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RESUMO

Este trabalho descreve resultados de experimentos de dia
lise e pervaporacao de solucgldes agua-etanol, utilizando membra-

nas poliméricas.

Nos experimentos de didlise foi estudadaa transferencia
de etanol através de membrana de silicona, em funcgao do tempo,
da temperatura e da concentragao da solugdaoc de alimentagao. Nos
experimentos de pervaporacao através de membranas de silicona e
celofane, a transferéncia de etanol foi estudada medindo-se a
quantidade e composigdo do material pervaporado em fungac des-

$a% mesmas variaveis.

Membranas de celofane comerciais apresentam fluxos en-
tre 0,08 ¢ 0,45 kg h~1 m_z em pervaporacac e fatores de separa-
cao entre 6,6 e 1,6, dependendo da temperatura e composigao da

solucao de alimentacgao.

Membranas de silicona comerciais na forma de tubos com
0,45 mmn de espessura apresentam f£luxos menores que as de celofa
ne (0,043 mm de espessura), e fatores de separacgao da mesma or-
dem.

Membranas planas obtidas de resina de silicona comercial
apresentam fluxos comparaveis aos das membranas de celofane, po
rém fatores de separacao sensivelmente maiores, sobretudo para

solucoes com baixa concentracgao de etanol.

0 aumento de temperatura provoca aumento no fluxo atra
vés das membranas, mas causa uma diminuigdo no fator de separa-
¢ao das membranas planas de silicona e celofane. O aumentc na
concentragao de etanol na solugao de alimentacao tambémcausa au

mento em fluxo e diminuicao do fator de separacgao.

O0s resultados experimentais sao discutidos considerando
se a sorcgao dos liquidos pelos polimeros formadores de membrana
e os efeitos desta sorgao sobre suas caracteristicas morfeologi-
cas e dinamicas.

Sdo  feitas algumas consideracdes sobre as perspectivas
do uso das membranas de silicona para a separagao de misturas
agua-etanol.
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ABSTRACT

This work describes results from dialysis and pervapora-
tion experiments of water-ethanol solutions, using silicone uand

cellophane membranes.

Ethanol transfer through silicone membranes in dialvsis
experiments was measured as a function of time, temperature and
solution concentration. The transfer of ethanol through sili-
cone and cellophane membranes in pervaporation experiments was
studied measuring the volume and composition of the pervaporated

fraction as a function of the same variables as above.

Commercial cellophane membranes (visking tubing) give

fluxes ranging from 0.08 to 0.15 kg h“1 m-Z in pervaporation

experiments, and show separation factors of 6.0 to 1.6 depending
on temperature and feed solution concentration.

Commercial silicone membranes (silicone tubing), 0.5 mm
in thickness, show smaller fluxes, but separation factors in the

same range as cellophane (0.043 mm in thickness).

Planar silicone rubber membranes cast from a commercial
resin show fluxes similar to cellophane, but higher separation

factors, specially at low ethanol concentration in the feed.

The increase in temperature causes an increase in the -
fluxes through the three types of membrane studied, but dimi-
nishes the separation factors of the tubular silicone membranes
and the visking tubing.

The separation factors obtained and the temperature and
concentration effects observed, are discussed, considering
liquid sorption and its effects on the morphological and dynamic
polymer characteristics.

Some points are discussed regarding the prospects for
the use of silicone membranes in water-ethanol separation.



1. INTRODUCAO

1.1. Processos de Separagao por Membrana

Operacoes de separacdo, concentracao e purificagao das
espécies quimicas presentes em uma mistura sao largamente utili
zadas na indGstria de processos quimicos. Nos Gltimos anos. o-
peracbes unitarias tais como destilagao, cristalizagao, extra-
cao por solvente, etc. tem sido suplementadas por uma classe de

processos que utilizam membranas semi-permeaveis como meios de

separacao. Em muitos casos, processos de separagao utilizando
membranas sao favoravelmente comparaveis com outras técnicas de
separacao. Na figura 1 sao apresentados os virios processos de
separacdo por membranas e sua faixa de aplicacao em termos de ta
manho de particula, juntamente com processos tradicionais de se

paracao (1).

