole reacional devido a exotermia da etapa de propagacao,

Ha possibilidade de iniciagdo no estado solido.
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Estas caracteristicas permitem a obten¢do de polimeros de alta pureza, podendo ser
utilizados para a fabricagdo de membranas hidrofilicas, artigos dticos e outros polimeros
de aplicagdes na medicina e biotecnologia.”* >’

A investigagdo sistematica da polimerizagdo induzida pela radiagdo demonstrou
que o mecanismo seguido durante a reacdo de polimerizagdo era via radical livre. Neste
processo os radicais gerados no meio pela radiolise do mondémero M e eventualmente o

solvente S adicionam-se a dupla ligacdo do mondmero iniciando o crescimento das

cadeias poliméricas:

Ry, e
— VWA

Ry. e .
g ——vvww5 2R
(2)
R+ CH=CH > RCH;~ CH
X X 3)
RCH;‘ CH + CH,= (‘?Hg, R[ CH,— CHI,
X X X 4)

RM: + M ————— RM, (5)
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Os radicais R* tornam-se quimicamente ligados a cadeia polimérica terminal e sao
portanto eliminados do meio reacional.
Os radicais poliméricos podem combinar-se entre si ou com a cadeia em

crescimento RM:

R® + R —> R, (6)

R* + RM: —» P, (7

Geralmente as reagdes (3), (6) e (7) sdo competitivas e as regras de competi¢ao se
aplicam ao sistema. Se a concentracdo do monomero for muito alta e a taxa de dose baixa,
as reagdes (6) e (7) tornam-se despreziveis reagindo todos os radicais livres com o
monomero na reag5030.

Para muitas aplicagdes as propriedades da superficie de um copolimero sao de igual
ou maior importancia que as propriedades do interior da matriz polimérica (bulk). No caso
da interagdo com liquidos, propriedades como molhabilidade, adesdo e sorcao das
superficies poliméricas possibilitam a aplicagdo dos materiais poliméricos na
biotecnologia.”!

Superficies poliméricas podem ser modificadas fisica, quimica ou biologicamente.
As modificagdes fisicas e quimicas sdo feitas pela simples deposi¢do fisica de outros
componentes como surfactantes e polimeros ou, pela modificacdo quimica direta com a
introdugdo de grupos funcionais especificos, como -SO;, C=0, -COOH, etc.’!

As fontes de energia mais comumente utilizadas para modificagdo quimica sdo
radiagdes fonizantes provenientes de irradiador gama (®°Co), acelerador de elétrons,

reatores de descarga de plasma e fotoquimicos ( UV e O3).>*™*
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A técnica de enxertia induzida pela radiacdo ¢ um método alternativo de
modificacio de materiais poliméricos.”® Pelo uso desta técnica, a modificagio pode ser
feita somente a nivel de superficie, ou se desejado, também no interior da matriz
polimérica. O produto polimérico obtido de um processo de enxertia ¢ chamado de
copolimero de enxerto.

Um copolimero de enxerto é composto de uma cadeia principal ao longo da qual
existem novas cadeias poliméricas ligadas chamadas cadeias enxertadas.

O mecanismo da copolimeriza¢do por enxertia ¢ analogo ao da homopolimerizagéo,
sendo que as espécies iniciadoras sdo radicais poliméricos. A reagdo de enxertia pode ser

dividida em trés etapas principais: iniciagdo, propagagdo e terminag¢io>’.

Iniciacio
Nesta etapa a matriz polimérica ao ser exposta a radiacdo ionizante produz as

espécies iniciadoras da reagdo:

Raios vy, €
A, — VWA P 4 R (1)
matriz radical Pequeno
polimérica polimérico radical

A velocidade de formagao dos radicais P* ¢ R* depende somente da intensidade da

radiacao (I):

R oI )
R=klI

sendo k uma constante de velocidade.
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O radical P* induz a reagdo de propagacao:

ki
p* + M —— PM" 3)

monomero radical em crescimento

A velocidade de iniciacdo da reacao de enxertia €,

Ri=ki.[P" ].[M] 4)

sendo k; uma constante para a iniciacdo da reacdo de enxertia. A etapa seguinte ao

processo de reagdo denomina-se propagacao.

Propagacio

PM: + M —————® PM:, (5)
kp

Neste caso, a velocidade de propagacao (Rp) depende somente da concentragao de

radicais livres e do mondmero. Logo.

Rp = k,.[PM® 1.[M] (6)

A etapa de propagacgdo ¢ acompanhada do processo de terminagdo. Neste caso, o

tipo de solvente utilizado no processo de polimerizacdo e a temperatura sdo fatores

determinantes desta etapa.
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Terminacao

Se dois macroradicais se combinam entdo a reacdo ¢ terminada e o copolimero de
enxerto ¢ formado. A velocidade de terminagdo (R;) depende somente do quadrado da

concentragao de radicais,

R.=2k.[PM: ]’ (7)

Assim, a velocidade da reacdo de terminacdo aumenta mais rapidamente que a
reacdo de propagacdo quando a concentracao de radicais € elevada.

Se assumirmos que o comprimento da cadeia polimérica ¢ longo, entdo a reagdo de
iniciacdo pode ser desprezada em relagdo a reacdo de propagagdo. Assim, a seguinte reagao

para a velocidade de enxertia pode ser obtida:

R, =k, [PM] ].[M] (8)

Introduzindo a hipdtese do estado-estacionario de que a velocidade de variagao da
concentragdo de radicais ¢ pequena quando comparada a sua velocidade de formagdo e

desaparecimento, entdo teremos que,

ki[P* 1.[IM] =2 k.[PM® ]° 9)
ou,

R;=2k.[PM: ] (10)
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Portanto,
[PM;]=[Ri/2kt]”2 (11)

Substituindo (11) em (8), encontramos a seguinte equagao:

Rp = kp.[M]. [R;/ 2k]"? (12)

Embora ndo seja rigorosamente correto assumir a hipotese do estado estacionario
de radicais livres capazes de iniciar a reagdo de copolimerizagdo, Restaino ¢ Reed®’ tem
mostrado que esta hipotese ¢ amplamente justificada para a enxertia do acetato de vinila
sobre o poli(tetrafluoro-etileno). Os autores ressaltam no entanto, que a hipotese do estado
estacionario aplica-se apenas aos radicais formados na superficie da matriz polimérica e
nao aqueles criados dentro do filme.

Existem basicamente trés diferentes métodos para preparar um copolimero de
enxerto através da radiagdo ionizante: irradiagdo simultanea, pré-irradiacdo e
peroxidacio™®.

O método da irradiagdo simultanea é também chamado de enxertia mutua (ou
direta). Neste método de enxertia, o polimero a ser modificado ¢ irradiado diretamente na
presenga do monomero, podendo este estar em fase condensada ou gasosa. A irradiagdo ¢
usualmente realizada na auséncia de ar.

O método da pré-irradiagdo envolve a irradiagdo da matriz polimérica que ¢ depois
colocada em contato com o mondmero na fase liquida ou gasosa. A enxertia ocorre pela
reacdo do mondmero com os radicais capturados na matriz polimérica. Esta técnica € quase
totalmente inibida pelo oxigénio, exigindo procedimentos de deaeragao.

O método da peroxidacdo consiste na irradiagdo de uma matriz polimérica em

presenga de ar, levando a obteng¢do de peroxidos e hidroperéxidos.
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Esses grupos perdxidos sdo razoavelmente estaveis e o copolimero pode ser estocado a
baixas temperaturas sem perda de atividade. Se aquecidos subsequentemente na presenga
de mondmeros vinilicos e auséncia de ar, os grupos peroxidos decompdem-se liberando
radicais livres que podem iniciar o processo de enxertia.

A sequéncia reacional pode ser representado como segue:

a) Formacao de hidroperéxido ou de peroxido

A Y, e A A A

+ O, AAAA AT ’—- OCH ou l— 0-0 —‘

A A A A
polimero - hidroperdéxido peréxido

b) Formacao de um copolimero de enxerto

A A A nB A
F O-OH —ms ‘—- o +°OH — }—B~B—B—B +  HOB_
A calor A mondmero A

Este processo pode ser conduzido sob condi¢cdes onde uma alta eficiéncia na
enxertia pode ser atingida, sendo que a dose e a taxa de dose de irradiagdo sdo fatores
importantes.

No método da enxertia simultdnea, a dose total determina o comprimento da

ramificacdo enxertada.
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O peso molecular da cadeia enxertada ¢ também controlado por outros fatores como a
presenga de agentes transferidores de cadeia, concentragdo do mondmero, temperatura
reacional e viscosidade do meio. A difusdo do mondmero dentro da matriz polimérica
desempenha um papel importante no método da enxertia simultanea, ja que € por este meio
que o mondmero atinge os sitios ativos dentro da matriz polimérica.*’

Teoricamente qualquer substrato polimérico pode ser enxertado pela radiacio.
Contudo a eficiéncia no processo de enxerto depende da natureza da matriz polimérica
bem como do mondmero utilizado, ou seja um dado mondémero em particular pode
enxertar bem sobre uma dada matriz, polimérica podendo no entanto, ndo enxertar bem
sobre outros polimeros *°

A eficiéncia da enxertia induzida pela radiacdo depende do rendimento de radicais
livres (G) da matriz polimérica e do monomero utilizado. O valor G ¢ definido como o
nimero de radicais livres formados por 100 eV de energia absorvidos por grama de
material.

