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RESUMO

Esta tese relata experimentos de pervaporaglo pressurizada
de liquidos puros e solugdes, em membranas de Silicona; As
membranas densas de silicona foram preparadas a- partir de
solugdes de um adesivo de silicona do tipo RTV, na forma plana. A
tese descreve também um método para a preparagiio de um novo tipo
de membranas de silicona, com estrutura assimétrica.

Os ensaios foram conduzidos em uma cela de aco conténdo dois
compartimentos, separados pela membrana. Durante os ensaios, o
compartimento da alimentagio foi pressurizado na faixa de 0,3 a
1,4 MPa sob teomperaturas wizinhas do ponto normal de ebuligio do
liquido ensaiado, tanto superiores como inferiores.

Os fluxos de pervaporag¢gfo de etanol e acetona, em
temperaturas inferiores ao ponto normal de ebuliglo, apresentam
aumentos com a pressdo; aumentos da ordem de até quarenta vezes
nos fluxos ocorem ao aumentar-se a temperatura até valores acima
do ponto de ebuligic destes liquidos. Neste caso a pressio exerce
uma pequena infludncia negativa sobre o fluxo.

O fluxo de pervaporagio de solugdes etancl-igua apresenta
também grande aumento a temperaturas superiores ao ponto de
ebuligio das solugdes a pressio ambiente. Por outreoe lado, os
fatores de separag¢io de agua—-etanol nioc apresentam variagfo
significativa com a temperatura.

A concentracio de etanol a partir de solugdes aquosas
diluidas requer um numero de etapas de pervaporagio menor que o

correspondente numero de pratos tedricos de destilag3o.



ABSTRACT

This £hesi s reports on pure liquid and solution
pervaporation experiments, in which the feed is kept at O._'3 to
1,4 MPa préssure. Silicone rubber flat membranes made of RTV
resin were used throughout. The Vpr eparation of a new tlype of
silicone membranes displaying an asymmetric structure is also
described.

Pervaporation experiments were performed using a steel cell
made of two compartments, separated by a rigid membrane holder.
Temperatures were both above and below the feed 1 iquid boiling
temperature Cat room pressured.

Ethanol , acetone and aqueocus ethanol pervaporation fluxes
are up to 40-fold greater above than below their boiling
temperatures.

At lower temperatures, pervaporation permeate flux increases
with pressure, linearly. At higher temperatures, feed pressure
has a small, negative effect on permeate flux.

Water ~ethanol separation factors are independent of the
temperature. This means, high volumetric output gains may be
obtained by increasing the temperature, without 1loss in the
quality of the permeate.

Ethanol recovery from dilute solutions requires less
pervaporation steps than the corresponding number of

distillation thecoretical plates.
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1 - INTRODUCAO

1.1 - PROCESSOS DE SEPARACAO

Quando misturamos sal e agua, observamos a dissolugio do sal
e a formagio de uma solugdc de composicio uniforme. A tendéncia
das substancias de se misturarem espontansamente é¢ o resultado da
contribui¢cio entrépica a diminuigdo da energia livre de um
sistema. Por outro lado, a necessidade de se ter substincias
puras exi giu © desenvolvimento de processos eficientes na
separagio das misturas.  Podemos definir como processo de
separagao, aquele conjunto de operagdes que transformam uma
mistura de substéncias em dois ou mais produtos de composigdes
diferentes [11.

Tornar um processo de separagio mais eficiente, em dltima
andlise, significa tornar um produto mais barato. Grande parte do
custo de uma substancia pura deve-se ao processo de purificacio
empregado. Aproximadamente um ter¢o da energia consumida pelas
indistrias quimicas é utilizada em processos de separacio [3].

Para a separagio completa de uma mistura liquida em seus
componentes, o© trabalho minimo de separagio ¢ dado pela equagio 1
[21.

iy =T RT}'_j}c lnC'.ijj) <15
na qual:

x‘i = fragio molar do componente j na mistura

yj = coeficiente de atividade do componente j

Das técnicas utilizadas na inddstria, a destilacfo & a mais
empregada. E o método preferido para solugdes com concentragfio
entre 10 e 80X do componente a ser extraido [3]. A destilacio

apresenta algumas vantagens se comparada com outros processos de



separagio: as fases sdo fluidas com grandes diferengas relativas
de densidade, o que permite a separacio gravitac_:ional das fases;
a baixa +viscosidade das fases liquido-vapor permite alta
difusidade e um transporte eficiente de massa. HA casos em que a
utilizagio de outros processos torna-se vantajosa. Al incluem—se
as misturas de baixa volatilidade; a separacio de impurezas de um
ligquido mais volatil; a extragio de um componente orgénicb de
baixa volatilidade da agua; as substincias sensiveis ao calor e o
caso das misturas azeotrdpicas. ' _ ‘

A utilizagdc de membranas na separagic de misturas teve um
grande avango na década de sessenta, com o desenvolvimento de
membranas com estrutura assimétrica. Estas membranas apresentam
permeabilidade superior as membranas até entio utilizadas, e com
o nesmo grau de eficiénecia na separacgio. Com estas
caracteristicas os pr ccessos de separacao por membr anas
tornaram—se economicamente competitivos., Em 19880, produzia-se 1,8
bilhdes de litros de &gua potiavel por dia em plantas de
dessalinizagio de &agua do mar por osmose reversa, no mundo. A
destilagio da Agua do mar requer 214 kJ por litro | de &gua,
enquantc que por osmose reversa precisamos somente de 94 kJ-1
(B5].

Pr oducé'.o de etanol

Etanol pode ser produzideo através de duas rotas: a via
sintética e a fermentagio de ac¢ticares. A rota sintética mais
utilizada € a hidratac'éo do etileno. Cereais e cana-de—agiicar sio
as matérias primas mais utilizadas para o produgio de etanol via
fermentagio. Em 1877 a produgic mundial de etancl era de 3
bilhdées de litros- ano, dos quais 1,6 bilh&es por wvia sintética
[10]. Com o advento do programa Prodlcool no Brasil, aumentou-se
significativamente a produgdo de etanol através de fermentados.
. Em 1988 produziu-se sé no Brasil 13,3 bilhdes de litros a partir
da cana-de-aglicar [B]. Se comparada com a via sintética, a
produgio de etanol a partir da cana-de-agicar sé& se torna
energeticamente favordvel devido & utilizagcio do bagago como

combustivel, no processo de destilacgio [(41.



A utilizagko de. outros processos, conscorclados com a
destilacio, indicam uma saida promissora para a redugdo dos
custos de produgio do etanol (7). Atualmente ja existe em
operagdoc comercial uma usina C(GFTD) em Bétheniville - 'F‘ranca a
qual utiliza, desde 1887, um processo de separagio por membrana,
denominado pervaporagio. Nesta planta concentra-se etanol de 88
para 99,5% em peso. Sua produgdo diaria € de 150.000 litros 8l.
A utilizagBoco da pervaporagiico na extragio de  Alcool de
fermentados, c¢omo primeira etapa de purificagio, tem sido o
objeto de atengio de virios pesquisadores [7, 9). Nio existe até
o momanto, aplicagido comercial de processos de membrana na
recuperagio do etanocl de "vinhos" ou fermentados. (o]
desenvolvimento de novas membranas de maior permeabilidade e
poder de separacgioc poderi tornar estes processos economicamente

» r'd
viaAvels.

1.2 ~ TECNOLOGIA DE MEMBRANAS

Membrana € uma barreira fina que permite o transporte
seletivo de massa [11]. Uma membrana pode ser preparada a partir
de materiais inorgdnicos ou organicos, sintéticos ou bioldgicos.
A membrana celular & o melhor exemplo de uma barreira
semipermedvel altamente versatil. Esta eficiéncia é& o resultado
do processo de evolugio dos seres vivos. O desenvolvimento das
membranas sintéticas estia intimamente ligado aos recentes avangos
na ciéncia de polimeros.

O primeiro registro de um estudo da permeabilidade de uma
membrana ¢ o do francés abade Nollet, em 1748 [12]. Ele observou
que, aoc submergir em 3agua uma bexiga animal contendo vinho,
ocorria um inchamento da bexiga e algumas vezes o ssu rompimento.
Em 1885, Fick publicou a primeira descrigioco do fendmeno de
difusio através de membranas. No mesmo periodo, Fick criou a

primeira membrana semipermedvel artificial. A membrana era



prepar aaa a partir de uma solugdc de nitrato de celulose em
dlcool e dter. Thomas Graham realizou as primeiras medidas de
diidlise através de membranas em 1854 observou também as
‘diferentes permeabilidades da borracha natural para diferentes
gases [12, 14]. Neste mesmo periodo, foi estudado o fendmeno
osmético por Traube, Pfeffer e van’t Hoff. Em 1920 Manegold,
Michaelis e McBain observaram o fendmeno da osmose revefsé em
membranas de celofane e nitrato de celulose. Utilizando soclugdes
de sais e ni3c-eletrdlitos, observaram que aoc aplicar pressio
sobre a solugdc de alimentagic revertiam o fluxo osmdstico
natural, ou seja, © fluxo de material se dava da soluglc mais

concentrada para a mais diluida.

i1i.2.1 - MORFOLOGIA DAS MEMBRANAS [13, 18]

O modo de permeagico de um membrana depende da sua
morfologia. Classificamos as membranas, estruturalmente, como

densas, porosas, assimétricas ou compdsitas.

Membranas densas

Estas membranas s3c filmes densos e caracterizam-se por ndo
apresentar poros de dimensdes microscdédpicas, o volume ndoc ocupado
é simplesmente o volume livre entre os segmentos das cadeias
macromolecul ares. Em um polimero amorfo acima de sua temperatura
de transigio vitrea (Tg), os movimentos das cadeias s3o similares
aoc movimento térmico das moléculas em um liquido. Desta forma, o
transporte de material nestas membranas se da através do
mecanismo de solugdo-difusio. Ao se difundir, a molécula tera uma
interac3c com o polimero, que pode ser forte ou fraca, dependendo .
da natureza quimica do permeante @ do polimero. Na maioria destas
membranas, esta interagio & determinante da velocidade do
transporte de massa. A presenga de scolvente, vapores ou gases

plastificam o polimero, ou seja, permite um aumento da mobilidade



das cadeias e, como consequéncia, hia um aumento do coeficiente de
difusdo. | i

A temperatura ‘Lerﬁ um grande efeito no movimento das cadeias
poliméricas. Parametros de transporte variam segundo rel acées de
Arrhenius. Ac reduzirmos a temperatura, uma parte do vol ume do
polimero pode cristalizar. Regi des cristalinas caracterizam-se
por um enpacotamento mais denso e ordenado das cadeias; atf avés
destas regides virtualmente ndc ocorre transporte de material.
Quando um polimero cristaliza, pér manece ainda uma fase amorfa
ocupando aproximadamente a metade do volume total. O arranjo
mor fol dgico das fases cristalinas e amorfas, exerce fungdo

importante mo transporte de massa em membranas poliméricas.

Preparacio de membranas densas

Membranas poli mér icas densas poﬁiem ser preparadas
estendendo—se uma sclugio, por extrusao de filmes ou
pelimerizagio sobre uma superficie. Para preparar uma membranav a
partir de uma solugfo, dissolve-se inicialmente o polimero em um
solvente. Espalha-se um filme desta solugic sobre uma superficie
lisa, deixando-se em repouso até a completa evaporagio do
solvente. Em alguns casos, © tipo de solvente @ o controle das
condi¢des de evaporagio afetam significativamente as propriedades
da membrana, especialmente quando os polimeros sio cristalinos.
Na técnica de extrusio, os polimeros s3co fundidos em uma
extrusora © soprados. Muitos polimeros utilizados na produgdo de
membranas nd&o podem ser extrudados, pois sofrem degradaglo
quimica. Membranas densas também podem ser obtidas através da
polimerizacic de um monémero espalhado sobre uma superficie ou
de oligdmeros, na presenga de um agente reticul ador.

Devido a baixa permeabilidade dos filmes densos, eles nio se
tornam atraentes para aplicagio em larga escala como membranas. A
rigor eles s3c mais utilizados para embalagens. Pelas técnicas
descritas poderiamos formar filmes muito finos, da ordem de
0,008 - 8 um, mas sua resisténcia mecdnica seria muito baixa, o©

que inviabiliza sua produgdo.

&)



Membranas porosas

Membranas que contém lacunas grandes, comparadas as
dinmensdes moleculares, sfo consideradas porosas. Nestas membranas
os poros sA0 interconectados, formam uma espécie de canais que
interligam as duas superficies do filme. O transporte de massa se
did através dos poros em consequéncia de uma diferen¢ca de pressio,
concentragcio ou potencial eldétrico. A estrutura dos bporos
determina a permeabilidade e a seletividade se di basicamente
pela forma relativa e tamanho das moléculas do soluto ou

particulas, comparados com os poros da membrana,

Preparac¢ic de membranas porosas

Membranas poliméricas com estrutura porosa, podem ser
preparadas a partir do estiramento a quente e frio de filmes
densos parcialmente cristalizados de polietileno ou
politetraflucretileno (Teflond. O estiramento provoca pequenas
fraturas no filme que conferem ao material poros com dimensdes
uniformes na faixa de 1 - 20 um. Filmes densos de policarbonato
submetidos a um bombardeioc de fragmentos radicativos, seguido por
um tratamento quimico, apresentam poros cilindricos dispostos
paralelamente com diametro bastante uniforme. Estas membranas s3o
comercializadas pela Nuclepore. Outra forma muito utilizada para
a produgico de membranas porosas, & promover a separagio de fase
durante a formagio da membrana. A separagioc de fase pode ser
obtida pela adigdo de um n3o-solvente ou pela mudanca de
temperatura. A forma mais wutilizada € a adigico de um nio
solvente. Prepara-se inicialmente uma solugioc de um polimero com
um solvente, espalha-se a seguir um filme desta soclucfio sobre uma
superficie numa atmosfera rica com o vapor do n3oco solvente. A
interdifusdo lenta do n3o-solvente, provoeca a separagico das
fases. Uma fase & rica em polimero & a outra em solvente e nio
solvente; ac ser extraida, esta fase dard origem aos poros [161].