Em muitos casos & possivel encontrar mais de um proces-
so para resolver um dado problema. A escolha dependera de va-
rios fatores, tais como: natureza dos constituintes, volume de
material, grau de separacao requerido e, particularmente para es
cala industrial, o custo do processo. Atualmente, membranas sao
usadas em‘larga escala na produgdo de dgua potavel a partir de
agua salobra, na recuperacao de efluentes industriais, na con-
centracgao, purifi;agéo e fracionamento de soluc¢des macromolecu-
lares em indGstrias de alimentos e farmac€uticas e na remogaoc de

uréia e outras toxinas da corrente sanguinea, com o rim artifi-

cial (2-5).

1.1.1. Dialise

0 processo de dialise consiste na transferencia
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de componentes de uma solugdo para outra atraves de uma membra-

na, sob a influéncia de gradientes de potencial quimico.

A primeira aplicacao significante de dialise o-
correu na década de 30 quando celofane foi usada para remover
sais e outros solutos de baixo peso molecular de proteinas de so
ro animal e vacina (3,4). Nesta mesma época foi utilizada na re
cuperacao de soda caustica de solugoes de hemicelulose, na pro-

ducao de rayon (3,6,7).
A aplicacdo era, porém, limitada porse tratar de

um processo lento. O desenvolvimento de fibras ocas impulsic-

nou sua aplicacgdo permitindo obter grandes areas de membrana em

um modulo compacto, de volume reduzido (8). Por exemplo, umdis

positivo comercial de 10 cm de comprimento por 3 cm de diametro
i

contem cerca de 11,000 fibras, o que corresponde a 1 m” de area

efetiva de membrana (3).

Atualmente, dialise ¢ utilizada para remover sais
e outros solutos de solugdes macromoleculares, na liberagao con
trolada de substancias encapsuladas e, principalmente, para re-
mover toxinas do sangue através do processo conhecido como hemo

dialise.
1.1.2. Pervaporagao

A pervaporacgao (ou permeagao 1igquida) € um pro-
cesso de fracionamento de misturas liquidas homogéneas que con-
siste em evapora-las parcialmente através de uma membrana loca-
lizada na sua superficie. O fluxo de matéria & assegurado man-
tendo-se a fase vapor sob baixa pressao ou utilizando-se corren

te de gas inerte. A membrana utilizada € do tipo denso e, name



dida do possivel, & formada a partir de um polimero com diferen
te afinidade pelos constituintes da mistura a fracionar. A se-
letividade do transporte de matéria dentro do filme ¢ sensivel-

mente diferente daquela observada em evaporacao normal.

Esta técnica se distingue de todos os outros pro
cessos com membranas pois parte da mistura tratada muda de esta
do fisico no decorrer da operagao. Na verdade, este método de
fracionamento associa uma vaporizagaoc a um fenomeno de particao

e de difusao que deve sua seletividade a uma diferenga de solu-

bilidade na barreira material (9).

Em pervaporacao, a seletividade da membrana é,
portanto, um parametro essencial e outra caracteristica impor-
tante & o fluxc de matéria atraves da membrana, que regulao ri-

tmo de extracao de pervaporado.

0 fluxo de pervaporado, representado por J, & u-
sualmente dado em quilogramas por hora por metro quadrado de mem
brana. 0 grau de separacac entre a mistura liquida e o pervapo
rado & definido pela seguinte razao de concentracgoes (10):

J C
s&*%ﬂﬁ-xw—z (1)
2“1
onde os indices 1 e 2 referem-se aos componentes da mistura e C

a concentracgao (kg m"3) na fase liquida usada na alimentacao.