No método da enxertia simultanea particularmente, somente os casos onde o valor

G da matriz ¢ alto e o do mondmero ¢ baixo, pode possibilitar uma enxertia efetiva®'.
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1.5 OBJETIVOS

Com base no exposto, os seguintes objetivos podem ser apontados neste trabalho:
1. Objetivo Geral
Avaliar o desempenho do copolimero de enxerto PP-G-MMA no processo de

separagdo do etanol da mistura binaria etanol-agua.

2. Objetivos Especificos
Serdo estudas as seguintes variaveis com a finalidade de avaliar o desempenho do
PP-G-MMA no processo de separagao:
1. Efeito da enxertia do monémero MMA na hidrofilicidade do PP.
2. Efeito da concentragdo de etanol no processo de difusdo da mistura etanol-agua no
copolimero de enxerto.
3. Influéncia da temperatura na difusdo da mistura binaria no copolimero de enxerto.
4. Comparar o desempenho da coluna de destilagio empacotada com o PP-G-MMA ¢

sem recheio no processo de separagdo do etanol da mistura binaria etanol-agua.
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2. FENOMENOLOGIA DA DIFUSAO DE AGUA EM HIDROGEIS

De acordo com Aithal et.al °"* a absorcdo de liquidos por membranas poliméricas
¢ considerado um processo de difusdo. A difusdo de liquidos e o processo de relaxagdo em
um polimero acima de sua temperatura de transicdo vitrea (T,) sdo governados
principalmente pela mobilidade de segmentos da cadeia que ¢ afetado pelo volume total de
vazios e sua distribuicdo dentro da matriz polimérica. Neste caso as cadeias poliméricas
ajustam-se rapidamente na presenca das moléculas de liquido penetrante nao havendo,
portanto anomalias no processo de difusdo e o processo entdo pode ser descrito pela
segunda lei de Fick como também informado por De Queiroz et.al. >*°'

A situacdo real consiste em esferas de copolimero de enxerto poli(propileno-g-
metacrilato de metila) (PP-G-MMA), imersas em solu¢des de uma mistura de dgua/etanol.

Isto acarreta um fluxo em todas as diregdes para o interior das esferas 7 (x, y, z).

Se C(x, y, z, f) € em um dado ponto 7 num instante t, a segunda lei de Fick para o

transporte dentro da esfera ilustrado na Figura 11 ¢ :

oc ()gtyyz’ ) o\ (DY Cx,y,2,0)) 2° lei de Fick 2.0
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ESFERA

X Fluxo de Liquido

Figura 11 - Representagdo do fendmeno da difusdo em uma matriz polimérica

esférica.

Sendo: D = Coeficiente de difusdo que pode depender de (x, y, z, ?)
Para D constante no tempo e homogéneo no espaco, a equagdo (2.1) torna-se:

ocC - > -

E:DV_V.C=DV2C , com (2.2)

o> o ¢’ : .
~+— +—5 (operador laplaciano em coordenadas cartesianas).
ox~ oy oz

v:-
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Para facilitar a abordagem matematica do problema e em se tratando de material de
geometria esférica, passaremos a adotar o sistema de coordenadas esféricas (r, @, 0).
A equacgdo (2.2) em coordenadas esféricas torna-se:

_acg,t) - DV 2C (71) 2.3)

Sendo que o laplaciano nestas coordenadas, assume a seguinte forma:

1 i(sen@ 8C(F,I))+ 1 O’ C((7,1)

AP 10° _
C#H=D|——@r C((F,t)) +
voeen ror’ (r C(0) r*sen® 00 00 risen’® 09’

}(2.4)

Fazendo C (r,t) = C (r,t), ou seja a penetracao do fluxo de liquido na esfera nao

depende de ¢ e 0 para uma dada distancia (r), a equagao (2.4) reduz-se a:

oC(r,t) _ p10°(rC(r,0)

2.5
ot r or? 25)

Para resolvermos a eq.(2.5) acima ¢ preciso estabelecer as condi¢des de contorno.

Para o nosso problema estas condi¢des sao:

condi¢des Cr0)=0 ,0<r<b condi¢io inicial
de
contorno [C(b,t) = () = constante ¢t > 0 condicao de fronteira

Assim temos o seguinte “problema de contorno” para ser resolvido.

oC(r,t) 16° (rC(r,t))
A p2 Z ALY
ot r or?

Cr,0)=0 ,0<r<hbh

Chy=C, ,t20
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M¢étodo de resolucao

Para resolvermos este problema vamos primeiramente propor que

C(r,t) = W(rt) + V(r) (2.6)
com W(r,t) e V(r) fungdes a determinar.

Derivando a eq.(2.6) acima e substituindo em (2.5) temos

2 2
oW (r,t) _ Dl 0 ngr,t) N Dl d rV2(r) 2.7)
ot r or rodr
Vamos impor agora que
2
d(r—Vz(r)) =0 (2.8) e Vib) = Cp (2.9)
dr
. d
assim d—(rV(r) =a = constante (2.10)
r
integrando a eq. (2.10) temos que
rV(r) = ar+b (2.11)
ou
b
Vir) = a+— (2.12)
r

Com a e b constantes a determinar.Para que V(7) esteja definida para todo 0 < r <
b devemos ter b =0 e da condicao V(b) = Cj temos que

Vib) =a=Cp portanto V(r) =C, (2.13)

Substituindo (2.8) em (2.7) temos que

OW (r,t) _ Diﬁer(r,t)

2.14
ot r or? ( )

De (2.6) temos que W(r,t) = C(r,t) — V(r) = C(r,t) — Cp (2.15)

Portanto as condi¢des de contorno de W(r,t) serao
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W(r,0) = C(r,0) - V(r) = — V(r) =— Cy ou
W(r,0) =— Cp

e

W(b,1) = C(b,t) — V(b) = C,— C; = 0 ou
W(b,1) =0

Assim temos para W(r,t) o seguinte problema de contorno

oW (r,t) _ Diﬁer(r,t)

ot r or’
Wr,0) = —Cy 0<r<b (2.16)
cc | Wb =0 >0

Onde c.c é condigdes de contorno.

Para resolvermos (2.16), usamos inicialmente o método da separagdo de variaveis,
que consiste em propor uma solugdo na forma.

W(r,t) = R(r).T(t) (2.17)

Derivando (2.17) e substituindo em (2.16) temos:

R(r) ar@ = D.T(t)id—Z(rR(r))
dt rdr

Dividindo ambos os membros, da equagdo acima, por D.R(r).T(t) temos.

L dr _ 11 d° b0 (2.18)

DT(¢) dt  r R(r).dr’

Da equacdo (2.18), como as variaveis ¢ e r sao independentes, temos que a Unica
maneira ndo trivial para que ela seja verificada € que ambos 0os membros sejam constantes.

Assim seja
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L dTo __ (2.19)
DT(t) dt
1 1 d’ o,

com —® 2 uma constante real a determinar.
OBS: A escolha —®” ¢é para simplificagdes futuras, como veremos a seguir.

De (2.19) temos.
ou

% =D’ Tt = i—f + Do’ T =0 (2.21)

que ¢ uma equagao diferencial ordinaria de ordem 1, cuja solugdo geral ¢:

-Do2t
T(t) = e (2.22)

De (2.20) temos

fﬁj—;m(m) -—0’ = j—;m(r» O rR(r) = 0 (2.23)

Se definirmos a F(r) = rR(r) e substituindo em (2.23) temos

2

4 F) + 0> Fr) = 0 (2.24)
dr

De onde vemos que (2.24) ¢ uma equacdo diferencial ordinaria de ordem 2, cuja a

solugdo geral €.
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F(r)=acosor+bsenor ou que

R(r)=a L + bsezr (2.25)

Portanto a equagdo (2.17) se torna

Wirg) - (oc coswr +Ib,sena)rj‘ e—D(ozt 2.26)
r r

Com a, B e o constantes a determinar.
Como W(r,t) deve estar definida para todo 0 < r < b, temos que em r = () a

~ . . cosar
equacdo (2.26) diverge, devido ao termo r ——p >®, por sua vez,

senwr s o lembrand sen0
—pg > ©, lembrando que

; 550>/ (limite fundamental)

Assim devemos ter que o = 0.
Para determinarmos 3 € ® usamos as condig¢des de contorno em (2.16).

Com a = 0. (2.26) fica,

2
senwr L—Do’t
c

Wrt) = f (2.27)
B
Usando as condigoes de fronteira W(b,t) = 0, £ 0, em (2.16), temos
Dot
Wby = gL eV 0 (2.28)

b
A equagdo (2.28) para ser nula devemos impor que senm b = 0.
Para que senw b seja nulo, devemos ter que
o b=nn com n=1,2,3, ..

ou
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®n = n%, n=1,2,3,. (2.29)

Em (2.29) foi afixado o sub-indice n para explicitar que ® depende de n.

Assim até este momento (2.27) fica

senw,r ,~Do,"t

W) = B, e (2.30)

r

Com [3,, uma constante a ser determinada pela condicao inicial W(r,0) = -Cp, 0 <r

<bem(2.16).