A estrutura de poros em uma membrana somente tem significado
estatistico. Para se caracterizar estas membranas podemos
utilizar, por exemplo, a microscopia eletrdnica e a permeagio

hidraulica.



Membran=s assimétricas

A seletividade de permeagic das membranas densas torna
possivel processos de separacgio como a dessaliniza¢io da agua ou
a purificag&oc de gases, mas a permeabilidade destas membranas,
com espessur-a média de 100 um, & muito baixa. Em principio
poderiamos produzi-las muito mais finas e assim torna-las mais
permeidveis, entretanto a medida que diminuimos sua ospessﬁra.
diminuimos também a sua resiténcia mecldnica. Por outro lado,
membranas porosas sio bastante permedveis, mas a seletividade &
muito baixa para moléculas pequenas. O desenvolvimento ' de
membranas com uma estrutura assimétrica, por Loeb e Sourirajan
[17), na qual uma camada densa muito fina esta autosuportada
sobre uma camada porosa mais espessa do mesmo material, resolveu
este problema e permitiu a aplicagio em larga escala dos

processos de separagio por membranas.

Preparacio de membranas assimétricas

As primeiras tentativas de preparagic de membranas com esta
estrutura, wtilizaram diacetato de celulose e o processo de
inversio de fase. Prepara-se uma solugio do polimero em acetona e
formamida. Espalha-se um filme desta solugio sobre uma placa de
vidro, deixa-se © solvente evaporar por um breve periodo. A
evaporagio cria um gradiente de concentragio no polimero, © qual
é responsavel pela subsegiiente estrutura assimétrica. Apds o
periode de evaporagfo, a placa é imersa em dgua fria para
precipitagio do polimero. A Agua & soldvel na mistura
acetona-formamida, mas n3o no polimero. Com a progressiva difusio
da Agua no polimero intumescido, ocorre a nucleagcio da fase
polimérica. Devido ao gradiente de concentragio gerado durante a
evaporag¢fo, ocorre a formagcio de poros progressivamente maiores,
ac longo da membrana. Através desta técnica, pode-se produzir uma
membrana com uma camada densa de 0,2 pm autosuportada numa
estrutura al tamente porosa. .

Podemos obervar na figura 1, uma micrografia de uma membrana
assimétrica de acetato de celulose. Esta membrana foi preparada

em uma maquina que produz membranas planas pelo processc de



invers3o de fase, desenvolvida noeste laboratério. As condié;ées de
prei:arac;éo. foram determinadas por Nunes (18). Preparou-se uma
solugic de acetato de celulose eoem Acido acético e agua na
proporgido em peso de 1,0:6,4:2,1. A solugdico homogénea é espalhada
pela méquiﬁa sobre uma placa de wvidro. Apds um periocdo de trés
minutos, a placa é automaticamente submersa em um banho de Agua A

temperatura ambiente.

Figura 1 - Micrografia de uma membrana assimétrica de
acetato de celulose obtida pelo processo de invers3o de

fase., a —- fratura (regiio porosad b - camada densa

Membranas compdsitas

A formag3o de wum filme - polimérico homogéneo sobre um
substrato microporoso d& origem a uma membrana compdsita de
estrutura assimétrica. Através desta técnica, pode-se produzir
membranas com polimeros que nio apresentam autosustenta¢io, se

estiverem na forma de filmes.

Prepara¢cfo de membranas compdsitas

O espalhamento de uma solugdo de um polimero, sobre um
substrato poroso forma uma camada muito fina do polimero apds a
evaporagao do solvente. A espessura desta camada pode ser
controlada pela concentragioc do polimero na solugio. Outra forma

de se obter um filme fino & promover a polimerizagio sobre o



substrato poroso. Quando se faz polimerizagico interfacial
resultam peliculas estremamente finas, que constituem as

membranas de osmose reversa vendidas, por exemplo, pela Dow.

' 1.2.2 - PROCESSOS DE SEPARACAO POR MEMBRANA [15)

Néo-éxiste, ‘a rigor, uma limitagio para é. utilizagio de
membranas na separagio de misturas. Os processos de separagio
diferenciam—se entre si pelo principio de separagio e a natureza
da mistura. Podemos escolher um método de acordo com as dimensdes
das moléculas ou particulas a serem separadas. Uma relagio deSte

tipo é apresentada na figura 2 [11].

Di fusio de
gds....... |
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I ..... Ultrafil-~
tragio..... |
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Figura 2 - Processos classicos de separagio por membrana

correlacionados com o tamanho das espécies separadas



Processos em que se utiliza press3io como forca motriz

Microfiltragio, ultrafiltracio e csmose reversa sdo
basicamente processos idénticos, diferinde entre si somente no
tamanho das particulas a serem separadas, na membrana utilizada e
na pressio de trabalho. Nos trés processos, remove-seb componentes
de uma mistura através de uma membrana semipermedvel. Socb a ag¢lo
de um gradiente de pressio hidrostitica, o solvente e algumas
espécies permeiam a membrana, enquante que cutras sio retidas em
menor ou maior extensico. O termo microfiltragiio é usade quando
pérticulas com tamanho entre 0,1 e 10 um sio separadas de um-
solvente e de outras moléculas de baixo pesc molecular. O
mecanismo de separagio ¢ baseado em um peneiramento das
particulas, ' separadas exclusivamente de acordo conm suas
dimensdes. Utiliza-se membranas microporosas com didmetro de
poros na faixa de 0,1 e 10 um. A pressio hidrostiatica utilizada
estid na faixa de 0,01 a 0,2 MPa. Degnominamos ultrafiltragcfo o
processc no qual os componentes a serem separados sio moléculas
ou pequenas particulas, menores que 0,3 um. Em ultrafiltra¢io, na
qual a pressio osmdtica da soluglo de alimentagio & pequena,
utiliza-se pressdes na faixa de 0,1 a 0,5 MPa.

Quando as moléculas a serem separadas forem muito pequenas,
por exemplo, aquelas com peso molecular menor que 3000, a pressio
osmdtica torna-se significante, nio podendo ser descensiderada.
Nestes casos a pressdc aplicada socbre a solugic de alimentacgfo,
deve vencer a pressio osmbtica para que o fluxo se dé da solugio
mais concentrada para a mais diluida. Nestes casos denominamos o
processo de osmose reversa. Opera—-se com pressdes da ordem de 2 a
10 MPa. As membranas usadas em ultrafiltracio e osmose reversa
tem estrutura assimétrica.

A barreira seletiva nas membranas de ultrafiltrac¢io depende
da existéncia de poros bem definidos; a natureza quimica da
membrana polimérica tem somente um pequeno efeito sobre as
.caracteristicas de separagidoc da membrana. Em osmose reversa, os
componentes sdo transportados pelo mecanismo de solugio-difus3o
através da camada polimérica. Neste caso a natureza quimica do

polimeroc tem uma i mportdncia primordial sobre a permeabilidade.
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Fundamentos da ultrafiltra¢sio @ microfiltracsio

O mecanismo de transporte do solvente através da membrana

microporosa € governado pelo fluxo viscoso. Na maioria dos casos,
particulas e macromeoléculas retidas pela membrana tendem a
precipitar e formar uma camada de gel sobre a superficie da
membrana. Em ultrafiltragiico com o uso de membranas assi métricas,
as particulas precipitadas podem ser removidas através de um
fluxoe convectivo paralelc & membrana. v '
A microfil ﬂrac&o ¢ utilizada na remogic de i mpurezas, tais '
como: particulas, virus e bact.éri as, de uma solugio contendo um:
solvente e microsclutos que permeiam livremente a membr anab.
Algumas aplicacgdes de ultrafiltracio, incluem a concentragdo do
soro gerado na produgdo de quei jo; a concentragfio e purificaclo
de enzimas e proteinas. Com a grande variedade de membr ahas
atualmente disponiveis, muitos dos problemas de separagio
envolvendo macromoléculas ou material particulade podem ser
tecnicamente resolvido com o uso de ultrafiltragio =]

microfiltracio.

Fundamentos da osmose reversa

O fendmeno osmdlico ocorre quande duas solucdes de
diferentes concentracdes sioc separadas por uma membrana permeivel
ao solventé. mas impermedivel ao soluto. vA transferéncia de
solvente se processa a partir da solugfo mais diluida para a mais
concentrada. A pressio osmética & gerada pela presenca de um
soluto numa soluglo, que causa uma redugioc no potencial quimico
do solvente. A equagdoc 2 é uma expressioc para esta relacio, que
foi estabelecida por wvan’t Hoff e & aplicavel a solucdes

diluidas.

M =CRTC ~ M | =)
na qual: '
C = concentracio do soluto

M Massa molar do soluto

1

11



Para wuma mistura Naél -4gua, cada aumento unitario da
concentragcio porcemtual C(em massad) do sal, aumenta a pressio
osmética em cerca de 0,7 MPa. JA4 no caso de uma solugio 102 em
massa de uma macromolécula, com peso molecular de 106.000, a
pressico osmStica serd de apenas 0,07 MPa.

O processo em que mais se utiliza a osmose reversa é o da
dassalinizacio da d4gua do mar. Aplicando-se uma press3io sobre a
solugcdc de alimentacfo, obtem—-se um fluxo de dgua contrario ao
fluxo osmdéti co natural. A utilizagdo da osmose reversa apresen‘ta'
limitacdes no caso de solugdes em que a pressio osmdtica é muito
grande. Na maioria dos casos, as membranas nioc suportam pressdes
supericres a 10 MPa e o processo torna-se técnica =]

economicamente inviivel.

™

Processos nos guais a forga motriz € a diferengca de concentragso

Na maioria dos processos de transporte passivo através de
membranas, gue ccorrem em condigdes isotérmicas e iscobaricas, os
gradientes de concentrag¢fc representam a UGnica forga motriz para
o transporte de massa através da membrana.

Na primeira aplicag¢iio de membranas sintéticas, gradientes de
concentracdo foram utilizados para a separagio das espécies
quimicas. Este processo, denominado didlise, apresenta ainda hoje
grande relevancia técnica e econdmica. E utilizada aem
laboratérios bioguimicos e principalmente em como rim artificial,

na forma de hemodiilise.

Fundamentos da dialise

Didlise enveolve o transporte seletivo de solutos atraveées de
uma membrana como resultade de uma diferenga na concentracdo
entre as fases liquidas; a diferenga de pressio entre as duas
fases & uswualmente pequena. A separagio ¢ o resultado do
transporte mais rapido de alguns solutos em relagdo a outros
devide a diferengas nas permeabilidades relativas destas espécies

através da membrana.
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Fundamentos da separacio dg gas A

A diferenga de permeabilidade de diferentes gases em
polimeros serve como base para a separagio dos componentes de uma
mistura gasosa. A permeagio de uma membrana polimérica por um gas
envolve tré&s etapas: a dissolugio do gids na interface da
membrana, a difusioc do gas através da membrana e a dessorgio do
gas na interface oposta. Neste processo utilizam-se membr;anas
densas. ' " S ' ) .

A separ acﬁd de gases por membranas apresenta grahda vantagem
sobre a tecnologia de separag3o por processes criogénicos, devido -
ao baixo consumo energético.

A recuperagcdo de hidrogénio na producéoh "::ie amdnia, ¢ um dos
exempl os da.‘ aplicagio da separaglo de gases através de membranas.
Em Louisiana existe uma instala¢fo deste tipo, cuja capacidadelde

predugdo didria é de 600 toneladas de amdnia [13].

Degtil agio _em membranas [19,20]

O processo de destilagio em membranas apresenta algumas
diferencas bésicas com os processos clissicos. Por este motivo
seria abordado separadamente.

A destilagio em membranas consiste na evaporagico de um
liquido de wuma interface liquido-vapor, formado através de uma
membrana porosa. A membrana nico pode ser molhidvel pela mistura
liquida. Ao entrar em contato com os poros desta membrana, o
liquido sofre depressioc capilar. Existe uma pressio minima a ser
aplicada sobre a solugdo para permitir a ascengio do liquido nos
poros capilares da membrana. Esta pressioco ¢ fungfo da tensio
superficial de ligquido e do dnguloc de contato do liquido com a
matriz da membrana. Neste processo, a pressioc aplicada & sempreb
inferior a esta pressio minima. A membrana n3c contribui para a
seletividade; ela age somente como um mero suporte fisico da
interface liquido-vapor. A seletividade do método é a mesma .
observada em destilacio convencional. »

O método apresenta como vantagens a possibilidade de se
operar a 'Lemperat.uras mais baixas que os processos térmicos

convencicnals e por n3c ser limitado pela pressio osmdtica das
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solugdes.

Solucdes diluidas de etanol-Agua, foram concentradas com o
uso da destilacio por membranas por Gostoldi [19), que utilizou
membranas de politstrafluoretileno com tamanho nominal de poros
igual a 0,2 pm e car uma espessura de 60 um.