0s primeiros trabalhos relacionados a este pro-
cesso foram realizados por Kober (11), Fonseca (12), Heisler (13)
e Binning (14). Pervaporacgao ainda nao possui aplicagao indus-
trial e todos os trabalhos nesta area tém sido conduzidos em es
cala de laboratorio (15). A viabilidade deste processo depende

ra da obtencao de membranas suficientemente seletivas em compa-
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racao com métodos de separagdo mals convencionais.
1.1.3. Osmose Reversa

Osmose reversa € uma técnica bastante geral de se
paragdo. Em principio, o processo & aplicavel a separagao. con
centracdo e fracionamento de substancias em solugoes aguosas ou

nao aquosas e em fase gasosa {106).

0 fendomeno osmético ocorre quando duas solugoes

sao separadas por uma membrana que € permeavel ao solvente mas

impermeavel ao soluto. Se as concentragoes e as pressoes hidros
titicas das solucdes sdo iguais, o sistema estd em equilibrio
quimico, dinamico, e nac existe transferencia de material atra-
vés da membrana. Quando a pressdo hidrostdtica aplicada & solu
cao de maior concentragao for menor que a diferenga de pressao
osmotica entre as duas solucgdes, o fluxo de solvente sera da so
lucao de menor para a de maior concentracao. Porém, se a dife-
renca de pressao hidrostatica exceder a diferenga de pressao os
motica, o fluxo de solvente sera em sentide contrario, ou seja,

da solucao de maior concentracao para a de menor, € O pPIroCesso

¢ chamado de osmose reversa.
Em osmose reversa o fluxo € dado pela seguinte re
lacao (17):

J = P (AP ~ ohAm) (2)

onde P & o coeficiente de permeabilidade, AP e Am sao as dife-

rencas de pressoes hidrostatica e osmOtica entre as solugoes e

o o coeficiente de reflexdao (18).

Reid e Bretton introduziram a dessalinizagao dec

dgua salobra por osmose reversa, sendo que o baixo fluxo obtido



era determinado pela espessura da membrana. Mals tarde foram de¢
denvolvidas as membranas assimetricas de acetato de celulose por
Loeb e Sourirajan com espessura de camada filtrante da ovdem de

1 um, e portanto de alto fluxo (3,6).

As areas de aplicagdo pratica de osmose reversa
compreendem nioc somente o tratamento de agua (incluindo dessali
nizacao, controle de poluigao, purificagao e recuperacac de cons '
ti{uintes de agua residual), como também muitas areas de proces
samento de alimentos, separacaoc gasosa e liquida (2,19.20). Os
materiais mais usados como membranas sao acetato de celulose e
poliamidas aromadticas que s3o hidrofilicos e possuemrejeigéo de
sal em torno de 99,5%. Somente na area de tratamento de agusa,
a capacidade de plantas instaladas no mundo ja & estimadaem tor

s

no de 2 x 10% n® ae agua por dia (2).

A figura 2 mostra de maneira ilustrativa os pro-

cessos descritos anteriormente.

1.2. Permeacdo de Liquidos e Vapores em Polimeros

Um processo de separagao por membrana tem como base a
permeacao seletiva de um meio pelos constituintes de uma mistu-
ra. Assim, a composicao de uma mistura deve variar pela passa-

gem através de uma membrana seletiva.
Existem, essencialmente, 3 mecanismos de separacao (21):

1) separacdo baseada em diferencas no tamanho das molé-

culas permeantes .,

2) separacdo baseada em diferencas de carga das substan
cias a serem separadas (sals ou ions de valéencias diferentes,

mistura de eletr0litos e nao eletrblitos); e
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FIGURA 2. Processos de permeagao de membrana: (a) dialise,
(b} pervaporagac e (c) osmose reversa.



'3) separacgao dependendo de diferencas dJde solubilidade
das substancias na membrana, que & tratada como umi das {ases Jdo
sistema.