Para uma condigao inicial arbitraria a inica maneira de (2.30) ser solugdo do nosso

problema ¢ impor que

Célculo de B,

* —Doonzt
Wiy = Y B, e (231)
n=l1 r
2 b
—ECbIr.sen o, rdr (2.32)

0

Resolvendo a integral da equagdo (2.32)

r.senw, r.dr =

r.senw,r.dr =

0
_reos(@,r) ‘ + L.]icos(Cz) 7
wn a)n 0
nT
Cbeos(,h) PO peos(um)
(6)] (4] (6)]

n n n
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b N n Cos(nm)
[rsena,rar = ~2ED (2.33)
0 @, 1 -1
2 1
3 1
4 1
B. = 2c, —bE=D") _ 5, EDT n=1,2,3,. (2.34)
b ®, ©,

Esta solugdo foi proposta por Fourier para o problema da condugéo do calor **
Assim temos finalmente que a solucdo C(7,#) dada por (2.6) serd, de acordo com

(2.13) e (2.31):

> sen(o r) ,-Do,’t
C(rt) =Cp +2Cp Y (-1)) ——=—=. €

2 (@) (2.35)

Para sabermos a massa M(?) total de liquido dentro de toda a esfera, devemos

integrar (2.35) no volume da esfera, assim temos

M@ = j C(r,0)dV

b 0 Senc.r —D(D’%t
M@ = j C”+2Cbz(_l)nw—:e dv (2.36)
0 n=1 n

ComdV = 4nr’dr (em coordenadas esféricas)
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’ 2
M) ZICb4nr2dr + J‘{zcbz n SEnw,r _D(D”t:|4nr2dr _

0 0 "

b © (1) ~Do?2t b
= Cb4nJ-r2dr + 47T2Cbz .Irsen(wnr)dr =

0 n=I1 @n 0
31b o | (1 —Doo,%t IV,

e S LA i _
3 0 ol ®, ®,

4 - (_l)n (_1)11 -DMAt
= G, Enb3 - 8nC,b> € _
®

n

sendo V= %nb3 (volume da esfera de raio “b”) e lembrando que.®,= % e

(-1 (-1)* = (-1)** = 1 chegaremos a equagio (2.37).

0 —Dco,ft
M) =CyVy -CiSnb 3| € —

2
n=1f | AT
(%)

- w —Dw,t
M) =CVy ‘Cb8—b3ze =
2 2
/I n=l N

b3 0 —D(X)Zt
M@ =Gy -G8~ Y€
TU

n=l N

(2.37)

A inversdo acima dos simbolos de integral e somatorio, nem sempre € possivel para
séries infinitas. Mas neste caso € possivel porque a série acima converge uniformemente no

intervalo (0, b), e esta é uma condicio suficiente. **
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3
Apoés simples manipulagdo algébrica o termo §— da equacdo (2.37) pode ser
T

rearranjado (multiplicando e dividindo ambos, numerador ¢ denominador por “m e 3” para

se chegar ao volume da esfera Vi, = %nb3 ).

3 3
s2 z[ﬂﬂ]ﬁ:ﬁ(fﬂ;j -,

2 - T .
n =wn| 3 Jn = \3 x’

Com este artificio algébrico a equagdo (2.37) torna-se a equagao (2.38).

2

p w —Dolt
M) =C¥y - —Cylyy > E— (2.38)

Y n=1 n

o0 e—Dwfr
M(®) t—>—oo) CoVp= M, ; nz—:l i) f—>00 >0
Dividindo ambos os membros da equacao (2.38) por CpV}
_ 2

M@y _CyVp 6 CpVp v e Dot _
CoVy  CpVp w2 CpVp 2 n?
M 5 &2 —Dco,ft
- 2 YEe (2.39)
Moo T 5n=1 n

Tomando apenas o primeiro termo do somatdrio, isto €, n=1 e substituindo o valor
de o, dado pela equagdo (2.29), a equagao (2.39) apds uma pequena manipulagdo algébrica

torna-se a equacdo (2.40)."

2
T
My _ _ie—D{b}f (2.40)
Moo TL'2
Sendo,

M(t) amassa de liquido absorvida no tempo t
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M.,  amassa de liquido quando o sistema atinge o equilibrio

b o raio da esfera da matriz polimérica.
De (2.40) temos

2
My ,_ 6 _D{“} ‘

Multiplicando ambos os membros por (-1) tem-se

- 2
My _ 6 —D{b} t (2.41)

e
Moo TEZ

Tomando o logaritmo neperiano de ambos os lados da equacdo (2.41) chega-se a

equacgdo (2.42).
- 2
| 1-MO ), ie‘D{b} =
Moo ’ltz
2
r T n
Ln M@ Ln—— + Ln G_D{b} ! =
L Moo i 7'52
B 7 2
In I—AA{[—U) - Ln% - DB‘J ¢ (2.42)
L 0 | T

2
Que expressa uma equagao de reta cujo o coeficiente angular ¢ (— DB} ), sendo D

e b o coeficiente de difusdo e o raio da esfera do copolimero de enxerto poli(propileno-g-
metacrilato de metila) (PP-G-MMA) respectivamente.
Que sdo mostrados nas Figuras 32, 33 e 34, ver nas paginas 91, 92, 93

respectivamente.
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M

Fazendo o gréfico da fungao TRk verificamos a validade do modelo proposto, ou
o0

seja verificamos a boa concordancia dos dados experimentais (curva de intumescimento)

com o modelo teorico.

-Dw >t

M@y _ 6 ve "
Sy 1 ——Zz 5 (2.39)

00 T 5=l n
Paratr=0
M@O) J 6 < 1
w, T

00 T p=1N
i ] w2

_2:_
n=1" 6
M(0) 6 n?

=] ———=]-1=0

M, nt 6
Parat—> »
M :1_1_(0):1
Moo TEZ

A Figura 12 ilustra a condig¢do inicial quando as esferas do copolimero PP-G-MMA
estdo secas, no tempo t = 0 ¢ no tempo t = oo, ou seja um tempo para que o sistema
(copolimero e solugdo etanol-agua) atinja o equilibrio.

Pela eq. (2.39) verificamos que para t =0 o valor do termo exponencial ¢ 1 e o valor

2
, . ~ T ~ N
do somatorio torna-se entdo ? , levando a expressdo a zero.
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Na outra condicdo para t = o , o termo exponencial tende a zero levando

conseqlientemente a eq. 2.39 obter um valor final de 1.

A
M)
M
1 L _______
0 >
T(min)

Figura 12 - Verificagdo do modelo tedrico de difusdo de dgua em esferas do

copolimero PP-G-MMA.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Sintese do copolimero de enxerto PP-G-MMA via radiacio ionizante

Para a reagdo de copolimerizagdo foi utilizado o mondmero metacrilato de metila
(MMA, Aldrich) sem extragdo do inibidor de homopolimerizagao.

Para o processo de enxertia com raios gama, foi adotado o processo de irradiacdo
simultanea (direto). Assim, o polimero polipropileno (obtido pelo processo Spheripol OPP)
com 0 mondémero MMA (30 % m/m) e o solvente (agua) foram colocados em uma ampola
de vidro provida de uma valvula removivel (Figura 13). A ampola conectada a uma linha
de alto vacuo foi degaseificada pela técnica de congelamento e descongelamento com
nitrogénio liquido até atingir um vacuo da ordem de 0,013 Pa, procedendo-se em seguida a
irradiacdo em uma fonte de ®’Co do tipo panordmica a uma taxa de dose de 0,36 kGy/h ¢ a
uma dose total de 25,0 kGy (Figura 14 (A)).

Apbs a etapa de irradiacdo as esferas foram lavadas e mantidas em imersdo em agua
destilada por 24 horas. Para a extracdo do homopolimero e mondmero residuais, as esferas
foram lavadas a refluxo com agua destilada por 24 horas em um extrator Soxhlet. Os
produtos foram secos sob vacuo até obterem um peso constante a temperatura ambiente

(25°C). O percentual de enxertia (G) foi calculado por:

G(%) = %m)o

0

sendo Py o peso inicial das esferas e Py, 0 peso apos o processo de enxertia. O percentual de

enxertia obtido nas condig¢des acima mencionadas foi de 12,8 % m/m.
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v..,

bR

Figura 13 — Fotografia mostrando a ampola de valvula removivel conectada a uma

linha de alto vacuo para degaseificagdo.
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(B)

Figura 14 — Fonte de ®*Co tipo panordmica (A) e sala de controle (B) do proceso de

obtencao de coplimero tipo hidrogel. Instalagdes do IPEN/USP.
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3.2 Técnica de Caracterizacio

3.2.1 Espectroscopia no infravermelho (FTIR-ATR)

Atomos covalentemente ligados formando uma molécula ndo permanecem fixos
um em relagdo ao outro mas vibram ao redor de uma distancia interatdmica média. A
energia absorvida resultante da interagdo de um polimero com radiagao eletromagnética de
determinada energia pode ser convertida em movimentos vibracionais e rotacionais o que
leva a variagdes nas distancias interatomicas e nos angulos das moléculas. A energia
absorvida associada com as vibragdes de uma molécula ligada covalentemente é descrita
pela mecanica quantica em termos de niveis de energia vibracionais discretos, sendo os

diferentes niveis de energia vibracional dado por:

E=(n+%).ho

Os comprimentos de onda de radiacdo (A = c/v) capaz de excitar uma molécula de
um nivel vibracional a outro inclui a regido do infravermelho. As vibra¢des moleculares
podem causar uma variagilo no momento de dipolo se a absor¢do da radiacio
eletromagnética dentro da regido do infravermelho esta para ocorrer. Esta condigcdo ¢
conhecida como regra da selecdo. A banda IR resultante é uma banda vibracional
fundamental com uma intensidade proporcional ao quadrado da variagdo do momento de
dipolo.