Experimentos com destilagio em membranas, podem ~ ser
conduzidos de ‘duas maneiras. No mode "“contato direto®, aé duas
fases s3c liquidas e ficam em contato com a membrana. A fase
gasosa fica ocluida nos poros da membran# o, a forga motriz para‘
o transporte de massa de uma fase para outra, @ a diferenca de
temperatura entre as fases. Outra possibilidade é manter a fase
liquida diretamente em contate com a membrana e a fase vapor, na
outra face da membrana, mantida sob baixa pressio. Neste caso a
remogico do Vvapor pode se dar aplicando-se vacuo ou por uma

corrente de gas inerte na fase vapor.
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1.3 = PERVAPORACXAO

O fendmeno da pervaporaglo foi mencionado por Kober [21] em
1917, qgue o© observou durante experimentos de diidlise. Ele
cbservou gue ao deixar um saco de didlise contendo uma solqcio.
fechado, ocorria a evapora¢io do solvente através da membrana.

A composigio do vapor em equilibric termodinfmico com uma
fase liquida & que vai determinar qual o grau de separag3o que
pode ser obtido por evaporagio ou destilacZo. Muitas vezes a
separagio ¢ inadequada ocu, no caso de misturas azeoirdpicas, nio
existe. Fazendo-se uso da seletividade de transporte de massa em
polimeros, ' podemos  evaporar parcialmente misturas liquidas
através de uma membrana. Neste processo, denominado pervaporagio,
combinamos & evaporagio de componentes voldteis da mistura e sua
di fusic através da membrana; o grau de separagio ¢ determinado
cineticamente pelas permeabilidades relativas das espécies.

Em pervaporagioc temos a possibilidade de separar um
componente minoritario de uma mistura pela escolha adequada da
membrana, mesmo dque este seja o componente menos volatil. Esta
versatilidade & possivel, pois a permeabiiidade de espécies
através de uma membrana densa depende das interagdes entre
permeante e polimero. Por exemplo, no caso de Agua em solventes
orgdnicos, utilizamos uma membrana seletiva 4 Aagua e o produto
principal serd o retido. Por outro lado, quando © componente
minoritario € um produto relevante, o processo deve ser conduzido
no sentido de permitir sua coleta. Inclue-se neste caso o etanol
presente em fermentados como o© "vinhe" da cana-de-agidcar.
Pervaporagio tem também aplicagfio na separagic de misturas
azeotrdpicas, de misturas de liquidos com pontos de ebuligio
préximos [23]1 e na extragio de etanocl de bebidas, para obte-las
com baixo teor alcodlico. Este procedimento mantém o aroma, o .
gosto e a aparéncia do produte. Kita e colaboradores [26].
utilizaram a | pervaporacao em membr anas assimétricas de
polieteramida para remover dgua produzida em reacdes de

esterificagio de Acidos carboxilicos. Além de reduzir pela metade
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o tempo de reagio o rendimento aumentou de 70 para 95%.

A forga motriz do transporte de massa é o gradiente de
potencial quimico de cada um dos diferentes componentes através
da membrana. Estes gradientes de potencial podem ser obtidos por
diferencas entre as pressdes de vapor dos diferentes componehtes
nas duas fases separadas pela membrana. Esta diminui¢gfo pode ser
obtida por wuma diferenca na temperatura; pode também ser oStida
aplicando-se vacuo no compartimento do permeado, ou passando uma
corrente de gas inerte ou pressurizando—se a alimentacio (24, 42,
431].

O mecanismo de transporte de massa e a descrigio matemiatica
da pervaporacic, sfo abordados na literatura por diversos autores
[24-41). O transporte de um componente i de uma mistura liquida
através de uma membrana densa para uma outra fase liquida ou
gasosa, segue o modelo da solugio-difusio. Através deste modelo o
transporte de um componente i se di em trés etapas consecutivas:
Sorgioc pela membrané' polimérica a partir da solucio de
alimentagfo; difus3o . através da membrana de acordo com o© seu
gradiente de potencial quimico e a dessor¢ido na face da membrana
orientada para o permeado.

A descrigio matematica para o transporte de massa em uma
membr#na densa, pode ser representado por uma relagio

fenomenoldgica apresentada na equagio 3.

— -— m ‘
Ji = LE grad H. <33
na gual:
J = fluxo do componente i

L

L.

+

coeficiente fenomenoldgico
grad p? = gradiente de potencial quim¢co de i

através da membrana
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Podemos representar o gradiente de potencial quimico de uma

espécie como um gradiente de concentragfo, equagio 4.

J. =D cc-c> | cad
1
na qual:
Ji = fluxo do componente i »
Di = coeficiente de difus3oc do componente i
1 = espessura da membrana
C: = concentragio de i na interface da
membrana com a solugic de alimentacio
¢ = concentracio de i na interface da

membrana com o permeado

Para vapores com pequena atividade e gases, para os quais
existe uma relaglo linear entre a concentragio e a pressio, a
solubilidade pode ser descrita a partir da lei de Henry, equacio

5.

Ci = Si - P, 8D

na qual:

Ci = concentragio de equilibrio de i na membrana

St = coeficiente de soclubilidade de i A

P, = pressico de vapor de i em contato com a
membrana
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Substituindo a equagio 4 em 5, obtemos a equagio 6.

J£=Di.Si’Cp:—pf) B 4=
1

na qual:

Jt = fluxo do componente i

Di = coeficiente de difusio do componente i

S. = coeficiente de solubilidade do componente i

l = espessura da membrana
P, = pressido de vapor de i na solugiio de
alimentacio

pz = pressio de vapor de i no efluente

Uma outra descrigio do transporte de massa de um componente

i através de membramas densas, pode ser dado pela permeabilidade,

equagio 7.
P =D . S | | <7D
L v i ) .
na gqual:
P = permeabilidade do componente i
D = coeficiente de difusic do componente i
S = coeficiente de solubilidade do componente

A solubilidade na membrana depende do volume livre e das
interacdes especificas entre a membrana e o permeante. Interacdes
favoriavels causam o intumescimento da membrana, com isto ocorre
um aumento no volume livre e na mobilidade dos segmentos
poliméricos. Podemos relacionar a concentraciio de permeante com o

seu coeficiente de difusidoc no polimeroc pela equagioc 8.
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D.-‘-D,exka.Ci’)' ad

na qual: ‘
Dt = coeficiente de difusic do componente i
D .= coeficiente de difusfo no limite de

concentragao zero do componente i
k = constante que depende da intera¢§o

membr ana-permeante -

Indmeras tém sido as tentativas de se predizer a
permeabilidade e o fator de separagio das membranas em
experimentos de pervaporagido. A maior dificuldade destes modelos
estid na determinagio dos coeficientes de difusio e de
solubilidade. Efeitos de acoplamentc que ocorrem nas interacdes
entre as moléculas permeantes e delas com a membrana, associados
as altera¢cdes sofridas pela membrana na presenga de um liquido,
exigem destes modelos a identificagfio de varias relagdes dificeis
de serem determinadas. ’ ‘

Huang e Fels desenvolveram um modelo a partir da teoria do
volume livre aplicada & difusfio, de Fujita; mais recentemente
ampliaram este modelo utilizando a termodinamica de Flory-Huggins
[20]. Este modelo descreve o transporte de massa através de
membranas densas em pervaporagio, considerando o mecanismo da
solugdo-difusio. Através deste modelo podemos calcular os
pariametros de interaclo binarios ¢ os coeficientes de difusio. O
sistema n~-hexano/benzeno/membranas de polietileno, foi utilizado
para verificar o modelo. As razdes entre as permeabilidades
previstas pelo modelo e aquelas medidas a diferentes temperaturas
e composi¢des estio na faixa de 0,8 a 2,0.

Mul der e Smolders 273, propuseram um model o de
solugio~-difusio modificado que combina tanto parametr os
termodindmicos quanto cinéticos no processo de pervaporagio. As
equacdes obtidas para o fluxo e os paridmetros de interacio
binarios, se aproxi‘mam muito dos obtidos com o modelo de Huang e
Fels.

Changluo e colaboradores (40], também desenvolveram um
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modelo, introduzindo os ofeitos de acoplamento na equa¢io de
fluxo, considerando a dependéncia dos coeficientes de difusio com
a concentragdo e a atividade, prevista pel a teoria de

Flory-Huggins.

Efeités da temperatura [31, 44, 48]

Um polimero amorfo acima de sua Tg, apresenta um coht;inuo
movimento das cadeias, analoge aoc movimento de moléculas no
“estado liquido. A intensidade destes movimentos aumenta com a
temperatura e por consequéncia ha um aumento no volume livre. A
permeagic nestes polimeros se did através do volume livre, de
acordo com © modelo da solugio-difusio. Com um aumentc no volume
livre, ocorre também um aumento na permeabilidade. Esta relacio

pode ser expressa por uma equagio de Arrhenius (9).

P = Po exp ¢ - Ep ~ RT D _ <aD
na qual:
P = permeabilidade

Po = permeabilidade quando Ep << RT
Ep

energia de ativag¢lio da permeagio

Através da equagdo 8, podemos determinar a energia de
ativagio pela medida da permeabilidade a diferentes temperaturas.
Normalmente, a energia de ativacio mantem-se constante com a
variagio da temperatura em intervalos éequenos . Variagdes
abruptas s3c observadas quando o polimero sofre transformagdes

térmicas, tais como fusio ou transicio vitrea [88].
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Podemos expressar a energia de ativagdo como sendo o

resultado de duas contribuigdes (10D.

Ep = Ep + Es ' 10>

na qual:

Ep = energia de ativagio de permeagio

Ep = energia de ativacdo de difusdo

Es = energia de ativagic deo dissclugio = AHs

C(AHs = entalpia de dissolugiod

O efeito da temperatura na solubilidade é menos pronunciado
que na difusico. O pardmetro de interagdo de Flory x &
inversamente proporcional a temperatura, ou seja, em muitos casos
um aumento na temperatura pode reduzir a solubilidade. Como a
difusio estad diretamente relacionada com a existéncia de volume

livre, ela sempre aumentard com o aumentoc na temperatura.

Selztividade

A seletividade no transporte de massa por uma membrana para
dois componentes e |, é definida pela razio de suas

permeabilidades (115.

SF.. =P /P, 11>
%] i ]

na qual:

SFij = fator de separagio

P, = permeabilidade do componente i

t

P,
J

permeabilidade do componente j

A seletividade €& um parametro Gtil para car acterizar as
membranas e comparar processos de separacio. Uma forma mais usual
de se representar a seletividade, expressa pela letra o, &

apresentada na equagio 12.
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aiJ=Cy,‘/yj)/Cvxi/xj) 12

na quall:

a. = fator de separagio

i = componente mais permeavel

j = componente menos permeivel

X = concentra¢cio na sclugio de alimentagio
Yy = concentragio no efluente ou permeato
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i. 3.1 - MODOS DE P.ERVAPORACAO

Per vaporagio convencional

Ensaios de pervaporagio sio conduzides em uma cela com
dois compar timentos separados por uma membrana. Existem
diferentes modos de se operar o sistema. Classificamos com
pervaporagio convencional gquando: 1D mantemos a soluglio de
alimentac3o A pressio atmosférica ¢ 1iD a remogio dos vapores no'
outro comf:»a.rtimén’@o se did com o usc de vidcuo ou pelo arraste com
um gis inerte. Estas duas situagdes estéo ilustradas nas figuras

3 o 4.

o T alimentaclo
J' membrana
I -w
T T
p > 0,1 MPa p < 10™* MPa
1,:’9 £C | p, < 10 MPa
_— N
| l

condensador

Figura 3 - Cela de pervaporagfo operada com o uso de VvAcuo.
t+g

T = temperatura; p = pressido atmosférica; p L pressio de

vapor do componente i

Quande utilizamos vacuo, a pressio parcial do componente i

na fase vapor € < 10™* MPa, inferior A sua pressio de vapor. A
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diferenca entre as pressdss de vapor & o que vai fornecer a forg¢a
motriz do processo de permeacfio. Dos trabalhos encontrados na
literatura, a quase totalidade utiliza o arraste do vapor por
vicuo.

A utili=zagio de arraste através de um gids inerte, tom éido
pouco citada na literatura, O principio deste modo de operagio

estid ilustrado na figura 4.

géas
alimentacio inerte
l ‘ membrana l
j 1 > } t
T ' T
p =~ 0,1 MPa p = 0,1 MPa
L+g -= ) i < l+g
P PSPy
- i T
| l
condensador

Figura 4 - Cela de pervaporagio operada com o uso de uma

corrente de gas inerte. T = temperatura; p = pressio
atmosférica; pl':g= pressio de vapor do componente i; P, =

pressiac parcial do componente i

O gas inerte remove os vapores do componente i na fase
vapor, permitindo que sua press3o parcial sempre seje menor que
sua pressio de vapor de equilibrio, sob pressio atmosférica e a

uma dada temperatura T.
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Per vaporag¢io pressurizada

A pressurizagio da solugldc de alimentagio, om ensaios de
pervaporagio, fol eriginalmente proposta por este laboratério e a
sua avaliacio ¢ um dos objetivos desta tese [46]. O esquema de

operagio estad ilusirado na figura B.

alimentacio
l membrana .
. ) ‘ l -
T T
p = C0,3~-1,40MPa p = 0,1 MPa
';p?g = f CT,P> p,= p‘:g £CP, T
| 1
condensador

Figura 5 = Cela de pervaporagio operada com a alimentaglo
pressurizada. T = temperatura; p = pressio; p":g= pressio de

vapor do componente i; P, = pressio parcial do componente i

O que diferencia este sistema dos convencionais, ¢ que neste
caso a solugio de alimentagio é pressurizada e o compartimento do
permeado € mantido sob pressdo atmosférica.