0 mecanismo que corresponde a um determinado processo es
ta diretamente relacionado com o tipo de membrana utilizada. Pa
ra substancias que diferem marcadamente no tamanho molecular sao
utilizadas membranas porosas e a separagaoc, na ausencia de inte
racbes especificas, dependera apenas de fatores geométricos. Menm

branas que possuem diametro de poros maior que 50 % sdo conside

radas porosas e atuam como peneiras moleculares.

Substancias com carga elétrica ou outras propriedades £
sico-quimicas diferentes podem ser separadas ou por membranas fi
namente porosas (diametro de 10 a 50 R) ou por membranas do ti-
po solugdo-difusdo. Estas Gltimas nao apresentam poros e sao

constituidas por uma fase homogeénea; para filmes poliméricos sig

nifica que os intersticios entre as cadeias sao menores que 10

R.

Membranas finamente porosas (por exemplo, acetato de ce
lulose) mostram interagdes com o solvente e o transporte pode
ser convectivo (viscoso) e ou-difusive (22,23). Em membranas ho
mogéneas, os componentes solliveis na fase polimérica sao trans-
portados por difusao e nao existe acoplamento de fluxos convec-
tivo e difusive. Neste caso, o transporte ocorre COmoO consequen
cia do gradiente de potencial quimico (incluindo contribuicoes

eletrostatica, de pressao, etc.) (1,24).

0 mecanismo de um processo de permeagao de liquido atra
vés de uma membrana homogénea consiste em: i) dissolugao do 11

quido no polimero (sorgdo), ii) difusao e iii) evaporagao da su
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perficie da membrana ou dissolugao em outra fase liquida (des-

SOTrgaoc).

0 transporte ndo € um processo de equilibrio sendo con-
vencionalmente descrito por uma equacao fenomenoldgica que rela
ciona o fluxo com a forga correspondente. A lei de Fick descre
ve a relacao entre o fluxo de matéria J e um gradiente de con-
centracao, onde a constante de preporcionalidade € o coeficien-
te de difusdo D (25):

dC

J= =D — (3)
dx

onde x & a coordenada perpendicular a superficie da membrana.

A concentragcac C de equilibrio de um permeante em um s¢
lido pode ser rvelacionada com a pressac parcial p de vaporouli

quido, por uma expressac da forma da lei de Henry:
C = Sp (4)

onde $ & o coeficiente de solubilidade. Se S & constante, o flu
xo no estado estaciondrio pode ser expresso como fungac da dife

renga de press@o através da membrana de espessura 2 como:

Ap
J = DS — (5)
g

onde o termo DS & conhecido como coeficiente de permeabilidade

P.

Geralmente, porém, D e S sao fungtes de <concentragao.
Muitas expressoes tem sido propostas para relacionar D com a so
lubilidade de liquido na membrana e uma equacdo comumente usada

& (26,27):

(6)
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onde DO € o coeficiente de difusido obtido, extrapolando para con
centracaoc zero de liquido: y & uma constante relacionada ao po-
der plastificante do liquido na membrana ¢ C & a concentragao Jde
1iquido sorvida no polimero, que & limitada pela sua solubilida
de neste meio.

Substituindo (6) em (3) e integrando temos:

D
J = -2 {eYCl - eYCZ) ' (™)
YL

onde C1 e Cz sao as concentracgoes de permeante no polimero nas
faces da membrana em contato com a solucao de alimentagao e com
o permeato, respectivamente. A con;entragﬁo C1 pode ser deter
minada pela sorcdo de ligquido no polimerc e C, ¢ essencialmente
zero, supondo que a fase inferior & mantida a baixa pressio e a
evaporacgao de permeato nao & controlada por difusiao. Entaoc, a

equacao pode ser simplificada para:

Do C
J=-2 (ers - 1) (8)
Y
onde Cg ¢ a solubilidade de 1Iquidd no polimero. Esta equacao

mostra que, quando D & funcgao da concentracgao de liquido sorvi-
do, o fluxo de liquido através da membrana & fungae exponencial

da sua solubilidade, e nao linear, como na equacao (5).