Na espectroscopia no infravermelho com transformadas de Fourier (FT-IR) utiliza-

se um interferometro para coletar os dados ao invés do monocromador usados nos

espectrometros dispersivos convencionais.
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As vantagens do espectrometro FTIR sobre os convencionais sao uma melhora na razao
sinal/ruido por unidade de tempo, um maior ganho de energia, maior velocidade e precisao
no espectro obtido. A desvantagem ¢ a necessidade de um computador para a analise do
interferograma obtido.

Quando a luz propaga-se de um meio para o outro, sendo o indice de refracdo do
primeiro maior que o segundo, gera-se o fendmeno de reflexdo interna.

O desenvolvimento da espectroscopia de reflexdo interna com o uso da reflexdo
total atenuada (ATR) para o estudo de filmes finos foi feito por Harrick™**. Assim, a luz
infravermelha entra no prisma num angulo de incidéncia apropriado e ¢ refletido nas
superficies internas do prisma gerando um espectro de profundidade aproximada 1 pm,***’
de alguma espécie absorvedora de infravermelho em contato com a superficie polimérica.

A espectroscopia FTIR/ATR pode ser utilizada na determinacdo da distribuicao de
cadeias poliméricas enxertadas em uma dada matriz polimérica.

O poli(propileno-graft-metacrilato de metila) (PP-G-MMA) foi caracterizado por
espectroscopia vibracional (FTIR/ATR) utilizando um espectrometro Perkin Elmer modelo
Paragon 1000. Foi usado um acessorio de reflectancia total atenuada (ATR) com cristal de
KRSS5 e angulo de incidéncia de 45°.

A Figura 15 mostra o principio de operagcdo do acessério ATR e o equipamento

FTIR/ATR utilizado neste trabalho.
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ATR Crystal

Electromagnetic
Radiation

(A)

"

Figura 15 — Principio do ATR (A) e o equipamento FTIR/ATR utilizado neste

trabalho (B).
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3.2.2 MEV

A microestrutura do copolimero de enxerto foi analisada por microscopia eletronica
de varredura (MEV). Apo6s deposi¢do de ouro, o PP-G-MMA foi analisado em um
microscopio eletrénico de varredura Phillips modelo XL.30. A Figura 16 mostra o

microscopio eletronico utilizado neste trabalho.
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Figura 16 — Equipamento MEV Phillips XL30 (IPEN/USP) utilizado para analise

da microestrutura do copolimero de enxerto PP-G-MMA.
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3.2.3 Intumescimento

Para medidas do intumescimento, o copolimero PP-G-MMA foi imerso em
solugdes bindrias etanol-agua em tubos de vidro providos de tampa de tal forma a manter o
liquido em equilibrio com o seu vapor.

Os copolimeros PP-G-MMA foram pesados em intervalos de tempo regulares apds
extracdo do excesso de liquido das superficies com auxilio de um papel de filtro. As
pesagens foram repetidas até a indicagdo de um peso constante e realizadas em triplicata.

O intumescimento no equilibrio (S) foi calculado por:
W -W,
S(%) = ——2x100
W

sendo W ¢ o peso do copolimero intumescido e Wy seu peso inicial.
Para o estabelecimento do erro experimental desta técnica foram efetuados ensaios
em triplicata. Os valores do desvio-padrao e do coeficiente de variagao foram 0,0027 e

3,5%, respectivamente.
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3.3 Analise e Controle de Processos — Estudo da interacdo do PP-G-MMA/mistura

binaria etanol-agua.

Como visto anteriormente, o processo fermentativo para a produgdo do etanol ¢
seguido por um processo de operagdes unitarias denominado de fracionamento ou
destilagdo. Neste caso, o engenheiro de processos estabelece um ferramental analitico
conveniente para o acompanhamento da separacdo bindria etanol-agua.

O ferramental analitico para o controle do processo de separacdo deve possuir
como requisitos, baixo custo, eficiéncia ¢ operacionalidade. Duas ferramentas analiticas
sdo utilizadas neste trabalho para o estudo da separagdo da mistura binaria etanol-dgua: a
refratometria e a espectroscopia no visivel.

Ambas, refratometria e espectroscopia no visivel aproveitam o fendmeno da
interagdo radiacdo-matéria para a analise da concentracdo de alcool etilico numa mistura
binaria. Estas técnicas além de sua simplicidade permitem ao engenheiro projetar sistemas
de monitoragdo em tempo real, reduzindo consideravelmente o custo operacional do
processo, uma vez que o laboratério de controle de qualidade torna-se dispensavel. A

fenomenologia envolvida nas duas técnicas sdo apresentadas a seguir.
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3.3.1. O Método refratométrico

Chama-se refratdmetro o instrumento empregado para determinar o indice de
refragdo de um liquido, embora também existam instrumentos para determinagdo do indice
de refracdo de solidos. O indice de refracdo (n) € a razdo entre a velocidade de fase da luz
no vacuo(Cy) e a velocidade de fase da luz num meio material (C).*® Define-se com

relacdo a uma superficie plana do meio e do vacuo, como ilustrado na Figura 17.

n= Y= ()

sendo n = indice de refracdo, C, = Velocidade de fase da luz no vacuo, C,, = Velocidade
de fase da luz num meio material, ¢, = Angulo entre um raio de luz incidente com a normal
da superficie plana, ¢, = Angulo do raio de luz refratada num meio material com a normal

da superficie plana, ¢.; = Angulo critico.

i

(a) d)m < (I)crit 5 (b) ¢m = ¢cr1't D (C) d)m > (I)crit

Figura 17 - Reflexdo e refracdo de um raio de luz em uma interface.
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N = send cosy + senywliné —sen? Si 2)

sendo y = Angulo do prisma( angulo formado pelas duas faces refringentes ), 8 = Angulo

do raio critico no ar com relagdo a normal sobre a superficie de fronteira do prisma (Figura

18).

Campo
visual

Figura 18 - Diagrama esquematico mostrando o raio critico.

A Figura 19 (A), representa um caminho 6tico do refratdmetro de Abbe, o campo do
telescopio mostrara uma regido clara e outra escura a linha bem definida que os separa é o
angulo critico.

A luz ¢ dispersa pelo prisma do refratometro, mediante o primeiro prisma

compensador (A’) e pela amostra de liquido.
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A magnitude da dispersdo ¢ diferente para cada liquido, o segundo prisma
compensador (A) se ajusta manualmente até que sua dispersdo ¢ exatamente igual e oposta
a produzida pelo refratdmetro e o liquido. A metade do tubo do telescopio possui um anel
estriado que se gira até que a compensacgdo ¢ total e desaparecem as irisagdes (cores do
arco iris), deixando uma linha de demarcagdo bem definida entre as duas regides clara e
escura do campo visual.

O refratdometro de Abbe possui dois prismas o primeiro dos quais (P’) tem uma
face fosca. E usado como suporte da amostra liquida e iluminado com luz difusa. O prisma
superior (P) ¢ o refrator. O prisma do refratdmetro é girado por um brago lateral, até
colocar a extremidade da regido escura diretamente sobre a intersecdo das linhas cruzadas,
como ¢ ilustrado na Figura 19 (A). A Figura 19 (B) mostra o refratometro de Abbe

utilizado neste trabalho.
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Escala do indice
de refracéo

Braco para
girar o prisma

Escuro Claro

fiy

Amostra
liquida

Raio critico

(A)

B)

Figura 19 — Principio de funcionamento de um refratometro (A) e refratdmetro de

Abbe utilizado neste trabalho (B).
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A utilizacao de refratdbmetros manuais (Abbe) torna-se um tanto onerosa em termos
de processos. Recentemente, foram lancados no mercado refratdmetros que podem ser
utilizados no controle de processo de refino do 4lcool em tempo real. A Figura 20 ilustra o
refratdmetro para controle de processos que envolvam a destilagdo/refino.

A Figura 21 mostra a relagdo linear entre o indice de refrag¢do, 1, € a concentracao

de etanol que serd utilizada como curva de calibrag¢do neste trabalho.
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(B)

Figura 20 — Refratometros para monitoracao do refino do alcool em tempo real: visdo geral

(A), montado em T (B).