A forga motriz para o transporte de massa através da
membrana, ¢ dado pela diferenga na pressio parcial de wvapor do
componenta i nos dois compartimentos. Esta diferenga é

apresentada na equagdo 13 [42, 431l.
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pP=p expC Vm.AP ~ RT D> | €13

na qual:

p = pressio de vapor do liquido pressurizado

p* = pressioc de vapor do liquidoe sob T e
p C pressio atmosférica D ' o

Vm = volume molar do liquido

AP = (pressio sobre liquidod - (pressioc atmosféricad

1.4 - MEMBRANAS PARA PERVAPORACZO [O, 24, 39, 47, 86])

Na escolha de um polimero para produzir uma membrana,
devemos satisfazer a seguinte condicio: ele deve ser altaments
permeavel aos componentes que desejamos separar e muito pouco
permeidvel aqueles que desejamos reter. De acordo com a equacido 7,
observamos gque a permeabilidade é o© resultado do produto dos
coeficientes de difusio e solubilidade. Deste modo, para uma
espécie apresentar alta permeabilidade, ela deverid ter um
coeficiehte de difusdc e sclubilidade elevados. Mol écul as
pequenas, come hidrogénio, oxigénio ‘ou nitrogénio, apresentam
altos coeficientes de difusioc, mas baixos coeficientes de
solubilidade na maioria dos polimeros. O didxido de carbono e
solventes organicos, por exemplo, apresentam um comportamento
oposto.

A solubilidade ¢ determinada primariamente pela natureza
quimica do polimero e do permeante, e a difusidade é determinada
pela estrutura fisica do polimero e pelo. tamanho da molécula
permeante. Normalmente, a solubilidade aumenta com o peso
molecular da molécula permeante, enquanto que o coeficiente de.
di fusfo decresce com o tamanho e peso molecular do permeante.

Em polimeros elastoméricos, a solubilidade é o fator
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limitante da permeabilidade, enquanto que a difusividade das

moléculas & o que limita a permeabilidade dos polimeros

semicristalinos. Isto Vsignifica que a permeabilidade aumenta com
o peso molecular em membranas produzidas a partir de polimeros

elastoméricos e diminui para polimeros semicristalinos.

massa molar crescente

massa molar crescente

massa molar crescente

massa molar crescente

PDMs = e Celulose
Figura 6 ~ Coeficientes de difusio e solubilidade,
permeabilidade e seletividade de uma série homéloga de

dlcoois em membranas de polidimetilsiloxano (elastdmero) e

de celulose (semicristaline) em funcio da massa molar das

molécul as permeantes. D =

permeabilidade e a =
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Um exemplo que nos auxilia a compreensioc destes parimetros
foi dada por Strathmann (24, 39)] no estudo da permeabilidade,
difus3c e solubilidade de uma série homdéloga de Alcoois com uma
membr ana elastomérica de polidimetilsiloxano e outra
semicristal ina, de celulose. Observou—-se que ocorre um aumento na
permeabilidade com o aumento no peso molecul ar, no
polidimetil siloxano e um decréscimo, na celul ose. | .Este
comportamento pode ser observado na figura B.

Para remcvermos soclventes orginicos do ar ou da 4Agua,
optamos por um polimero elastomérico; na remogio de Aagua de
solventes orginicos, utilizamos um polimero semicristalino.

A cristalinidade dos polimeros estiA associada a sua natureza
quimica e & temperatura. Polimeros mais lineares e com pedquenas
ramificacdes tendem a cristalizar com mais facilidade. Mesmo
nestes casos, permanece amorfo cerca de B50% do volume. Acima da
temperatura de +transicio vitrea, Tg, as regides amorfas
apresentam grande mobilidade, facilitando o transporte de massa.
Procura-se sempre utilizar polimeros que a temperatura ambiente
estejam acima de suas Tgs; a temperaturas inferiocres a Tg
virtualmente nioc ocorre transporte de massa,

Reunir todas propriedades desejiveis em uma membrana, nem
sempre ¢  tarefa f4acil. As técnicas de preparagfic n3io s3o
aplicdveis para todos polimeros, a matriz da membrana nic pode
ser dissolvida pelo permeante e em alguns casos, quando a Tg &
muito alta, sua aplicagio ¢ inviabilizada. Podemos, por outro
lado, modular as propriedades de uma membrana, reunindo as
propriedades de dois ou mais polimeros diferentes, formando
blendas, copolimeros ou enxertia. A permeabilidade pode também
ser modificada pelo grau de reticulagfoc do polimero e pela

presenga de aditivos sdlidos.
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1.4.1 — PERVAPORACAO DE SOLUGOES ETANOL-AGUA

Dos trabalhos publicados sobre pervaporagio, o sistemabmais
estudado é © das solugdes etandlicas. O interesse maior é o das
solucdes mnmas quais o etanol encontra-se em concentragdes
inferiocres a 102 e superiocres a 80%. No primeiro caso, incluém—se
os fermentados, cuja concentragio do etancl estd em torno de 8% e
no segundo caso, © azedtropo com 95.8% de etanol. Para concentrar
etanol de fermentados, utiliza-se membranas elastoméricas
seletivas ao etanol. No azediropo, a remogio da Agua por

membranas semicristalinas ¢ preferida,.

Pervaporagio de solugdes diluidas de etanol em Aqua

A performace das membranas utilizadas na concentracio de

etanol a partir de solugdes aquosas, € apresentado na tabela I.

TABELA I -~ Eficiéncia das membranas seletivas aoc etanol
em solugdes etanol —agua

Poli- Comp. Espes. Temp. Fluxo Referén-—

=4

mer o ?;azgl C D ¢ °C > (kg Am hd] i;;i:l/ cias
PDMS 5 500 = 0,001 e 28]
PDMS 7 ~ 37 - 8,4 (363
PDMS 10 550 30 0,008 7.2 (721
PDMS 10 500 25 0,011 8,9 [ 48]
PDMS 10 300 28 0,01 7,0 (93
PDMS 4,2 180 25 0,028 10,5 (9l
PDMS & 120 30 0,05 11 - [B7)
PDMS 5 100 22,5 0,024 7.8 (g3
PDMS 8 100 - 30 0,025 10,8 [56]
PDMS 5 30 30 0,163 4,8 (93

continua
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Continuacio da tabela 1

PDMS 4,5 50
PDMS 1 -
PDMS 5 30
PDMS 5 25
PDMS 5 25
PDMS. . 100 =28
PDMS +

SKC; 10 140
PDMS

PVDF 5 40
PDMS

PEs O,1 100
PDMS ~

PE 10 2
HMDSO :

PP 4 i
HMDSO ~

PC 4 0,034
PDMS--co-

PSSt 10 87
PDMS—co-Psf—co-

PHS 10 T2
PPP-g-

PDMS T3 30-200
PVDMS 7 100
PTMSP 10 30-56
PVDF 7 100

FT 30 4,5 -
RC1 00 2,8 -
PEI-PSf 19,2 -

PEBA a,4 46

30
30
20
20

30

25

20

=5

30

25

=25

285

5

30

37

20

37

43

43

43

50

0,480

0,163

0,077
1,906

1,118

0,027

0,028

0,027

0,027

C,088

0,005
G, 007

0,3

. 0,243

5,5
5,4
1,8

o,a22

5,1
5,0

4.5

22,5
8,6
11,2
3,4
2,8
3,3
1,4

3’0

(601
[49]
(9]
(76]
[76]‘
[76)
(48]
{281l
[84]
(28]
[58)
(58]
[48j

{481

[59]
[38]

{al
{36]
[611]
(511

(ol

[60]
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O polimerc mais utilizado, nestes experimentos, & o
polidimetil siloxano que aparece em treze trabalhos, conforme pode

ser observado na tabela II.

TABELA II - Polimeros formadores das membranas séletivas
ac etanol utilizadas em pervaporagio

Polimero formador Referéﬁcias
PDMS Polidimetilsiloxano (g, 28, 36, 48, 49, 54,

' B85, B8, 87, 58, 60, 72, 7861
PDMS Compdsita de polidimetilsiloxano sobre

PVF poli(fluoreto de vinilad poroso [zl
PVDMS Polivinildimetilsiloxano [ 361
PVDF PoliCfluoreto de vinilidenod [36]
HMDSO ~ Polimeriza¢fo por plasma de hexametildisiloxano

PP sobre polipropileno poroso [B5]
HMDSO ~ Polimerizag¢io por plasma de hexametildisiloxano

PC sobre policarbonato poroso _ (e8]
PDMS ~ Compdsita de polidimetilsiloxano sobre

PEs poliéster . o (29, 541
PDMS + )

30% Silica Polidimetilsiloxano com carga [481]
PDMS - Copolimero bloco de polidimetilsiloxano

PSSt e polisulfona : [48]
PDMS - PSE - Copolimero bloco de polidimetilsiloxano,

PH= polisulfona e poliC4-hidroxiestirenoc) [ 48]
FT30 Membrana comercial - Compdsito aromdtico [511]
RC100 Membrana comercial - Polieterureia compdsita {5113
PTMSP Politrimetilsililpropeno : {91
PEI ~ Compésita de polietilenocimina sobre :

PSf polisulfona : o [{al
PEBA Copolimero de poliéter e poliamida {801

continua
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TABELA II - Polimeros formadores das membranas seletivas
aoc etanol utilizadas em pervaporagio (continuagiod

Polimero for mador B Referéncias
PPP-g— Polili-fenil-1-propino? enxertado com

PDMS polidimetilsiloxano . [S8]
HFE-AA ~ Polimerizacio por plasma de hexaflucretanc e .
PSSt a)lilamina sobre polisulfona porosa . (831
PLBEMA

Es PoliCterc-butil metacrilato-—co-estirenod [82)

Pervaporagio de solugdes com composigio proxima ao azedtropo

As eficiéncias das membranas utilizadas em pervaporagio,
para a remocio seletiva de &agua, estio apresentadas na tabela

III.

TABELA III - Eficiéncia das membranas seletivas a égda
em solugdes Agua-etanol

Poli- Comp. Espes. Temp. Fluxo a Aguas Referén—
mero ég“i‘a C D ¢ %> | [kg Cm>. hd1 etanol cias.
DTOB S 100 20 0,6 3,6 [19]
psrat S 180 20 0,04 8 (19]
pPsf2 / ,

DACRON 5 1680 =20 0,038 6,5 - 191
PVF~-g- ’

VIMA 20 _ 70 70 2,9 4 (a2}
FEP-g- ’ :

VAC 20 35 70 1.6 4 [62]

continua
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TABELA IXII - Eficiéncia das membranas seletivas i Agua
em sol ucées adgua-etanol (continuaciod.

Poli- Comp. Espes. Temp. Fluxo A Aguas Reforén-

mero Agua o 2 cias
C% omd Cmd ¢ €D [kg-Cm .hd] etanol

PAN-g- , v .

AAC 20 . 34 70 1,6 .8 (621
PVF-g-, . -

AAC/K 20 80 70 2,0 . 280 [621.
CA 45 - 80 1,9 8,8 [s221
PFTE-g- , o '

VP 4,4 - 28 2.2 - 2,9 {521
Quito- ‘ '

sana 4,4 - 40 6,58 17 (58]
PHM—co~

PTFE 50 30~40 75 0,28 1740 [58)
AAm—-AANa /

PP 65, 4 - 40 3,38 19,7 [60]

Diversos polimeros tém sido utilizados na produgfio destas
membr anas. O uso de blendas, de copolimeros, de polimeros
enxertados e polimerizados por plasma tem permitidé a modulagio
das propriedades das membranas. Os nomes dos polimeros listados

na tabela III encontram—-se na tabela IV.
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Tabela IV -~ Polimeros fdr madores das membranas seletivas A

dgua utilizadas em pervaporagldo

Polimero for mador Referéncias
DTOS Bl enda: acetato de celulose +
triacetato de celulose [281

psraJ Polisulfona [28,40)
PSfEJ / Cofnpési ta de polisulfona sobre )

Dacron Dacron (2]
CTA Tr-iacetato de celulose [40>
PVAc ~ Compésita de poliCacetato de vinilad scobre ,

PSSt polisulfona [40]
pPsf Compdsita de polisulfona sobre

CA acetato de celulose {401
PVF—-g- Polidfluoreto de vinilad enxertado com

VIMA n—vinilmetilacetamida (741
FEP-g- PoliChexafluoropropeno—co-tetrafluoretanod

VAC enxertado com vinil acetato {74]
PAN-g- Poliacrilonitrila enxertado com

AAC Acido acrilico (74]
PYF-g- PoliCflucreto de vinilald enxertado com

AAC/K Acido acrilico em KCl [74]
CA Acetato de celulose [27,6321

HEMA-AA-MAA~ Polimerizagio por plasma de 2-hidroxietil

PP

PTFE-g-

Estireno

PTFE-g-
VP

PAA ~

Nylon &

metacrilato + Acido acrilico, ou metacrilico,

sobre polipropilenoc poroso

Politetraflucretileono enxertado com estireno

Politetrafluoretileno enxertado com
n—vinilpirrolidona

&1

{501

(63]

Bl enda reticulada de Acido poliacrilico + nylon &

34
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Tabela IV - Polimeros formadores das membranas seletivas A
dgua utilizadas em pervaporagic (continuagiod

Pelimero for mador Referéncias
PVA ~ Compdésita de poliCilcool vinilicod

PC fotoreticulado sobre policarbonato poroso [68]
Quitosana . [87]
PHM Polihidroximetileno a ; (691
PHM- Copolimero: PoliChidroximetileno-co- )

PTFE tetrafluoretilencd) [69]
PVC + PoliCcloreto de vinilad carregado

NaA com um zedlito NaA [70]
AAm—-AANa Polimerizag¢fo por plasma de acrilamida +

PP acido acrilico scobre polipropileno poroso _ (711
PSSt Poliestireno [68)
Celofane | (621

1.4.2 - PREPARACAO DE MEMBRANAS )5. BASE DE POLIDIMETILSILOXAMO

Nesta secglo estio descritas as técnicas e materiais
utilizados na preparacio de membranas a base de

-polidimetilsiloxano, encontradas na literatura.