1.2.1. Fatores que Afetam a Permeacao

em Membranas de Solubilidade

Virios fatores determinam a capacidade de uma mo-
l1€cula permear uma membrana: tamanho, forma e natureza quimica
do permeante, propriedades fisicas e quimicas do polimero ¢ in-

teracOes entre o permeante e o polimero (25,28).

A migracao de uma molécula penctrante pode ser vi

sualizada como uma sequéncia de etapas de difusido de unidades a
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tivadas. As cadeias macromoleculares estao em estado constante
de agitagdo térmica e a difusaoc ocorre por uma agio cdopprntjvn
na sua vizinhanca. Na presenga de um gradiente de concéﬁtratio,
a frequéencia de deslocamentos em uma diregdo sera maior que enm

outra, resultando em fluxo do permeante.

A ocorréncia de um deslocamento da molécula de
permeante pode ser relacionada com a disponibilidade de uma ca-
vidade ou passagem. A velocidade de difusao & governada. entdao,

pelo numero de cavidades, sua distribuicdo de tamanho e pela ve

locidade de sua formagao e destruicao. O primeiro fator depen-
de do empacotamentb de cadeias, de como este afeta a microestru
tura e morfologia do polimero e esta relacionado com o volume
livre e densidade do polimero. A formagao e destruicao de cavi

dades depende do movimento térmico de segmentos de cadeia.

A mobilidade de segmentos de cadeias poliméricas
pode também ser afetada por interacdes entre elas (grupos pola-
res ou pontes de hidrogénio). Modificacdes no polimero que di-
minuem a mobilidade e, portanto, a permeagdo sao: reticulacio,
presencga de aditivos solidos, formag@o dé regides cristalinas e
aumento de Tg (Temperatura de .Transicao Vitrea). Por outro la-
do, a adigao de um plastificante favorece a mobilidade de segmen

tos de cadeia aumentando a permeagdo.

A influencia de condigdes externas sobre a per-
meabilidade tem sido estudada e pode ser prevista para permea-
¢ao atraves de polimeros homogéneos. Por exemplo, a dependén-
cia da temperatura sobre o coeficiente de permeabilidade pode

ser representada pela equacgao tipo Arrhenius:



P = P exp (“Ep/RT)

onde Po € a constante de permeabilidade extrapolada para concen
tragao zero de permeante e Ep‘é a energia de ativacao aparente
para permeagac. O aumento da permeacdao com a temperatura pode
ser explicado pelc aumento do movimento de segmentos de cadeias
poliméricas. Segundo a teoria de Eyring, o aumento da tempera-
tura tambem favorece a formagao de cavidades maiores entre as ca

deias poliméricas, aumentando a probabilidade para difusio.

0 tamanho, a forma e a tendencia a autoagregacao
da molécula permeante determinam as caracteristicas da cavidade
requerida dentro da estrutura polimérica. Geralmente, coefici-
enfes de difusao diminuem com o aumento do peso molecular ou vo
lume das moléculas quando estas apresentam natureza quimica se-
melhante, sende tambem afetados por suas caracteristicas geomé-

tricas (27).

1.3. Separacao Agua-Etanocl por Membrana

A etapa de maior consumo de energia na producao de al-
cool & a purificacdo de etanol a partir da mistura aquosa resul
tante da fefmentagéo. No processo convencional, o vinho fermen
tado contendo 7 a 10% de etanol em volume € destilado e retifi-
.cado produzindo etanol a 95% em peso. A quebra do azedtropo &
feita adicionando~se um terceiro componente ao sistema paraa de
sidratagao (29). A purificacao do alcool possui dois problemas
definidos: primeiro, sao obtidos grandes volumes de vinhaca com
baixo pH e alto conteGdo de sais; segundo, a corrosao e incrus-

tagao causada pelo vinho no equipamento de destilagao é um sé-

rio problema (30).