70

Y =1,33472 + 4,9833E-4 * X
R =0,98536

% Etanol (P/P)

Figura 21 — Determinagdo da curva de calibragdo para a mistura binaria etanol-agua

pela refratometria. n representa o indice de refragao.
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3.3.2 Espectroscopia do visivel

Quando a luz (monocromatica ou heterogénea) incide sobre um meio homogéneo,
uma por¢ao da luz incidente ¢é refletida, uma outra ¢ absorvida pelo meio e a restante ¢
transmitida. Se a intensidade da luz incidente for expressa por /,, a da luz absorvida por /7,
a da transmitida por /,, ¢ a da refletida por 7,

Iy =1, +I, +1, (1)

No caso da interface ar-vidro, conseqiientemente no do uso das células de vidro,
pode-se dizer que 4 por cento da luz incidente sdo refletidos. I;, € usualmente eliminada
pelo uso de um artificio como o emprego de uma célula de comparagdo, de modo que

Iy=1, +1, (2)

A relagdo entre a quantidade de luz incidente (Ip) e a transmitida (I;) depois de um

feixe colimado atravessar uma espessura da solugdo ¢ dada por:

i — lo—a.C.X (3)

1y
sendo a coeficiente de absorcdo, ¢ a concentragdo, x € a distancia percorrida pelo feixe de

luz na solugao

Exprimindo-se a concentragao (c¢) em molaridade, o coeficiente de absor¢do (a) ¢
molar e ¢ um parametro que depende da natureza do absorvente e do comprimento de onda
incidente quando a lei de Beer (a intensidade do feixe de luz monocromdtica decresce
exponencialmente d@ medida que a concentragdo da substincia absorvente aumenta
aritmeticamente) é obedecida.*’ A absorvancia da solugio ¢ dada por:

log(II—OJ = a.cx 4)

t
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A equagdo (4), fundamental da colorimetria e da espectrofotometria ¢ chamada de

. I ~ . ~ 4
lei de Lambert-Beer ¢ ¢ uma funcéo linear da concentragio.”

A razdo I/l ¢ fracdo da luz incidente que ¢ transmitida por uma espessura (x) do
meio e ¢ chamada transmitancia T. A sua reciproca [y/l, é a opacidade, e absorvancia (A )

do meio (a principio também chamada de densidade 6tica D ou extingdo E) é dada por: *°

1
A =log -0 (5)
I

Assim, um meio com absorvancia 1 para um dado comprimento de onda transmite
10 porcento de luz incidente no comprimento de onda considerado.

A relagdo que existe entre a absorvancia A, a transmitdncia T e o coeficiente de

absor¢ao molar é:

I 1
A=acx =log| — | =log— =-logT 6
g[[J i g (6)

A lei de Lambert- Beer pode ser reescrita como:

I
COclog—O
t

cxlo 1
gT
oucoc A (7

Portanto, fazendo-se um grafico de A (ou log //7) na ordenada contra concentragdo

na abscissa, resulta uma linha reta que passa pelo ponto ¢ =0, 4 =0 (T = 100%).
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A curva de calibragdo gerada experimentalmente pode entdao ser usada para a determinagdo
de concentracdes desconhecidas de solu¢des do mesmo material, apdés a medida das
absorvancias.

Em geral, ¢ melhor trabalhar-se com luz de comprimento de onda proximo daquele
para o qual a solugdo exibe o maximo de absorcao seletiva (ou minimo de transmitancia
seletiva) obtendo-se desta maneira a méaxima sensibilidade.

A lei de Beer é, geralmente, obedecida sobre um intervalo amplo de concentracao,
se a estrutura do soluto no estado dissolvido ndo mudar com a concentragao.

Também podem ocorrer discrepancias quando a luz utilizada nd3o for
monocromatica. O comportamento de uma substancia pode sempre ser verificado fazendo-
se o grafico de log Io/I; ou log T contra as concentragdes; se a reta passar pela origem, isto
indica a concordancia com a lei de Beer. No caso de solugdes que ndo obedegam a lei de
Beer, ¢ melhor se preparar uma curva de calibragdo usando uma série de padrdes de
concentragdes conhecidas. As leituras do instrumento sdao, entdo, colocadas na ordenada
contra as concentragdes, digamos, em mg por 100 cm® ou 1000 cm’ na abscissa. Para
trabalhos de maior precisdo, cada curva de calibragdo deverda cobrir um intervalo de
diluicao semelhante ao que se encontrard na comparagao real.

As escalas dos espectrofotometros sao, usualmente, calibradas de modo a dar
leituras diretas de absorvancia ou transmitidncia. Deve-se notar que em medidas
colorimétricas Iy ¢ usualmente entendido como a intensidade da luz transmitida pelo
solvente puro, ou a intensidade da luz que entra na solucao; I, ¢ a intensidade da luz que

emerge da solugao, ou ¢ transmitida pela solugao.

0 sistema 6tico de um espectrofotometro pode ser visto na Figura. 22 (B). Focaliza-

se a luz branca de uma lampada de tungsténio sobre a lente A.
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Localizada na abertura de entrada; a lente B recolhe a luz da fenda de entrada e a refocaliza
sobre a fenda de saida, depois que ela tenha sido refletida e dispersada na rede de difragdo.
Para se obter varios comprimentos de onda a rede ¢ girada por meio de um braco que se
move quando o came (peca giratoria de contorno adequado a permitir um movimento
alternativo especial a outra pega, chamada seguidor) ¢ girado; a escala de comprimentos de
onda fica fixada ao mesmo eixo do came. A luz monocromatica que passa através da fenda
de saida passa através da amostra para ser medida e incide sobre o fototubo. Sempre que a
amostra ¢ removida do instrumento um obturador cai sobre o feixe de luz, de modo que o
controle do amplificador pode ser ajustado sem outras manipulagdes. O controle da luz se
destina ao ajuste do medidor para uma deflexao total da escala com um "branco" adequado
localizado no compartimento de amostra. Como recipientes para as amostras usam-se
cubetas ou pequenos tubos de ensaio.

Para o trabalho colorimétrico o controle de comprimentos de onda ¢ girado até que
o comprimento de onda desejado, em nm, seja indicado na escala de comprimentos de
onda. 0 controle do amplificador ¢ ajustado de modo a levar a agulha do medidor para zero
na "Escala de por cento de Transmitancia" ou o na "Escala de Absorvancia". A cubeta que
contém agua ou outro solvente ¢ entdo posto no suporte de amostra. O controle de luz é,
depois, girado até que o medidor indique "100" ou "0". Introduz-se a amostra desconhecida
no lugar do "branco" e logo se 1€ diretamente no medidor o valor de Transmitancia, em por

cento, ou de Absorvancia.
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Figura 22 — Espectrofotometro visivel modelo Femto utilizado neste trabalho (A) e

sistema 6tico do equipamento (B).



76

A espectroscopia no visivel abrange um intervalo muito pequeno do espectro
eletromagnético: 400-700 nm. Assim, o método s6 ¢ util quando as solugdes apresentam
um maximo de absor¢ao neste intervalo de comprimento de onda.

A mistura binaria etanol-agua ndo apresenta absor¢dao no visivel, como pode ser
observado experimentalmente. No entanto, a analise quantitativa do etanol presente no
sistema bindrio pode ser efetuada utilizando-se a metodologia de oxidag¢do do etanol a
aldeido, por solucdo sulfocromica (K,Cr,07/H,SOj). Conseqlientemente o Cr'® é reduzido

+ ~
a Cr" de acordo com a equacio:

CH3CH20H(aq) + CI’207_2 (aq) _H+_> CH3COH(aq) + Cr3+(aq)

(etanol ) (alaranjado) (etanal) (verde)

A reagdo acima leva ao desenvolvimento de uma coloragdo verde cujo Amax = 600
nm como estabelecido pela literatura.”’ A Figura 23 mostra a curva de calibragio
absorvancia versus percentual de etanol.

Para a andlise do percentual de etanol numa solucdo bindria etanol-agua o
procedimento ¢ ilustrado a seguir.

Foi preparado 0,5 L de solucdo sulfocromica (30,125g de K,Cr,O7 adicionado a 50
mL de 4gua destilada e 450 mL de H,SO4 concentrado).51 Pipetou-se 1mL de &cido
crdmico e adicionou-se 4 mL da solu¢do da mistura binaria etanol-dgua em cada
concentragdo respectivamente 5, 10, 15, 20, 25, 30 e 35 % p/p de etanol. Apds vinte
minutos de reacao, foi feita a leitura da absorvancia a 600 nm. Um “branco” (4mL de dgua

e ImL da solugdo sulfocromica) foi usado na calibragdo do espectrofotometro.
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1,25 4 Regressao linear:
Y =0,98386 + 0,00782 * X
R =0,99041

1,20 -
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Figura 23 - Curva de calibragdo para a mistura bindria etanol-agua utilizando a

técnica espectrofotométrica.
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4 - RESULTADOS e DISCUSSAO

4.1 — Analise do Processo de Enxertia por Raios y:

E fato bem conhecido que o percentual de enxertia por radiagdo ionizante é
dependente de pardmetros como : concentragdo do mondmero, taxa de dose de irradiagao,
dose de irradiagio e temperatura do sistema reacional.’>

O efeito da dose de irradiacdo no processo de enxertia do MMA sobre o PP via
raios y € mostrado na Figura 24.

Nota-se que o percentual de enxertia aumenta com a dose de irradiagdo, atingindo-
se rapidamente a saturagdo para taxas de doses elevadas. O nivelamento do percentual de
enxertia a altas doses pode ser atribuido a uma saturacdo na densidade de radicais
formados na matriz polimérica.”