Membranas densas

A técnica de espalhamento de solucdes com solventes volitels
é empregada para preparar membranas com esta estrutura. Hoover
[38] utilizou cola de silicona RTV e cola de fluorsilicone 730

RTV da Dow Corning para preparar membranas a partir de solucdes;
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usou tamb£m tubos de silicona Silastic produzidos pela Dow
Corning. Bengtson [60]1 preparocu solugdes de prepolimeros Silgard
182 e 184 da Dow Corning; os filmes eram formados sobre Teflon.
Nakao [57) utilizou membranas de 120 pm produzidas  pela Fuji
Systems Cor poratian. Ishihara {56], utilizou solugdes de
oligémero de polidimetilsiloxano com um agente reticulador a base
de grupos acetoxisilil, as solugdes foram espalhadas‘.sobre
Teflon. Okamoto 1[48] preparou solugdes de um oligbmero de
silicona com grupos vinilicos e 2,85-dimetil-2,5-bisCt-butilpe-—
roxi> hexano como agente reticulador.

A incorporacic de aditivos sdélides em PDMSE & reportada
notrabalho de Tkanoto ([(481; as solugdes sio preparadas com a
resina KE-42S-RTV da Shin-etsu, silica comercial e tolueno.

Copolimeros de PDMS—polisulﬁgna—pgliC4—hidroxiestirend)'séo
utilizados no trabalho de Ckamoto [48], solugdes do copolimero em
benzeno sao espalhadas‘sobre uma superficie de mercirio. Nagase
{591] utilizou solugdes do copol imeros de
poliCli-fenil-1-propinod-PDMS em tolueno para formar filmes sobre
Teflon.

Membranas compdsitas

Fibras ocas compdsitas com PDMS, sio utilizadas no trabalho
de Gudernatsch {[(481; os autores nioc descrevem a origem ou
preparagio das fibras.

Membranas de PDMS com espessura inferior a 100 um,
apresentam resisténcia mecinica muito baixa. Formar filmes sobre
substratos poroscos tem sido a maneira utilizada para contornar
estes problemas. Blume [228] cbtem filmes de PDMS da ordem de 2 Hm
suportados sobre filmes de poliester. Eustache [B84], utiliza uma
membrana comercial de PDMS sobre poliester fabricada pela
Rhéne-Poulenc. OCkamoto (48] espalha sobre Aagua, solugdes de
PDMS;PS-PHS em benzeno; o filme formadoe é removido por um
substrato poroso (policarbonato ou polipropileno)."

A técnica de formar filmes muito finos polimerizados por
plasma, & utilizada por Kashiwagi [85B] e Inagaki [58].

Utilizando uma cimera com radio fregquéncia, o mondmero & injetado
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por arraste de argdnioc. Os mondmeros utilizados foram o
hexametildisiloxano, tetrametoxisilano, tetrametildisiloxano e
outros. O plasma provoca a quebra das ligag¢des,: que ao se

recombinarem formam um polimero.

Membranas porosas

Estruturas porosas em membranas de silicona foram obﬂidas
per Duc [751]. Prepara—se uma solugio da resina Silastic-445 da
Dow Corning com um catalizador e um solvente; a esta soluc;‘éo.
adiciona-se um aditive {nio reveladod que originaria os poros apds
a vulcanizagio da resina.

Nesta tese &€ apresentado um método para produzir membranas
porosas a partir do adesivo de silicona Silastic RTV 732 da Dow

Corning.

Membranas assim@tricas

A técnica de obtengic de membranas assimétricas, através do
processo de inversioc de fase, é amplamente utilizada quando se
trata de polimeros nio-reticulados. Este processo nio permite a
obtencio de membranas assimétricas com elastémergs.,

Como = desejavel obter membranas assimétricas de
slastdmeros,. © estabelecimento de uma metodologia para esta

finalidade tornou-se um dos objetivos desta tese.
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1.5 - OBJETIVO

Os objetivos desta tese s3o os seguintes:

i> a determinag3ioco de fluxos e fatores de separagio em

pervaporagio pressurizada;

iid a avaliag3oc da pervayporacs.o pressurizada face a

per vaporagico convencional;
iiid> a obten¢ic de membranas de PDMS, assimétricas;

ivd a avaliagio destas membranas em per vaporagio

pressurizada.
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2 - PARTE EXPERIMENTAL E RESULTADOS

2.1 - MATERIAIS ,
-Polidi metilsiloxanco (PDMS), obtido a partir do adesivo de

silicona RTV 732, Dow Corning, com as seguintes caracteristicas
[783: ' _
Dureza, ASTM D 676 28 Shore A

Resisténcia a tragido, ASTM D 421 278 Psi
Al ongamento, ASTM D 412 4850 %
Condutividade térmica 4,8 x 10°* cal/em.%C. s

~Tolueno p.a., Merck;

-Etanol absoluto p.a., Merck;

~-Glicerina p.a., Grupo Quimica;

~Acetona p.a., Central de purificagio de solventes e
reagentes do Instituto de Quimica da Unicamp;

-Manta de espuma de polietilenc de 1 e 2 mm de espessura;

~-Manta de borracha estireno-butadieno, especificaglio SB

3156, com espessura de 1 mm, ORION;

2. 2. EQUIPAMENTOS

-Cela de pervaporagio construida em ag¢o carbono com
revestimento anti-ferrugem, fabricada pela metalurgica Staubli de
Diadema - SP3;

-Regul ador de pressio de O é. 15 kgf'/c:m2 » White Martins;

~-Termébmetro digital com resoluclio de * 0,1 °C, medelo
TD820s com termopar de imers3o CrAl, Engro;

~Termémetro digital com resolugio de * 1 °

C, modelo 2100
com termopar de imers3o CrAl, Engro;
-Bomba peristiltica, modelo A-114-4, Blue White;
-Densimetro para liquidos modelo DMA 802, cela de medida DMA
60, Anton Paar; '
~Microscédpio eletrdnico de varredura, modelo T-300, JECL;
-Balanca semianalitica, modelo AM 5500, resoclugio
t 0,01 g, Marte; '

~Cinta de aquecimento com poténcia de 200 watts, Fisatom;

°
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2.3 - METODOS

Ensaios de pervaporaglo

Descricgcio do sistema.

Utiliza-se uma cela de ago—carbono c¢com revestimento
anti-ferrugem, conforme esta ilustrado na figura 7. Ela mede'la x
18 cm e tem as seguintes partes: duas tampas, dois compartimentos,
sendo um do permeado e outro de alimentaééo. cada um com ﬁm‘
volume interno de 80 cm®. A membrana & estendida sobre uma folha
de papel filtro qualitativo e este ¢ montado sobre uma chapa de
aluminioc perfurada. A area da membrana n3oc intumescida que fica
em contato com a solugdo é de 8,1 x 10 2 m?. © conjuntc & fixado
entre os compartimentos dc permeado e da alimentagio. Utiliza-se
guarhi(;ées de espuma de polistileno ou borracha nas tampas e
sobre a membrana. As quatro partes s3c mantidas wunidas por

parafusos.

c o
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o ©° OE.:O
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[+
0o © 0 0ojgl|o
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Figura 7 =~ Cela_ de pervaporacio
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Apds a montagem, fixa-se externamente & cela Ced duas chapas
de aluminio, conforme estid ilustrado na figura 8 CdD. As chapas
servem para auxiliar a condugio de calor da cinf.a de aquecifnento
para a cela. Coloca-se o conjunto (d,e) sobre uma mesa construida
em metal, apoiada em um bloco de vermiculita, como isolamento
Cgd. Enrola—se uma cinta de aquecimento (f) sobre a cela e
cobre—-se tudo com um envoltérioc de espuma de poliuretano (m.
Introduz-se pela entrada superior do compartimento do permeédo a
ponta do termopar (&) ligado aoc termémetro com escala decimal
ChY). A ponta do termopar fica em contato com a parede interna da
cela. Coloca-se o outro termopar (&) externamente para monit,or'lar
a temperatura externa da cela. Conecta-se o conjunto aoc sistema

de alimentag3o C¢d pela entrada superior da cela.

Procedimento de operacgéo.

Carrega—se o sistema com o liquido a temperatura ambiente
(rd) pela torneira o, utilizando-se uma bomba peristiltica (g>. As
torneiras o©, k e n ficam abertas enquanto a torneira 1t fica
fechada. Quando a cela Ced e o reservatdrio Cd estiverem cheios,
o excesso de liquido vaza pela torneira n, neste momento
fecham-se as torneiras o & n. ~ Aplica-se a presséé utilizando-se
um cilindro de nitrogénio comercial (2). Ajusta-se a tens8oc no
Varivolt (x3, para obter a temperatura desejada na cela. Liga-se
o sistema de termostatizagio da caixa, que se constituli no
seguinte conjunto: um termdmetro controlador Cj/, uma lampada
para aquecimento C(p) e um relé (sd. A temperatura da caixa =3
ajustada para 30 °c. O controle da temperatura torna-se
necessirio devido as variagdes que ocorrem na temperatura
ambiente durante o dia. Com este controle minimizam-se as
variag®es da temperatura da cela durante os ensalos. A
temperatura da cela estabiliza cerca de cinco horas apds o ajuste
da tensic no Varivolt (xJ.

O permeado flui pela saida inferior da cela, a qual &
conectada por um tubo de polietileno (w a um sistema de coleta.
O coletor & constituido por um frasco com uma entrada lateral
Cvd), que tem em sua base uma torneira de vidro esmerilhado e um

condensador C(t) localizado na parte superior.
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Figura 8 - Sistema utilizado para conduzir

os ensalos de pervaporacio
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A recarga do sistema durante os ensaios & feita pela
torneira 1. Com este procedimento, evita-se uma variac3io da
temperatura no interior da cela. Inicialmente, fecham-se a
torneira k, a vadlvula de saida do cilindro de nitrogénio Czd e
abre-se a torneira n. Neste momento conecta-se a bomba na entrada
lateral (13, recarregando-se até esgotar o liquido pela torneira
n. Fecha-se as torneiras 1 e n, aplica-se novamente a preéééo e
abre-se a torneira k. - _

A cada intervalco de trinta minutos, s3oc medidas a
temperatura interna, a pressfio e a massa do permeado; apds trés
medidas, ajusta-se uma nova press3o. Para os ensaios nos quais a
permeabilidade ¢ muito baixa, aumenta-se o intervalc de tempo
entre as medidas.

Adiciona-se azul de metileno Aas solugdes de alimentacé’.o'da
cela (r) para identificar a ocorréncia de vazamentos no sistema.
A auséncia deste corante no efluente (v), indica que nio esti
ocorrendo vazamento. Este corante nZo permeia membranas densas de

PDMS.

Preparacico de amostras para microscopia eletrénica de varredura

As amostras que contém residucs de solventes nic volateis
sdo agitadas em etanol e submetidas ao vidcuo num dessecador. Para
o exame da secgio transversal ao plano das membranas, as
membranas s&c intumescidas com etanol, resfriadas em nitrogénio
ligquido e fraturadas por flexio. PDMS é um elastdémero
a temperatura ambiente e tem uma Tg de -127 °C [31] e Tm =
-45 °

flexdc, o que pode distorcer a microestrutura interna, a fratura

C [77). Para evitar a mobilidade das cadeias durante a
€ feita numa temperatura muito abaixo de sua Tg.

O microscdpio gera um feixe de elétrons através de um
filamento de tungsténio submetido a é.lta tensio CB-_3O kV¥O. Este
feixe incide diretamente sobre a amos{,ra, a qual deve dissipa-lo
para evitar a radiag3o, o] que dificulta a observagio
[78]. Polimeros s30, na grande maioria, maus condutores de

eletricidade; para permitir sua observacio devemos prover uma
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camada condutora para dissipar os elétrons.

As amostras sio fixadas com fita adesiva condutora sobre
porta—amostra de lat3o. Sua superficie é metalizada através da
evaporagic de uma fina camada de ouro. Utiliza-se um evaporador
que contém wuma camera de alto vAcuo €<10™° MPad, onde um fio de
ouro ¢ aquecido sobre um filamento de tungsténio. O ouro evapora
em estado monocatédmico e condensa formando um filme fino scbre a
superficie da amostra [80)]. A espessura do filme podé ser
variada. Neste trabalho foram usados filmes com espessura de
cerca de 10 nm. ‘ " |

O microscdpio registra automaticamente uma legenda na
micrografia: o© primeiro nidmero, da esquerda para a direita,
indica o tamanho da barra em um, o segundo, a tens3o elétrica de

trabalho em kV. Os demais digitos identificam a foto.

2.4 - MEMBRANAS

2.4.1 = PREPARACAO E MORFOLOGIA

Membranas densas de PDMS

Preparacio

As membranas densas foram preparadas a partir de solugdes da
resina RTV C(vulcanizavel i temperatura ambiented em um solvente
volatil. O espalhamento de filmes destas solugdes originam filmes
densos apds a evaporagio do solvente. A resina utilizada foi o
adesivo de silicona 732 RTV fabricado pela Dow Corning, na qual
ocorre a reticulagdo da resina paralelamente i evaporacio do
solvente. .