A questido de balango de energia € de grande interesse,
sendo desejavel desenvolver um processo energeticamente mais o-
ficiente. O uso de membranas para separar e purificar etanol
tem sido sugerido por alguns pesquisadores e os trabalhos nesta
drea estao em fase exploratéria. H.P. Gregor (19) propds utili
zar ultrafiltracao para o controle de levedura e osmose reversa
para a concentragaoc de etanol. Um estudo sobre o desempenho de
membranas comerciais utilizadas em osmose reversa foi feito por

Mehta (31). As pressoes empregadas no processo foram 100 e 130

atm e as concentracoes de etanol obtidas, a partir de 7.6% em vo
lume na alimentacao, foi 20 e 30% em volume, respectivamente.
Nestas condigoes, foi verificado que o processo de osmose rever
sa acoplado a destilacd@o seria economicamente equivalente & des
tilagao comnvencional. A redugao no custo total do processo de-

penderia da obtengao de membranas mais seletivas.

J. Néel (32-35) estudou o fracionamento de misturas a-
zeotropicas por pervaporacdo através de membranas de poli{tetra
fluoretileno) graftizado com N-vinilpirrolidona. Foi observada
a pervaporagao seletiva para o componente da mistura com maior
afinidade pela membrana, o que significa maior permeacao de i-
gua em relagao 2 etanol. O fator de separacgao obtido foi 2,9 e
- 0 fluxo de pervaporado de 2,2 kg hm1 m-Z para temperatura de 25

%c.

S. Munari (36) também utilizou membranas de poli(tetra-

fluoretileno), porem graftizadas com estireno e sulfonadas. Pa

ra concentragao de etanol de 90% em peso, o fator de separacao

obtido foi de 4,5 e o fluxo de pervaporado de 0,5 & Rl m~2 pa-

ra temperatura de 25°C.
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Durante a realizagao deste trabalho, surgliu uma publica
¢ao que descreve o uso de silicona em separagdo agua-alcool por
pervaporagdo (39). O0s resultados nela descritos serao compara-

dos aos resultados do presente trabalho, na Discussao.

Alem de processos de separagac por membrana, outras tag
nicas foram propostas para a separagac agua-etanol (31):

— Usando celulose, rayon, amido de milho ou dessecantes
para absorver agua preferencialmente.

~ Extraindo alcool com liquidos imiscivels com agua (37
38), por exemplo, usando didxido de carbono na forma liquida sob

pressoes de 50 ¢ 80 atmosferas.

— Usando zeolitos com tamanho de poros suficientes para

penetrar agua e nao etanol.

Entretanto, nenhuma dessas alternativas esta suficiente
mente desenvolvida para competir com o processo convencional de

destilagao.

1.4. Polimeros Formadores de Membrana,

Utilizados neste Trabalho

l1.4.1. Siliconas

Siliconas sao polimeros formados por cadeias
;- fu - - - . - Ll . -
VW%1~O~S}VM , poli{siloxana). As mateérias primas basicas uti-

lizadas em sua fabricacdo sdo a silica e petrdleo ou gas natu-

ral (40). As reagOes que levam a Seus precursores Sao as seguin
tes:
“ © cu, 300°C _
1) Si + CHLC1 N - (CHS)mSl614wm
3007C

2) 5i + 3 HCl —wmmr HSiCl3 + HZ



éter etilico

CH MgCl + SiCl, (CH5) SiCl, .+ MgCl,

Por hidrolise dos haloalquilsilanos sao obtidos po

limeros lineares, ramificados ou reticulados (41):

3

Fooof Y9
W Sli -—O—Sli 0 v Sii () __SRi 0w

R R ? 3
4G 1 —0—§ i

linear 5 é

ramificado e
reticulado

Siliconas reticuladas podem ser obtidas a tempe-
ratura ambiente (RTV, room-temperature vulcanizing) por hidréli
se de grupo terminal de oligomeros, seguida de condensagao dos
grupos —51i0H formados, resultando grupos siloxanas (42):