Uma vez que elevados niveis de enxertia indicam possiveis alteragdes no interior do
polimero (efeito bulk) optou-se neste trabalho por utilizar-se o copolimero PP-G-MMA
com nivel de enxertia igual a 12,8 %. As propriedades mecanicas da matriz polimérica a

este nivel de enxertia ndo foram alteradas significativamente.

4.2 — Caracterizacio do copolimero de enxerto PP-G-MMA por FTIR/ATR

Os espectros vibracionais do polimero PP e copolimero PP-G-MMA siao mostrados
na Figura 25. Como pode ser observado, o copolimero de enxerto PP-G-MMA mostra
uma banda de absor¢do correspondente ao estiramento do grupo carbonila C=0 a 1730

-1 54

cm™.>* Também sdo observadas as bandas de absor¢do do grupo C-O-C a 1130-1160 cm™

indicando a modificacao superficial do PP pelo monoémero MMA.
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Figura 24— Efeito da dose de irradiagdo na enxertia do MMA sobre o polipropileno

(PP). Fonte ®’Co, concentragio MMA: 30 % m/m, temperatura de

irradiacdo: 298 K e taxa de dose de irradiagdo: 2,0 kG.h™.
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4.3 — Analise da microestrutura do PP-G-MMA

A superficie polimérica do PP apos o processo de enxertia foi caracterizada por
microscopia eletronica de varredura (MEV); conforme mostra a Figura 26.

Observamos que a rugosidade na superficie da matriz do PP ¢ alterada
significativamente apos o processo de enxertia do MMA com a introdu¢do de microporos
na superficie do copolimero (Figura 26). Acredita-se que a modificagdo na superficie do
PP original apds o processo de enxertia pode ser devido a efeitos de tensdo superficial

surgidas com o processo de enxertia.

4.4 Propriedades Térmicas do Suporte PP-G-MMA.

Uma vez que o suporte poderia ser projetado como recheios de colunas de
destilagdo ¢ conveniente analisarmos as propriedades térmicas do material.

A Figura 27 mostra a andlise termogravimétrica de ambos os sistemas, PP e PP-G-
MMA . Como pode ser observado, a enxertia d¢ MMA ao percentual de 12,8 % m/m nao

alterou significativamente a estabilidade térmica da matriz polimérica (PP).
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Figura 25 — Espectro ATR/FTIR para o copolimero PP-G-MMA. G: 12,8 % (G =

percentual de enxertia).
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Figura 26 — Micrografia no MEV mostrando: PP ndo modificado (A) e PP-G-MMA

(B). G: 12,8 % - aumento : 603X.
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Figura 27 — Analise termogravimétrica (TGA) do polipropileno (A) e PP-G-MMA.

G: 12,8 % m/m. Analise em atmosfera de ar.
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4.5 Isotermas de Adsorcao

O avanco nas recentes décadas no desenvolvimento de novos materiais e projetos
de novos equipamentos para a industria quimica tem elevado os processos de adsorgao
como um dos principais processos de separacdo solido-liquido da industria quimica.

Existem varios mecanismos dos quais a dgua pode adsorver em substratos s6lidos
destacando-se  as intera¢des acido-base, adsor¢do por forcas dispersivas, ligagdo
hidrofdbica, troca ou pareamento de ions e polarizagdo de elétrons w.>

O copolimero de enxerto PP-G-MMA em virtude de sua natureza quimica devera
apresentar os fendmenos de adsor¢do por interacdo acido-base e ligacdo hidrofobica ou
forcas dispersivas.

A adsorcdo por interacdo acido-base envolve a formacdo de ligacdo de hidrogénio
entre o substrato e o adsorbato enquanto que o processo de adsorcdo por ligagdao
hidrofébica envolve a combinagdo da atragdo mutua entre as moléculas de dgua podendo
haver neste caso a formacao de aglomerados ("clusters") de 4gua na superficie polimérica.

O processo de adsor¢ao por forgas dispersivas ocorre via forgas de London-van der
Waals atuando entre adsorvente e adsorbato. Este tipo de mecanismo de adsor¢do ¢
importante ndo s6 como mecanismo independente, mas também como um mecanismo
complementar de outros processos de adsor¢do. A Figura 28 ilustra os processos de

adsorc¢do descritos acima.
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Figura 28 — Processos de adsorc¢do por interagdo acido-base (A) e hidrofobica ou

dispersao (B).
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Diante do que foi apresentado acima, deve ficar claro que se trata apenas de uma
ilustracdo e que na realidade, os grupos hidrofilicos ndo assumem posi¢des rigidas como
mostrado, podendo assumir varias conformag¢des como por exemplo, enovelamento;
dependendo da estrutura de sua cadeia hidrofébica. Além disso, pode ocorrer na pratica a
combinag¢do de mais de um mecanismo.

O processo de interacdo entre a mistura binaria etanol-agua e o copolimero PP-G-
MMA pode ser melhor compreendido através de suas isotermas de absor¢ao. Pretende-se
com isso obter uma interpretagdo molecular do processo e, com os pardmetros obtidos a
partir dessa analise, prever a adsor¢ao em outros sistemas similares ao PP-G-MMA.

As Figuras 29-31 mostram as curvas correspondentes ao inchamento do copolimero
PP-G-MMA na mistura etanol-agua em diferentes propor¢des molares de alcool. Observa-
se que houve um maior intumescimento do copolimero com relagdo a agua do que com o
etanol puro para todas as composicdes estudadas, ou seja, a agua pura e as solugdes mais
diluidas foram preferencialmente mais absorvidas pelo copolimero enxertado. Isto se deve
ao fato que na modificacdo da superficie do copolimero por radiagdes gama () inseriu-se
grupamentos hidrofilicos que apresentam uma maior afinidade por moléculas de agua.

Notamos também que nos primeiros instantes de intumescimento até
aproximadamente sete minutos houve uma quantidade substancial de liquido absorvido,
que indica uma taxa de difusdo relativamente alta no PP-G-MMA.

A explicacdo para este comportamento de acordo com Farhadpour ¢ devido a
elevada concentragdo de dgua na mistura bindria.”® Assim, considerando-se os instantes
iniciais do processo de sorcdo, as moléculas de 4gua adsorvidas estdo separadas e a
repulsdo entre elas ¢ pequena. As moléculas de 4dgua sdo muito mais moveis que as

moléculas de etanol, levando a uma alta difusividade da 4gua na matriz polimérica.
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A medida em que o tempo vai passando, mais moléculas depositam dentro dos
poros da matriz polimérica, porém a repulsio molecular torna-se cada vez mais
significante resultando em uma redu¢do da mobilidade da adgua com conseqiiente
diminui¢ao de sua difusividade préximo a saturagdo no processo de adsor¢ao.

Similarmente ao processo de difusdo da dgua, o contato inicial da mistura binaria
com o copolimero PP-G-MMA envolve a adsor¢do de moléculas de dgua na matriz e sua
difusividade em baixas taxas de intumescimento (M¢/M,) ¢ muito alta. Isto explicaria
porque o estagio inicial de intumescimento da mistura bindria ¢ maior que do etanol puro.
No estagio posterior, mais moléculas sdo fortemente adsorvidas, mas as moléculas de
etanol movem-se lentamente difundindo para dentro da matriz polimérica substituindo as
moléculas de 4dgua, o que explicaria a diminui¢do da taxa de intumescimento do
copolimero PP-G-MMA em elevadas concentragdes de etanol.

De acordo com a equagdo 2.42 (p. 51), o grafico de In[1- M/M,, ] versus t permite o
calculo do coeficiente de difusdo, D do liquido na matriz polimérica.

As Figuras 32-34, representam In[1- My/M,, ] versus t para diferentes concentragdes

de etanol na mistura bindria etanol-adgua.
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Figura 29- Intumescimento do copolimero PP-G-MMA a 20°C em misturas binarias
etanol-agua em fungdo do tempo. Composicdo molar das misturas
binarias na fase liquida (Xgon): 0,0 (A); 0,07 (B); 0,24 (C); 0,55 (D);

1,0 (E).
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Figura 30- Intumescimento do copolimero PP-G-MMA a 40°C em misturas binarias
etanol-agua em fungdo do tempo. Composicdo molar das misturas
binarias na fase liquida (Xgon): 0,0 (A); 0,07 (B); 0,24 (C); 0,55 (D);

1,0 (E).
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Figura 31- Intumescimento do copolimero PP-G-MMA a 50°C em misturas binarias
etanol-agua em fungdo do tempo. Composicdo molar das misturas
binarias na fase liquida (Xgon): 0,0 (A); 0,07 (B); 0,24 (C); 0,55 (D);

1,0 (E).
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Figura 32 - Célculo do coeficiente de difusdo (D) para esferas de PP-G-MMA a 20°C.