Dissclve-se o adesivo de silicona em tolueno, numa proporg¢io
em massa de 1,0:1,4. Apdés homogeneizar a solucl3o através de
agitagio mecénica seguida de centrifugacdo, espalha-se a mesma
sobre uma superficie plana nio aderente. Esta superficie pode ser

uma placa de vidro recoberta com um filme de PVC, pelietileno ou
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Teflon, ou ainda uma placa de polipropileno, por exemplo.

Este procedimento & ilustrade na figura 8. Derrama-se a
solugio, preparada num frasco de polietileno Cad, sobre uma placa
de vidro recoberta com um filme de PVC (b>. Utiliza-se um fio de
niquel -crome (cd de 0,4 mm como limitador de espessura. Puxa-se o
filme com auxilio de.-um bastio de vidro (dD sobre a placa. Apés
um periodo de vinte e quatro horas, retira-se o filme fo_i_‘mado.

guardando~o entre duas folhas de papel. .-

Figura @ -~ Procedimento para a prepara¢ic das
membranas. a~- solugao; b- placa de vidro recoberta
com PVC; c— limitador de espessura; d- bastio de
vidro

A espessura final da membrana depende da concentragio do
polimero na solugio e da espessura do limitador. Sob as condi ¢des
de preparagdo descritas, obtem-se filmes com espessura aproximada
de 100 pum.

Usando-se este método, porém diminuindo-se a espess'uré. do
limitador e diluindo-se mais a solugio, pode-se obter membranas
muito finas, com espessura de alguns micrometros. Entretanto, o
manuseioc destes fiimes & dificil, eles se dcbram facilmente e
aderem entre si.

Prepararam-se varios lotes de membranas densas, seguindo-se
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sempre o© mesme procedimento de preparagdo. Para se obter
membranas mais espessas, aumentou-se a espessura do limitador
para 1 e 2 mm. No primeiro casoc obteve-se membranas com uma

espessura média de 218 um e no segundo, 543 um.

Morfologia ,

Micrografias de membranas densas sio mostradas na figl;ré.. i0,
Pode-se observar uma superficie obtida por fratura Cad) e uma das
faces do filme Cb&). Podemos obser\rar em alguns casos a presencga
de rachaduras na secgido de fratura, entretanto n3ioc se tem

evidéncia visual de rachaduras na superficie.

Figura 10 - Micrografias de membranas densas de PDMS;

a - secgido de fratura; b - superficie .

- Andlise quimica do PDMS por infravermelho _
Com o objetivo de caracterizar quimicamente o adesivo de

silicone RTV 732, obteve-se espectros na regifo do infravermelho
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antes e apds a sua reticulagiioc. A resina é formada por - um
oligdmero de PDMS acetilado na forma de gel. Apresenta uma banda
em 1725 em ¥, atribuido a carbonila, conforme se pode observar
na figura 11. Esta banda ndo aparece no espectro do filme
reticul ado.

Ao compararmos o espectro do filme reticuladé com a
literatura [81], constatamos que se trata de PDMS, figura 12.

LI k.
N L VLS WP IS P 0 Y

Sym.. A

AIVOMANCE

1810 8T str.

A

Asym. CHz rock & -

St} {1 Asym. Si0Si str %

3600 3200 2800 1600 reauencr 31460 1200 1000

Figura 12 - Espectro de infravermelho de Polidimetilsiloxano

A reagio de reticulagfico inicia quande a resina fica em
contato com a umidade do ar. Triacetoximetilsilano reage com
dgua, formando uma espécie reativa, o trihidroximetilsilano. Este
intermediidrio reage com o oligdmero, através da condensacio com
grupos silandis terminais (48, 771]. A reagdoco global esta

representada abaixo:

CH, CH; CH; CH;s
I : H° | | |
3 -Si-—OH + CH:Si(OOCCH;3)y —— iy~ Si—0—Si—0O—Si=e
| —3CH.COOH |- |
CH; CH; ? CH;
CH;—Si—CH;,

N
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Membranas esponjosas de PDMS

Preparacao

Membranas obtidas a partir de solug®des do polimero. em
solvente apresentam uma estrutura densa, simétrica. A adicio de
um terceiro componente, um nio sclvente do polimero reticulado,
prévoca alteragdes morfoldgicas no filme de PDMS formado. Ocorre
o surgimento de poros, que conferem ao material uma estrutura
esponjosa. |

O procedimento de preparacdc de membranas esponjosas de PDHS
¢ o seguinte: prepara-se una solugdo ternaria de glicerina,
adesivo de silicona RTV e tolueno na proporg¢io de 1,0:1,8:4,1 em
um frasco de polietileno. Espalha-se esta solugcio, conforme
ilustra a figdra 8, scbre uma placa de vidro recoberta com um
filme de PVC plastificado (&), Utiliza-se um limitador de
espessura de 0,4 mm () e puxa-se o filme sobre a placa com
auxilio de wum bastio de vidro CdD. Apds um pem’.odo de vinte e
quatro horas, o filme formado é retirado e lavado , sob égitacs.o

mecinica, em etanol.

Morfologia

Micrografias das duas faces e da sec¢glio de fratura de uma
destas membr anas estio na figura 13. Pode-se perceber que as duas
faces niaoc apresentam a mesma estrutura, a micrografia 13ac &€ da

face que fica em contato com © filme de PVC. Examinando-se a

micrografia 13¢, percebe-se que os poros nio s3o somente
superficiais, estande distribuidos por toda a espessura da
membr ana.

Para identificar a existéncia de poros passantes entre uma
face e outra, colocou-se a membrana na interface liquido-vapor de
uma solugdoc de azul de metileno em etanol. Pressurizando-se a
fase liquida, observou-se jatos de solugfo através da membrana, o .
que demonstra que os poros s3o passantes. Esta caracteristica

impossibilita o uso destas membranas em pervaporagio.
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Figura 13 - Micrografias da membrana esponjosa de PDMS,
a - superficie formada sobre a placa; b - superficie formada

em contato com o ar; ¢ - seccio de fratura.
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Membramas assimétricas de PDMS

. Principio do método

Solugdes do adesivo de silicona em solvente, ac serem
espalhadas originam filmes densos apés a reticulagio e evaporagio
do solvente. O espalhamento de uma solucic terndria, adesivo de
siliconassol ventes/nio solvente sobre um filme denso, pré-formado,
origina um filme com duas camadas, uma densa e outra porosa. A
espessura de cada camada & controlada com o uso de limitadores de
espessura. |

A seguir, serio descritas algumas preparacdes de membranas

assimétricas e os respectivos resul tados.

Preparacab 1

Prepar am-se duas solugdes com o adesive de silicona RTV. Uma
binaria, do adesivo em tolueno na propor¢io de 1,0:1,68 em massa e
a segunda, uma solugic terndria de glicerina, adesivo de silicona
e tolueno na propor¢doc de 1,0:1,4:2,1, em massa. Seguindo-se o
mesmo procedimento ilustrado na figura 8, espalha-se um filme da
solugio binaAria sobre uma placa de vidro recocberta com PVC,
utilizando-se uma fita adesiva de 0,16 mm como limitador de
espessura. Em seguida, com o uso de um fio de niquel-cromo,
aumenta-se a espessura do limitador para 0,4 mm. Observa-se um
intervalo de um minuto e espalha-se a soluglo terniria sobre o
primeiro filme. Apds um periocodo de vinte e quatro horas,
retira-se o filme da placa e extrai-se a glicerina com etanol,

mantendo o sistema sob agitacioc mecinica.

Morfologia
Através desta técnica, obteve-se uma membrana com estrutura
assimétrica, ou seja, observa-se uma mudanga estrutural ac longo

da secgio de fraturé.. Na figura 14, pode-se observar esta

estrutura.

Realizaram-se outras prepara¢des de membranas assimétricas
utilizando a mesma técnica, porém variando-se algumas condigdes.
Estas preparac¢des estio descritas a seguir.

[
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Figura 14 - Micrografia de uma membrana assimétrica de PDMS.

a - secgdo de fratura; b - fratura e face porosa.

Preparac¢io 2

Foram utilizadas as seguintes solugcdes:

i) solugdo siliconastolueno = 1,0:2,4

iid soclugido glicerinarssilicona-tolueno = 1,0:0,8:1,6

Espalha—se‘ © primeiro filme, de solugio binaria, com um
limitador de 0,05 mm; observa-se um intervalo de sete minutos;
espalha-se © segundo filme com a solugio ternaria, usando um
limitador de 0,4 mm.

A estrutura desta membrana pode ser observada na figura 15. A
micrografia a € da secgio de fratura, observa-se uma regiio densa
e outra porosa. As micrografias b e ¢ sio, respectivamente, das
superficies porosa e densa. Nesta prepara¢io, © uso de um
limitador de menor espessura do que na primeira preparag¢io

ocasionou a redugido da espessura da camada densa.
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Figura 15 - Membrana assimétrica de PDMS - preparagfo 2
a- secglo de fratura; b- superficie porosa;

c— superficie densa
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Preparagio 3
Solucdes utilizadas: )

i) solugdo silicona-stolueno = 1,0:1,8

iid solugido glicerinarssiliconarstoluenc = 1,0:1,7:2,4

Espalha~se o© primeiro filme Csolugio binariad, com um

.

Figura 16 - Membrana assimétrica de PDMS - preparagio 3.

a - fratura; b - superficie porosa; c¢ - superficie densa
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limitadeor de 0,05 mm; observa—-se um intervalo de quatro minutos;
o limitador € substituido por um de 0,4 mm e espalha-se © segundo
filme com a solugio ternaria.

Micrografias desta preparacio, sic apresentadas na figura
16. Observa-se, neste caso a auséncia de rachaduras na face

densa ( micrografia &D.

Preparacdo 4

Solu¢6és utilizadas:

i) sclugio siliconastolueno = 1,0:2,2

ii) solugao glicerina/éilicona/tolueno =1,0:1,9:4,1

Espalha-se o© primeiro filme (solugdc binariad com um
limitador de O,05 mm; observa—-se um intervalo de trés minutos; o
limitador & substituido por um de 0,4 mm, espalha-se © segundo
filme com a solugdoc ternaria.

Novamente, observa-se rachaduras na superficie densa,
Cmicrografia ¢ da figura 17>. A soluglo terndria usada nesta
preparagdc foli a mesma que a utilizada na preparac3c da membrana
esponjosa de PDMS, figura 13. Podemos perceber a semelhanga entre:
as estruturas da micrografia b da figura 12 e da micrografia b da

figura 17.
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Figura 17 — Membrana assimétrica de PDMS - preparagioc 4
a- secgio de fratura b- superf‘icie porosa

¢~ superficie densa
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2.4.2 — ASPECTO DAS MEMBRANAS

Membranas densas de PDMS, com espessura de 100 um ou mehos,
sdo transparentes e autoadesivas. Uma vez unidas podem se romper
ac tentar-se a separacdoc. A medida que aumenta a espessura,
tornam-se gradativamente mais opacas e de facil manuseio.

Membranas esponjosas sao opacas (devido & presenga dos
poros) e sao pouco autoadesivas. Uma membrana esponjosa pode ser
amassada & mesmo assim retoma facilmente a forma inicial.

Membranas assimétricas s3oc também opacas. Sua face densa
pode ser facilmente identificada devido ao brilho; a face porosa

apresenta uma superficie fosca, sem brilho.

2.5 - PERMEABILIDADE

Investigou-se a permeabilidade das membranas de PDMS
utilizando-se o sistema de pervaporagio ilustrado na figura 8.
Para a otimizagio das condigdes de operagic, realizaram—-se
ensaios com liquidos purocs, sujeitos a diferentes temperaturas e

pressdes no compartimento de alimentacio.

2.5.1 - PERMEABILIDADE DE ETANOL

Os ensaios com etanol foram realizados a temperaturas no
intervalo entre 50 e 100 °C. Carrega-se o sistema de
pervaporagao, ilustrado na figura 8, com uma solugldoc de azul de
metilenc em etancl & temperatura ambiente. Pressuriza-se a
alimentagac com uma pressio de 2,5 kgf‘/cmz €1 kgf/cmz= 0,098 MPad
e aplica-se tensdc elétrica a cinta de aquecimento. Inicia-se as
medidas apds a estabilizacio da temperatura. Toma-se leituras de
fluxe do liquido em fun¢io do tempo, 'aplicando—se pressdes no
intervalo entre 2, e 12,5 kgf‘/(:mz ac compartimento de

alimentagio.
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Figura 18 -~ Permesagioc de etanol em membranas densas de PDMSI

com diferentes espessuras.

A =104 um; B =101 um; C = 218 um; D = 543 um.
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Mediu-=e@ a permeabpilidade de etanol em varias membranas
densas de di ferentes espessuras, e em membranas assimétricas. Na
figura 18, apresenta-se as curvas obtidas para as membranas
densas. Cada grafico corresponde a membranas preparadas em
diferentes 1l otes. _ '

As meml>ranas assimétricas preparadas segunde os roteiro de
preparagsdo 2 e 3 foram também ensaiadas com etanol sob as mésmas
condigdes em que foram ensaiadas as membranas -densas. Na
montagem ori entou-se a face porosa da membrana para a solugdo. As

isotermas de permeabilidade estio apresentadas na figura 19.

4,0 4,0
—_—
- 89,230,7 *C
& T 1 = T
; \x\t\ “fc_.
z 2,0 1 I\I\' = 2,0
9 89,610,3 °C o
%
= o
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c T T T ] T 0 T ] T T T
[ 5,0 10,0 © 15,0 o 5,0 10,0 15,0
PressZo (1057pa) . ' Pressio (105 Pa)
Figura 19 - Permeagdc de etanol em membranas assimétricas
de PDMS . A = membrana preparada segundo procedimente 3

B = membrana obtida pela preparagio 2.

Efeito da temperatura sobre a permeabilidade [31]

Podemos redesenhar os graficos apresentades nas'figuras 18 e
19, na forma de curva de Arrhenius. Processos de permeagioc em
membranas densas, normalmente seguem uma equagio do tipo

Arrhenius (143,
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In P = 1n Po - CEp/RT) - | c14>

na qual:
P

pérmeabilidade
Po = permeabilidade quando Ep << RT
Ep

energia de ativag¢3o da permeacgio

Construindo graficos do logafitmo natural da permeabilidade
em fung3c do inverso da temperatura absoluta, podemos ter
informacdes sobre a energia de ativagfio do processo de permeaglo.
As isdbaras de permeabilidade estioc apresentadas nas figuras 20 e
21.

Estes graficos mostram que na regifo préxima a temperatura
normal de ebuligic do etanol €76,7 °C ou 2,86 x 10° K ' a 714
mmHg, press3o atmosférica no local dos experimentos [8213, hi uma
variacioc acentuada na energia de ativagio. A temperaturas
superiores e inferiores ac ponto de ebuli¢lo, a energia de
ativag¢io apresenta mesma ordem de grandeza, mas ¢ acentuadamente

maior na regiioc do ponto de ebuligio.
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Figura 20 - Permeagic de estanol em membranas densas de PDMS

com diferentes espessuras.

A

= 104 um; B = 101 um;

C
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Figura 21 - Permeagic de etanol em membranas assimétricas
de PDMS . A = membrana preparada segunde procedimente 3;

B = membrana obtida pela prepara¢io 2.

2.5.2 — PERMEABILIDADE DE ACETONA

No estudo da permeabilidade de etanol, constatou-se a
ocorréncia de aumentos significativos na permeabilidade quando a
temperatura excede a temperatura de ebuligio do liquido & pressio
ambiente. Ensaios com outros liquidos podem nos dar informagdes a
respeito dos fatores associados a natureza do permenante que
determinam estes aumentos. PDMS é um polimero qué apresenta boa

resisténecia térmica e nidc sofre nenhuma transicio térmica nesta

faixa de temperatura [(823]. Portanto, nidc podemos associar estes

aumentos a transi¢des térmicas do polimero.

As membranas de PDMS foram também ensaiadas com acetona, um
liquido mais volatil e mais solidvel em PDMS que o© etanol.
Operou-se o sistema de pervaporagio na faixa de 30 a Q0 °c, com o
objetivo de se abranger as regides de temperatura acima & abaixo
do ponto de ebuligl3c da acetona (54,3 °C a 714 mmHg ([82]D.-
Carregou-se a cela com solugdes de azul de metileno em acetona A

temperatura ambiente. Ao se completar a operagio de carregamento
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do sistema s pressurizou-se a alimentagdo e aplicou-se
aquecimento. Ao estabilizar a temperatura, mediu-se o fluxo de
acetona a di ferentes pressdes. A

A permeabilidade da acetona em membranas densas e

assimétricas de PDMS, pode ser analisada nas figuras 22 e 23.
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Figura 22 - Permeagido de acetona em membranas densas de

PDMS. A = espessura média de 101 um; B = espessura de 88 um
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Figura 23 - Permeag¢ldo de acetona em uma membrana assimétrica

de PDMS obtida pela preparacio 2.
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Quanto ao efeito da temperatura scobre o fluxo de acestona,

podemos consstatar na figura 24 que as curvas obtidas tém algumas

caracteristicas semelhantes &s das figuras 20 © 21 do sistema

etanol.
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Figura 24 ~ Permeacgioc de acetona em membranas de PDMS.

A
B

S

= densa, com espessura média de 86 um;

= assimétrica obtida pela preparagio 2.

5.3 — PERYAPORACAO DE SOLUCOES ETANOL-AGUA

Para os ensaios com scolugdes aquosas de etanol utilizaram-se

membranas densas de PDMS

com espessura meédia

de 100 um,

Investigou-se a sistema numa faixa de temperatura entre 70 e 100

©

k gf‘/cm2

C, optou-se por manter o sistema a uma press3ioc 2,85 kgf/cm” (1

= 0,098 MPal). Os ensailos com etancl ¢ acetona, mestraram
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gque n3o ha wvantagens em oper.ar a pressdes maiores. Alguns ensaios
entretanto, foram conduzidos a pressdes maiores.

As sol ugdes de alimentaglo foram preparadas a partir de
etanocl p.a. @ &gua bidestilada, a varias concentracdes. As
concentragdes das solugdes foram determinadas a partir de sua
densidade a 20,0 °C. Os valores de densidade medidos, apresentam
uma precisio de % 1,5 x 10°¢ g/cma. Utilizou-se uma tabela (84]
que relaciona a densidade da sclugioc com sua composi¢ioc em massa,
em intervalos decimais; a segunda casa decimal foi obtida p.or'

interpolagao.

Operac3oc do sistema

Carrega-se © sistema com a solucéo a temperatura ambiente
pelo torneira o, figura 8; aplica-se a pressio e o aquecimento; e
apdés a estabiliéacéo da temperatura inici.a—se as medidas. O
volume permeado durante a estabilizagio & descartado. A
concentragcio do eflusnte é medida a partir dos primeiros S8 ml.
permeados apds a estabilizagio. A alimentagiio é amostrada no
inicio, meio e fim dos ensaios, recolhe-se aliquotas de 8 ml
através da torneira o; os valores apresentados sio uma média
destas medidas.

Os resultados destes experimentos sio apresentados na
tabela V. Os fatores de separacio, apresentados na tabela V sdo

calculados a partir da equagdo 15.

ai.,j =-<.yi/yj)/Cxi/xj) (& <p)
na gqual:
i = componente mais permeivel

= componente menos permeivel

concentragdo na solugio de alimentagio (X% massad

It

= concentragio na sclugio permeada (% massad
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Tabela V - Pervaporacio de solugdes aquosas de etanol

Temp. Pr e'ss.,éo Ef,anol Ef, anol &t anol Fluxo
°c All,m"z * % m % m dgua [g/Cm ?hd]
kgf/cm Alim. Perm, _ _
77,9 2,5 42,6 73,1 3,7 78
80,8 : 2.5 16,8 48,8 4,7 18
82,3 2,8 22,4 65,6 6,6 101
85,2 10,0 14,6 58,8 8,3 59
86,0 2,5 35,0 72,5 4,8 451
0 - - 33,8 72,6 5,2 .
0 " 31,1 72,2 5,8 "
" “ 30,6 72,5 6,0 "
86,0 12,8 13,8 56,8 8,2 . 78
89,5 2,8 2,9 18,9 6,3 41
80,7 2,5 2,8 21,4 10,4 58
1.1 2,5 13,3 55,2 8,0 140
o1,2 2,5 18,2 58, 4 5,3 379
o1,5 2,5 13,0 55,3 8,3 344
e1,5 2,5 3,6 26,9 9,8 121
2,3 2,5 2,1 16,4 8,0 58
o5, 5 10,0 7.3 40,1 8,5 201
o5,6 2,5 3,0 34,7 17,3 238
g8, 2 2,5 3,6 30,9 11,9 251
96,3 2,8 8,0 53,8 13,4 426
o6, 4 2,5 8,1 50,7 11,7 367
96,6 2,5 1,2 13,2 12,6 141
o6, 7 2,8 7.1 52, 4 14,3 386
g7,0 2,5 6,6 53,2 16,1 410
g7,0 2,5 10,1 56,6 11,8 486
97,1 2,5 14,6 58, 4 7.9 517
g7,.2 2,8 12,4 59,0 10,2 527

% 1 kgf-scm® = 0,098 MPa
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3

Os pontos de ebuligio de solucdes etanocl-agua e a
composigdo da fase vapor, obtidos a partir do diagrama de fases
liquido-vapor a 101.325 Pa foram obtidos da literatura [885]

e estio apresentados na Tabela VI.

Tabela VI -~ Ponto de ebuliglo e composigcioc da fase

vapor de solugdes binadrias de etanol/_égua '

Composigio Ponto de Composigio da

de etanol ebuligio fase vapor em
€% massad ¢ %°c > etanol (% massad
O 100,00 O
2 04,62 18,0
4 81,18 29,8
S 88,82 36,6
8 87,17 - 41,3
10 85,06 44,8
12 835, 06 47,0
18 83,3235 81,8
=24 82,32 54,8
30 81,58 57,3
40 80,54 61,2
50 79,74 88,2
60 79,09 : 69,6
70 78,89 78,1
80 78,26 81,2
a0 78,15 89,9
100 78,31 100,0
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Pervaporacéo e destilac'ao convencional

Pode-se a pariir destes resultados, comparar a eficiéncia de
cada etapa da pervaporagdoco e da destilaglo convencional na
concentracioc de etancl. Utilizando-se valores do diagrama de
fases liqui do-vapor a 101.325 Pa para o sistema etanocl-agua (883,
grafou~se wuma curva da concentragio de alimentagio versus a
composigio da fase vapor, apresentado na figura 2B. Neste
diagrama, utilizou-se também os dados da tabela V e grafou-se uma
curva semel hante: a composigio da solugdo vde alimentagcio versus. av
composi¢dc do efluente para os resultados obtidos através de

pervaporagio.

100 7 100

0- _Destilagao convencional
A - Pervaporagao A

A4

Etanol ( % massa ) no permeado
Etanol ( % massa.) no vapor

| | | 1 .
0 20 40 60 80 100
% Massa de etanol na alimentagéo
Figura 25 - Comparagioc entre as concentragdes de permeado
Cem pervaporagao) e de vapor (em destilagio) obtidas a

partir de solugdes etanocl -Agua
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3 - DISCUSSAO

3.1 - PREPARACAO DAS MEMBRANAS

Formagaoc dos poros ' ' -

Solucdes binarias do adesivo dé silicona e toclueno f‘ormgm~
filmes densos de PDMS, apds a evaporagidc do solvente e
reticulagido da silicona. A presenca do soclvente, neste caso, iLem
somente a fungdo de diminuir a viscosidade do gel, permitindo o
espalhamento uniforme de um filme da soluglo. Tanto o oligdmero
de PDMS como a borracha reticulada sfic misciveis com tolusno.
Esta técnica de preparagdoc € utilizada por diversos autores [38,
60, 56, 481].

Existem varias formas de se formar poros em matrizes
poliméricas. No caso dos polimeros ndo reticulados, que formam
solucées‘, a técnica de separagio de fase € a mais eompregada.
Prepara-se solugdes indrias do polimero em um solvente,
espalha-se filmes destas solugdes e, posteriormente, a separagdo
de fase ¢ provocada pela adigdo de um nio-solvente. Polimeros
utilizados nestas preparages nioco sofrem reagio durante o
processo de formagio da membrana; ocorre somente sua dissclugio
no solvente © precipitagdo pelo agente coagulante.

Na formacdo de filmes elastoméricos a partir de solugdes,
ocorrem simultaneamente dois processos: a evaporagio do solvente
e a reticulagio do polimero. Podemos induzir a formagio de poros
através da separagic de fase da solugido durante a formagio do
filme. Solugdes ternarias do adesivo de silicona, tolueno e
glicerina foram utilizadas para este propdsito. Glicerina &
scluivel em tolueno @ no oligbmero de PDMS, mas & insolidvel em
PDMS reticulado. Filmes 1liquidos destas solugdes, ao serem
espalhados em ambiente uUmido, separam fase progressivamente a
medida gque ocorre a reticulagioc do polimero. Formam-se duas

fases, uma rica no polimero, gque originaria a membrana, e outra
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fase rica em glicerima, que originari os poros.

' A estrutura fimal de uma membrana porosa, obtida atraveés
desta técnica, apresenta poros com dimensSes entre 1 e 25 um,
uniformemente distribuidos. Esta estrutura esta apresentada na
Figura 13. ©Os poros estio presentes nas duas faces e na regiéo
interna da membrana. Observa-se somente uma diferenga nos poros
formados sobre & placa em que o filme ¢ espalhado e os formados
om contato com o ar. .

O mecanismo de inversio de fase observado em solugdes de'.
polimeros ndo rwsticulados envolve parametros cinédticos e
termodinamicos. A descricio de Flory-Huggins para a energia livre
de mistura ¢ wutilizada nos mecanismos de separagidco de fase
propostos para estes casos [87]. |

A separagic de fases acompanhada de reagdo exige a
introdugdo de novas consideragdes no modelc de formacdo de
membranas, tornando-o mais complexo. Nio existe até o momento
modelos adequados para prever a morfologia de filmes f‘ormados por

separagdo de fase acompanhada de reagio.

A estrutura assimétrica

NZo ha, até o momento, nenhuma descrigio na literatura da
preparagdc de membranas assimétricas com elastOmeros. Filmes
muito finos de elastdémeros normalmente sio suportados sobre .um
substrato poroso, formando membranas compdsitas com estrutura
assimétrica. O método proposto nesta tese para a produgioc de
membranas assimétricas & bastante simples [46).

Este método consiste no espalhamento de duas solugdes de
diferentes concentra¢des, na forma de filmes superpostos. Uma
solugdo binaria, que ao reticular forma a camada densa, e uma
solugdoc ternaria que forma a camada porosa.