Xeom: 0(A), 0.07(B), 0.24(C), 0.55(D), 1(E).
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Figura 34 - Calculo do coeficiente de difusdo (D) para esferas de PP-G-MMA a

50°C. Xgion: 0(A), 0.07(B), 0.24(C), 0.55(D), 1(E).
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A Figura 35 mostra uma tendéncia de diminui¢ao do coeficiente de difusao (D)
para o etanol a medida que as composic¢des das solucdes (etanol-dgua) vao se enriquecendo
em etanol, ou seja, o coeficiente de difusdo diminui a medida que passamos de uma
solucdo mais diluida para uma mais concentrada em etanol. Esta tendéncia também ¢
observada para as temperaturas de 40°C e 50°C, com a diferenga que com o aumento da
temperatura, a difusdo também aumenta, assim para uma dada composi¢do de etanol
verificamos que:

Dsoec > Dagec > Dagec

Em outras palavras, hd um aumento crescente da difusdo de ambos os componentes
(dgua/etanol) com a elevagdo da temperatura, ¢ esta dependéncia da difusdo dos
componentes permeados com a temperatura pode ser relacionado através da equacdo de

Arrhenius:

E

D=D,exp 4.1)

sendo D = coeficiente de difusdo [em’. s ], Dy = Fator pré-exponencial [em® s, Eo =

Energia de ativacao [kcal/mol], R = Constante dos gases 1,987 [cal. K .mol'], T
temperatura absoluta [K].

A explicacdo para o comportamento da difusdo dos componentes permeados
(agua/etanol) ¢ baseada no fato que a temperatura afeta o transporte dos componentes no
liquido e no copolimero enxertado.”® As cadeias do copolimero sdo mais flexiveis a
temperaturas mais elevadas, causando uma maior mobilidade dos segmentos da matriz
polimérica originando assim, uma quantidade maior de volumes vazios disponiveis no PP-

G-MMA, facilitando desta maneira o processo de difusao.
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Figura 35 - Coeficiente de difusdo (D) em funcdo da fragdo molar de EtOH para

PP-G-MMA: A(20°C), B(40°C), C(50°C).
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O transporte de etanol pela rede hidrofobica amorfa do PP-GMMA depende
fortemente da mobilidade dos segmentos da cadeia do copolimero podendo-se concluir
que:

e Para solugdes com baixa concentragdo de dgua abaixo de (20% p/p) a cadeia do
copolimero ¢ apenas levemente plastificada (rearranjada, moldada) pela agua e um
aumento da temperatura pode rapidamente aumentar a mobilidade da cadeia do
copolimero aumentando a difusdo do etanol devido a interagdo termodindmica
entre os permeantes.

e Para solugdes com alta concentragdo de dgua pode haver um aumento significativo
do volume de vazios na rede amorfa, levando a um aumento da difusdo do etanol.

A energia de ativacao (E,) para a permeagdo do etanol e as misturas binarias nas
esferas de PP-G- MMA foram obtidas das inclinagdes nas retas do grafico de Arrhenius
Figura 36 e os resultados sao mostrados na Figura 37.

Os dados experimentais foram ajustados pela relagdo de Arrhenius (Eq.4.1, p. 94) e
sdo apresentadas na Figura 36, onde se observa a existéncia de uma linearidade desta
relagdo entre a difusdo e o reciproco da temperatura absoluta a diferentes concentragdes de
etanol.

A energia de ativagdo (E,) para o etanol foi sempre maior que a da 4gua em todas as
composigdes estudadas. Tal fato indica que a agua preferencialmente permeia pelas esferas
de PP-G-MMA relativamente ao etanol. A explicagdo para este fato ¢ devido a forte
afinidade entre a dgua ¢ o PP-G-MMA, ja que a agua pode formar melhor ligagdo de

hidrogénio com o copolimero enxertado.
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Y =-7,00627 -1620,32531 * X
R =-0,8932

1 3 ’ 5 Regresséo linear C: --->E_ = 3,79 (Kcal. mol™)
Y =-6,18622 -1908,23404 * X
R =-0,9865

Regressao linear D: --->E_ = 4,14 (Kcal. mol™)
Y =-5,65003 -2082,71268 * X

-1 R=-0,9672

Regressao linear E: --->E_ = 6,03 (Kcal. mol™)

Y =-3,35576 -3032,7087 * X
R =-0,8354
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Figura 36 - Calculo da energia de ativacdo da resina PP-G-MMA em fung¢do do

reciproco da Temperatura Xgon: 0(A), 0,1(B), 0,24(C), 0,55(D), 1(E).
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Os resultados da absor¢do no suporte PP-G-MMA depois de atingido 55% da

saturagdo de equilibrio foram ajustados pela relagdo empirica, que fornece facilmente o

tipo de transporte na matriz polimérica®>’:

M
C=Ki" (4.2)
M

Sendo M/M,, a fracdo em massa de liquido absorvido pelo copolimero, K ¢ uma
constante caracteristica do sistema e n € o expoente caracteristico do tipo de transporte do
penetrante.

Existem trés possibilidades para o tipo de transporte.

e Caso I ou transporte Fickiano, onde a taxa de difusdo ¢ muito menor que a taxa de
relaxacdo, n = 0,5.

e Caso II ou transporte ndo Fickiano, onde a difusdo ¢ muito rapida comparada a taxa
de relaxacdo, n=1.

e Caso III ou transporte andomalo quando o valor de n estiver entre 0,5 e 1.

As Figuras 38-40 mostram log [My/M.] versus log[t] cuja inclinagdo permite obter
diretamente o valor do parametro [n]. A Figura 41 mostra o grafico do pardmetro n em
funcdo da fragdo molar de etanol para o PP-G-MMA. O mecanismo de transporte
observado foi o Fickiano (n< 0,5 ), para todas as composicoes estudadas.

Como ja era esperado baseado em discussdo anterior, o parametro [n] caracteristico
ao tipo de transporte cresce em direcdo a solu¢des mais concentradas em etanol se
aproximando do seu valor limite 0,5 para a temperatura de 20°C. A medida que elevamos a
temperatura (40°C e 50°C) ha uma maior difusdo dos componentes permeados levando a

um decréscimo no valor de n.
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Regresséao linear E:
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Figura 38 - Calculo do tipo de transporte (n) para esferas de PP-G-MMA a 20°C.

Xeon: 0(A), 0.07(B), 0.24(C), 0.55(D), 1(E).
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Figura 39 - Calculo do tipo de transporte (n) para esferas de PP-G-MMA a 40°C.
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Figura 40 - Calculo do tipo de transporte (n) para esferas de PP-G-MMA a 50°C.
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Figura 41 - Tipo de transporte (n) em funcdo da fracdo molar de EtOH para PP-G-

MMA: A(20°C), B(40°C), C(50°C).
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4.6 Eficiéncia de Separacio

Com o intuito de se analisar o comportamento de uma coluna de destilagdo
empacotada com o copolimero PP-G-MMA no processo de refino do alcool, foi construido
o diagrama de equilibrio liquido-vapor (L-V) para a mistura binaria etanol-agua utilizando
a montagem esquematizada na Figura 42.

As composi¢des no liquido e no vapor foram determinadas por refratometria nas
regides de elevada concentracdo de etanol (Xgion = 0,50) ou espectroscopia na regido do
visivel (Xgion < 0,10).

Para a constru¢do do diagrama de equilibrio L-V foi utilizado uma coluna com
diametro de 30 mm e altura de 800 mm. Foi efetuado um empacotamento com 20 g do
suporte e a destilagdo foi efetuada a pressdo atmosférica (760 mmHg). O diagrama L-V
para o processo de separagdo da mistura etanol-agua ¢ apresentado na Figura 43.

O recheio PP-G-MMA exerce uma influéncia significativa no processo de
separagdo da mistura bindria etanol-dgua, como pode ser observado na Figura 43. Desta
maneira, a coluna empacotada parece apresentar um melhor desempenho na separacido do
etanol relativamente a coluna sem o recheio PP-G-MMA.

O calculo da altura de pratos equivalentes (HETP) fornece ao engenheiro de
processos uma importante informacdo relativo ao desempenho de uma coluna de
fracionamento.

A Figura 44 mostra o célculo HETP para as colunas de destilagdo com e sem

recheio do copolimero hidrofilico PP-G-MMA.
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4 altura do
empacotamento

Figura 42 — Equipamento de uma unidade de destilagdo de laboratorio com coluna
empacotada com o copolimero PP-G-MMA utilizado neste trabalho.
Sendo 1 fonte de calor (manta de aquecimento), 2 refervedor, 3 linha
de alimentacdo, 4 empacotamento, 5 tubo de refluxo, 6 condensador, 7

linha de 4gua e 8 valvula para remog¢ao do destilado.
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YEtOH

X

EtOH

Figura 43- Equilibrio L-V para a mistura bindria etanol-dgua em coluna: sem
recheio (A), com recheio de PP-G-MMA (B).Yron ¢ Xgion
representam as composi¢des de etanol na fase liquida e vapor,

respectivamente. Coluna operando em condigdes de refluxo total.
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Figura 44 — Calculo do HETP segundo McCabe-Thiele. Coluna sem recheio (A) e
com recheio (B). para o calculo foi adotado condi¢des de refluxo total e

YEwon na alimentagdo igual a 95 %.
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A altura equivalente do prato tedrico (HETP) pode ser calculado por:

sendo Hc, a altura da coluna, Hy a altura do empacotamento e Ngg 0 nimero de estagios
no equilibrio.

O numero de estagios na coluna (Ngg) pode ser calculado de acordo com o método
desenvolvido por McCabe-Thiele.®* Os resultados para o Ngg sdo mostrados na Figura 44.
O numero de estdgios para a coluna sem recheio e empacotadas com PP-G-MMA,
calculados a partir da altura das colunas utilizadas foram iguais a 12 e 3, respectivamente.

A eficiéncia da coluna empacotada com PP-G-MMA foi avaliada através do calculo
de HETP. Neste caso, HETP foi definido como a altura do empacotamento necessario para
obter um “enriquecimento” em etanol na fase vapor.

Os resultados obtidos relativos a HETP para a coluna empacotado com o PP-G-
MMA sdo mostrados na Figura 45. Observa-se que HETP diminui sensivelmente com a
altura do empacotamento. O resultado obtido ¢ desejavel desde que um pequeno valor para
HETP indica uma coluna pequena e um empacotamento mais eficiente no que se refere ao
processo de separagao da mistura bindria etanol-agua.

Os resultados obtidos para HETP versus altura do empacotamento (com o
copolimero PP-G-MMA) mostram que o recheio fornece um contato liquido vapor mais
eficiente relativamente a coluna sem o recheio, obtendo-se uma maior eficiéncia na
separagdo do etanol da mistura bindria etanol-agua pela coluna empacotada com o
copolimero PP-G-MMA; considerando-se a mesma altura da coluna n3o empacotada

(Vigreux).
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HETP (cm)

Figura 45 - Dependéncia de HETP com a altura do empacotamento (H,,) na coluna
de fracionamento. Dados relativos a coluna empacotada com o PP-G-
MMA: Altura da coluna = 350 mm, didmetro da coluna = 25,4 mm.
Coluna sem recheio = coluna. Vigreux com altura de 330 mm e

diametro de 25, 4 mm (HETP =30,5). Destilagdo em batelada.
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A afinidade do copolimero PP-G-MMA com a mistura bindria etanol-agua pode ser

explicado considerando-se o pardmetro de interagdo () polimero-solvente, calculado por:

VS

o= (8- 8,
Asp ( p) RT

sendo s e J, os parametros de solubilidade do solvente e polimero, respectivamente, Vs o
volume molar do solvente, R= 8,314 J K'mol'eTa temperatura absoluta.

E fato bem conhecido que, quando &, = dp, %sp tende a zero; indicando uma elevada
afinidade entre o polimero e o solvente.

O pardmetro de solubilidade do polimero pode ser calculado a partir da

contribui¢do de grupos de acordo com van Krevelen por : *

sendo G; as constantes de atragdo molar dos grupos quimicos que constituem o polimero, p

a densidade do polimero e M a massa molar da unidade repetitiva.

O parametro de solubilidade do solvente, neste caso a dgua; ¢ calculado por:

5 PAHV —RT)p r

M

sendo AH" o calor de vaporizagdo do solvente, M a massa molar e p a densidade.
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Considerando somente a camada superficial do poli(metacrilato de metila)
(PMMA), obtém-se um valor de J, igual a 38,28 J Y2 em*?. O pardmetro de solubilidade da
matriz PP ¢ igual a 34,73 J'>ecm®?. O parametro de solubilidade da 4gua e alcool sdo 47,9
1" em*? e 26,6 ] 12 cm3/2, respectivamente.

Termodinamicamente, o processo de interagdo entre o recheio e a mistura bindria

pode ser abordado por:

sendo AGn, AHp, e ASn, os potenciais termodinamicos de mistura denominados energia

livre de Gibbs, calor ou entalpia e entropia respectivamente. Uma vez que:

AHm = ¢p s (3p - 55)2

sendo ¢ a fragdo volumétrica do polimero ou solvente na mistura.

Das equacgdes anteriores conclui-se que a maxima interacdo entre o copolimero PP-
G-MMA e os componentes da mistura bindria etanol-agua ocorrerd quando o5 = d,,, desde
que neste caso; AG < 0 e conseqiientemente ys, — 0.

O valor do termo (J, - 8,)° permite afirmar que o suporte possui uma maior
afinidade pela 4gua uma vez que (8ino - dpmma)” leva a menores valores de AG quando
comparado ao termo (Ogion - SPMMA)Z:

(8]-120 - SPMMA)Z = 92,54 Jl/z Cn’13/2 < (SEtOH - 6}>]\/[1\/[A)2 = 136,42 Jl/z Cl’l’l3/2.
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Desta maneira, o etanol deve permear facilmente o recheio da coluna (PP-G-MMA)
relativamente a molécula de dgua. A fase vapor seria neste caso, enriquecida em etanol e o
suporte estaria mais rico em agua.

Ressalta-se que, a fracdo de EtOH retida no suporte poderia ser removida por uma

corrente de ar quente seguida de condensagdo desde que o calor de vaporizagao do EtOH ¢

bem menor que a da 4gua ou seja; AHy,; =855 J/ge AHj, , =2.260 J/g.%?
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5. CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos neste trabalho pode-se concluir que:

1. O polipropileno pode ser funcionalizado com raios gama de maneira a tornar-se
hidrofilico.

2. A enxertia do metacrilato de metila mostrou ser dependente da dose de irradiagdo.

3. O processo de enxertia altera a microestrutura da matriz polimérica tornando-a
microporosa.

4. O suporte obtido, PP-G-MMA, apresenta boa estabilidade térmica, propriedade esta
conveniente para o processo de destilacao.

5. O copolimero de enxerto obtido demonstrou uma maior afinidade pela agua
relativamente ao etanol.

6. O tipo de transporte mostrou ser fickiano para todas as composi¢des estudadas.

7. O intumescimento do copolimero mostrou ser fortemente influenciado pela
composi¢ao e temperatura da mistura binaria etanol-agua.

8. O aumento da concentragdo de etanol na mistura bindria leva a um aumento
significativo na energia de ativa¢do indicando a preferencial sor¢do de agua pelo
copolimero de enxerto.

9. Dados de equilibrio L-V indicam que o suporte ¢ adequado para a utilizagdo como

recheio em colunas de fracionamento etanol-agua.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Este trabalho vem demonstrar a importancia dos materiais de Engenharia na
elaboracdo de uma politica enérgica de um pais. Neste sentido, o alcool (etanol) desponta
como um substituto promissor da petroquimica permitindo a obtencdo de produtos de
elevado interesse industrial cuja rota sintética estava centrada unica e exclusivamente a
partir de derivados do petréleo.

O Brasil, com uma superficie de 8.511.965 km” é o maior pais da América do Sul.
Se considerarmos que sua area ¢ continua, tendo apenas um territorio separado (Fernando
de Noronha), cujo tamanho ¢ inexpressivo diante da area continental, o Brasil é o quarto
pais do mundo em tamanho, somente superado pela Russia, Canadé e China.

Quanto aos nossos rios, sao inumeros os rios que banham o solo brasileiro, muito
expressivos por seu tamanho e volume. O pais possui ainda o maior lencol fredtico
subterraneo do mundo.

Desta maneira, as condigdes com que ¢ dotado o territdrio brasileiro permitem que
exploremos com facilidade o cultivo de uma fonte diretamente fermentescivel com
consideravel economia de energia: a cana-de-agucar. Alids, esta ¢ uma das grandes
riquezas naturais brasileiras, importante fonte produtora de alcool.

O que nos motiva a continuar neste trabalho ¢ que, semelhantemente a
petroquimica a via alcoolquimica vem introduzir um novo conceito produtivo dentro da
engenharia quimica. Neste sentido, torna-se importante ndo somente o processo quimico de
sintese em si mas também o consumo de energia e seu impacto no meio ambiente.
Portanto, perde-se as partes e ganha-se o todo.

Além do mais, similarmente a petroquimica, a via alcoolquimica vem possibilitar a

fabricacao de “commodities” cujo acesso se estenderd também a populacio de baixa renda.
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E a atenuacdo da exclusao social, onde todos tem direito a bens que visem a manutencao

da integridade humana e do orgulho de nosso solo.

Tudo o que foi exposto acima nos permite projetar este trabalho um pouco mais

além no tempo com o objetivo de contribuir, embora de maneira simples; mas fornecendo

uma via alternativa de processos de Operacdes Unitarias que esperamos um dia se tornar

verdadeiramente operacional. Assim, sdo nossas perspectivas futuras:

1.

Observar o comportamento do diagrama L-V para a mistura binaria etanol-agua em
funcao da posicao do empacotamento na coluna de destilagdo.

Analisar a porosidade do sistema PP-G- MMA e sua influéncia no diagrama L-V
da mistura binaria etanol-agua.

Aplicar o suporte PP-G-MMA em processos de destilagdo continua da mistura
binaria etanol-agua.

Efetuar o balango de massa e energia de colunas de destilagdo empacotadas com o
polimero PP-G-MMA operando em regime continuo e batelada no processo de
separagdo da mistura bindria etanol-agua.

Automatizar o sistema de coleta de dados da coluna de destilacdo utilizando
Sensores ceramicos.

Estudar a aplicabilidade do copolimero PP-G-MMA em colunas de destilagdo de
leito movel.

Modelar matematicamente o processo de separagdo utilizando o sistema PP-G-
MMA.

Analisar a viabilidade econdmica de processo de destilagdo para produgdo de etanol

anidro.
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\

Estender o processo de enxertia a modificacdo de biomassas (celulose) com o
mondmero metacrilato de metila e observar seu comportamento na interagdo com a

mistura binaria etanol-agua.
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