Quando dois filmes liquidos misciveis sico superpostos,
ocorre interdifusfo entre as fases. A velocidade deste processo é
governado por parametros termodindmicos e ci néticoé, dependentes
da diferenga de concentragcdo, da tensdo interfacial e da
viscosidade das solucdes. Na formagio da membrana nic ¢ desejavel

que ocorra total interdifusdo, pois isto provocaria o surgimento
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de poros em toda a estrutura da membrana. A interdifusioc pode ser
reduzida de duas formas: i) observando-se um intervalo de tempo
entre o espalhamento do primeirc & segundo filmes, permitindo que
ocorra uma reticulagdo parcial do primeiro e tornando-o assim
mais viscoso antes da formagdc do segundo filme; iid) preparar
solugdes mais viscosas, mas isto dificultaria o seu espalhamento.
Por outro lado, wuma pequena interdifusic & desejével,\ pois
permite uma ligacic efetiva entre as duas estruturas (porosa o
densal apds a reticulagio do filme. ‘

Foram preparados quatro lotes de membranas assimétricas
utilizando—se esta técnica. As condigdes de preparagio nic foram
sempre as mesmas. A composigfo das solugdes, a eospessura dos
limitadores e © intervale de tempo entre o© espalhamento do
primeiro e segundo filmes foram variados. A espessura do primeiro
limitador e a concentragic da solugdc binadaria determinam a
espessura do filme denso. Pelos resultados obtidos até o momento,
nic podemos precisar quals si&o as melhores composicdes das
solugdes a serem utilizadas, qual a influéncia do intervalo de
tempo observado no espalhamento dos filmes e o efeito de ocutras
variaveis, que ndo foram consideradas. O que pode ser constatado

nas Figuras 14 a 17, é gus em todos os casos obteve-se uma

estrutura assimétrica.

3.2 - PERMEABILIDADE DAS MEMBRANAS

Os resultados da permeabilidade de etanol em membranas
densas. de diferentes OSpesSsSuUras e assimétricas, foram
apresentados nas Figuras 18 & 18. Constatamos o seguinte: hia uma
diminuigdc na permeabilidade a medida que aumentamos a espessura
do filme; membranas densas com espessuras muito préximas
apresentam diferentes permeabilidades; membranas assimétricas de

lotes diferentes ndo apresentam a mesma permeabilidade e, algumas
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vezes, da mesma ordem de grandeza que as membranas densas. Estes
resultados indicam que a estrutura das membranas cbtidas em
diferentes preparagdes nioco & sempre a mesma. O exame destas
membranas por micrescopia eletrénica de varredura, mostrou, em
alguns casos, a wocorréncia de rachaduras na estrutura interna
Cmembranas densas? © na superficie de algumas membranas
assimétricas. Estas estruturas podem contribuir para mudangas
de permeabil idade. | ) -

Dos dados obtidos na literatura, em que se utilizam
membranas de PDMS para pervaporagdo, nenhum autor faz referéncia
A reprodutibilidade das membranas e a ocorréncia de defeitos que
possam alterar a permeabilidade destas membranas (9, 28, 356, 48,
49, S4-858, 60, 72 e 76]. Niao ha relatos de exame morfoldgico
sistemitice de membranas de PDMS, na literatura.

For mar filmes com rachaduras superficiais de ' pequena
profundidade significa aumentar a superficie de troca e deve
causar um aumentoc na permeabilidade. Rachaduras internas que nao
atingem a superficie também facilitam o transporte de material
através da membrana. Estas estruturas, caso n3oc intercconectem as
duas superficies, a ponto de permitir a percclagio do liquido,
s3c desejaveis nos processos em que o transporte de massa se dé
pelo mecanismo de solugio-difusido.

Determinar os fatores que induzem a formagdo destlas
estruturas e a otimizagio das condigdes de preparagio ‘de
membranas assimétricas a partir de elastdmeros s&c novas

questdes, gque deverdc ser investigadas em trabalhos futuros.
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3.3 - EFEITOS DA TEMPERATURA E DA PRESSAO

Para compreendermos os efeitos da temperatura e da press3o
sobre a permeabilidade das membranas, preci samos conhecer o
mecanismo de permeagic. O transporte de massa através de
membranas densas é explicado pelo mecanismo da solucio-di fdséo._
Segundo este mecanismoe quando uma espécie { (gass/vapor ou
liquided for submetida a uma diferenga de potencial quimico
através de wuma membrana densa, ela irda permear em trés etapas

consecutivas:

[ Solugio de ] SORGAO : [ Face da membrana orientada

aliment acio para a solugdo de ali mentao:;éo]

DIFUSAQ : [ Face da membrana orientada ] DESSORGAO

f para o efluente > [ Efluente ]

Os atuais modelos de pervaporagio foram desenvolvidos para

a
pervaporag&o convencional, ou seja, a solugdc de alimentagio &
mantida & pressio atmosférica, a remogdo do efluente se did com o
uso de vacuo, © grau de intumescimento da membrana & baixo e a
temperatura € inferior &4 temperatura normal de ebuligdo do
liquide de alimentagdo, estando normalmente entre 20 o 60° C. Os
modelos propostos [27, 30, 40] admitem que a permeagio &
determinada pela sclubilidade e pelo coeficiente de difusio do
permeante, na membrana. Solubilidade pode ser determinada
experimental mente ou através de cdlculos baseados na tecria de
Flory-Huggins; coeficientes de difusio podem ser calculados
usando teorias do volume livre.

As variagdes da permeabilidade em fungio da temperatura,
observados experimentalmente em pervaporagio convencional (761,
estic de acordo com os valores previstos na equagiico de Arrhenius |
aplicada & permeabilidade (93, ou seja: num intervalo pequeno de
tempsratura, a energia de ativagico da permeagio & constante.
Variagbes na energia de ativagdo com a temperatura foram‘

observadas por Robb [88] na permeabilidade de COz,' O 2 © Nz em
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PDMS a -40 ©C. Nesta temperatufa ocorre uma cristalizacéo parcial
do polimero. Solugdes de etanocl em Agua na concentragio de 5%,
foram ensaiadas por Slater [768] em membranas de PDMS; wtilizando
um sistema de pervaporaglc convencional, ele observou que ao
variar a tempseratura de 20 a g0° ¢ Ctemperatura de ebuligio da
solugiol, as variagdes na permeabilidade seguiam equagdes deo
Arrhenius. _"

Efeitos de pressio sobre a sclugioco de alimentagio s3o
relatados no trabalho de Robb [(88], na difusdo de gases em PDMS; |
ac aplicar pressdes de até 3,5 MPa sobre uma mistura gasosa de
oz’ N2 e CO2 » ele nioc observou mudangas na permeabilidade
superiores a 10%. Nioc hd na literatura relatos sobre efeitos de
pressio na alimentagico em pervaporagio., Em experimentos de
pervaporagao convencicnal, alguns autcres variam a pressio do
compartimento do efluente; Slater [78] cobservou que ao reduzir a
pressioc de 4,0 x 107* para 1,0 x 107* MPa, © fluxo de solugdes
etandlicas B2 em membranas de PDMS dobrava.

Quantoc a permeabilidade de otanol o acetona em experimentos
de pervaporacioc pressurizada, observamos o© seguinte: o fluxo
aumenta com a temperatura & as varia¢des mais significativas sio
observadas em torno do ponto de ebulicéé do liquido; abaixo do
ponto de ebuligado, um aumento na pressic ocasiona um aumento do
fluxc & acima do ponto de sbuligio, o efeito da pressic é menos
pronunciado, ocorrendoc em alguns casos uma diminuig:io do fluxo
com aumento de pressaco. Estes comportamentos foram observados
tanto para © etancl como para a acetona, indicando que estdo
associados as transigdes térmicas dos liquidos © n3oc a alteracgdes
na membrana.

Nestes experimentos o transporte de massa se da através de
uma barreira densa; podemos desta forma interpretar os resultados
com base no mecanismo da solugio-difusio. Observando os graficos
construidos na forma de curvas de Arrhenius, Figuras 20 e 24,
constatamos que © perfil das curvas acima e abaixo do ponto de
ebuligdo est3o de acordo com as previsdes dos efeitos da
tempsratura na permeabilidade de polimeros elastoméricos. Entre

estas duas faixas de temperatura deve ocorrer uma diferenca na
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natureza fisica do permeanté e/0u no seu padrioc de interagio com
a matriz do polimero, gerando os diferentes padrdes de permeacio
que sio observados. '

Por exemplo, podemos admitir que haja duas formas do
permeante na matriz: uma "liquida', caracterizada por um alto
grau de associag8c entre liquido e matriz e outra "gascsa",
caracterizada por um menor grau de associagio. Um permeanté na
forma "liguida™ na matriz da membrana tera uma solubilidade maior
que na forma "gasosa". Por outro lado, a forma "“gasosa" teria uma
menor solubilidade o uma maior difusividade. O permeante seria
sorvido no estado "liquido” e migraria (durante parte do
processo) & seria dessorvido na forma “gasosa'. Infelizmente n3o
podemos, nesse momento fazer uma associagdo entre os resultados
experimentais dessa Tese e © estado do permeante no polimero,
pois nd3c existem valores, na literatura, da solubilidade em
polimeros nas regides prdéxima e acima do ponto normal de ebuligao
destes liqui dos.

Expondo de uma maneira um pouco diferente, notamos que nos
experimentos de pervaporagidc pressurizada ocorre uma mudanca no
estado fisico do efluente, em fungido da temperatura. Neste caso,
a dessor¢gdo pode ser facilitada e a etapa de dessorgic pode
representar um papel importante no mecanismo global de permeagio.
De fato, a dessorgido ndo tem sido considerada como uma stapa
limitante da cindtica de permeagico, mas os resultados desta tese
sugerem que esta etapa deva ser considerada mais seriamente do
que tem sido. O estudo mais detalhado destes comportamentos

cbservados serio objeto de trabalho futuro.
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3.4 - EFICIENCIA DA PERVAPORACAO PRESSURIZADA NA
CONCENTRACAO DE SOLUCOES ETANOL-AGUA

A pervaporagdoc pressurizada foi utilizada para concentrar
etanol a partir de solugdes aquosas. Os resultados mostram o
seguinte: iJ sob as mesmas condigdes de temperatura e pressﬁo, o
fluxo & tanto maior, gquanto maior for a fragdo de etanol na
solugdo; 1iiD os fatores de separagio diminuem & medida que a
concentragdo de eltancl na soclugio de alimentagic aumenta,
independentemente da temperatura de operagio; iii2 o fluxoc obtido
acima da temperatura de sbuligio da solugdo (& pressioco ambiented
é cerca de dez vezes maior do que o© fluxo abaixo dessa
temperatura.

Membranas de PDMS s&c mais permedveis ao etanol do que a
agua; isto explica que o fluxo seja maior quanto maior for a
fragdo de etanol na mistura. O fator de separagioc & normalmente
independente da terﬁperatura; Slater [76] observou valores entre Q
e 10 na pervaporagao de sclugdes etandlicas 8% (massad) em PDMS na
faixa de 20 e @0 °

per vaporagio de compostos orgadnicos em PDMS, também sugere que os

C; Watson [33], em seu estudo socbre a

fatores de separacic sao relativamentie independentes da
temperatura. ‘ |

Os resultados mostrados na Figura 28 permitem constatar que -
a eficiéncia de uma etapa de pervaporagdo de etanol-iagua em PDMS
é superior a de um prato tedrico de destilagio de solucdes
etandlicas de mesma composigio.

Este trabalho indica um caminho para a superagic dos limites
da pervaporacdo e portanto para a sua viabilizag3c econdmica.
Mostramos que em um sistema ja bastante estudado, ou seja, o da
pervaporagdo de etancl-agua em PDMS, pode haver progressos com o
uso de membranas assimétricas altamente permedveis e o uso de
temperaturas superiores aco ponte normal de ebuli¢io das misturas

liguidas.
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4 - CONCLUSOES

1) A separagio de etanol e Agua por pervaporagclo em .PDMS,
nas condi¢&des de trabalho usadas nesta tese, requer menos etapas
que a separagio. por destilagdo. Por exemplo, per vaporando-se
solugdes et anol ~dgua 9% Cmassad em PDMS em duas etapas, obtemos
etanol 77%. O© mesmo grau de concentrag3o requer 'quatro pratos

tedricos, em destilagio convencional.

2) E possivel obter membranas de PDMS com estrutura
assimétrica; a técnica desenvolvida permite, em principio, obter
membranas assimétricas de PDMS, de permeabilidade mais alta que

as membranas densas.

3) HA um grande aumento no fluxo de permeado acima do ponto
normal de ebuli¢io das solugdes de alimentaglo; este aumento

observado nioc & previsto pelos atuais modelos de pervaporagifo.

43 Os fatores de separagfo obtidos acima do ponto normal de
ebulicio das solugdes de alimentagio sic da mesma ordem dos
obtidos em pervapora¢io convencional; portanto, o© aumento de

fluxo com a temperatura nio prejudica a eficiéncia da separag¢3o.

5) Quanto ac efeito da pressio, ocorrem dols comportamentos:
acima do ponto normal de ebuli¢ioc do liquido de alimentagfiio o
efeito da pressio sobre o fluxo é pequeno, e abaixo do ponto de

ebuli¢io ocorre um aumento do fluxo com a pressio.

63 A interpretagio detalhada dos resultados dessa Tese,
requer a elaboragic de um novo modelo para a pervaporagio,

apropriado para membranas intumescidas sujeitas a gradientes de

pressio e temperaturas elevadas.
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