0

. ) 1l catalisador de Sn
Rm81(683)2—0m81(CH3)ZWO—C—CH3 + H

0

2

: _ Q
R—Si (CH,),~0—8i (CH;),—OH + CH,—C-OH

3

As siliconas sao quimicamente inertes e termica-
mente estaveis. Tg de poli(dimetilsiloxana) & -123°C e Tm §
-54°¢ (43), permitindo seu uso numa ampla faixa de temperaturas.
Na pratica, siliconas sao usadas na faixa de -50 a 316°C. Sao

hidrofdbicas, atdxicas e tém baixa energia superficial.

Os polimeros de interesse comercial sao classifi

cados em trés grupos: fluidos, resinas e elastdomeros.

Borrachas de silicone sap obtidas com base en

fluidos de alto peso molecular, aos quais se acrescentam agen-
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tes de cura. Sao utilizadas em vedagao, confecgao de moldes. i

solamento de fios e cabos elétricos, encapsulamento de equipa-

mento eletronico, etc. (44).

Em comparagac com outros materiais poliméricos.
borrachas de silicone sao altamente permeaveis a gases e vapo-
res, possuindo seletividade 0til entre pares de moléculas apro-
priadas (45). W.L. Robb (46) demonstrou a possibilidade de ex-
tracao de oxigénio dissolvido em agua utilizando membranas de si

licona. Atualmente sao utilizados oxigenadores de borracha de

silicone que oferecem um transporte eficiente de oxigeénio e gas

carbbnico (4).
1.4.2. Celofane

Celofane € um filme transparente obtido por dis-
solucao, extrusao e regeneracao de celulose. Emboracelofane se
ja designado por celulose regenerada, suas propriedades mecani-
cas sao geralmente inferiores, devido a redugao na cristalinida

de e no peso molecular durante seu processamento {41).

Comercialmente sao disponiveis mais de 100 varie
dades de celofane que diferem em espessura, tipo e quantidade de
plastificénte e revestimento. Geralmente & utilizado glicerol
como plastificante e, em aplicagGes onde & conveniente impermea
bilidade a umidade, o filme é revestido por peliculas de nitra-

to de celulose, cloreto de vinilideno ou polietileno.

Filmes de celofane sao impermeaveis a gases, en-
tretanto, em condigoes de alta umidade, o filme torna-se permea

vel devido @ plastificacdo pela agua sorvida (47).

Sua resistencia a temperaturas elevadas e a rea-
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gentes quimicos € em geral inferior a de siliconas. Alem disso,
& um polimero biodegraddvel, estando poertanto sujeito a destrui

¢ao por microorganismos.
1.5. Objetivos

Este trabalho objetiva determinar parametros fisico-qui
micos bdsicos, necessarios para o estabelecimento de processos
de separacdo agua-etanol por permeacao em membranas poliméricas.

Os parametros a determinar sao: 1)} fluxos de misturas liquidas

através do polimero (membrana) em estudo: ii) fatores de separa
cdo entre agua e alcool, em pervaporagéo e 111} efeitos de va-
riaveis de operacac {temperatura, composigao e outros componen-
tes quimicos do sistema) sobre os fluxos e os fatores de separa

cao mencionados em i) e ii).

0s resultados obtidos deverao permitir estimativas so-
bre a possibilidade de separagao agua-etanol por métodos basea-
dos em permeacao de membranas: dialise, pervaporacao e osmose

reversa.



2. BEXPERIMENTAL E RESULTADOS

2.1. Material e Equipamento

Alcool etilico pa Merck e Labor

Tolueno pa Merck

Sacarose pa Merck

Adesivo Vedante Silastic - 732RTV - Dow Corning
Nitrogénio tipo U - White Martins

Tubos de silicona de fabricagao nacional, matéria prima Silas-

tic:

n® 130 (¢int = 0,80 mm; espessura de parede = 0,45 mm)
n? 162 (¢int = 1,50 mm; espessura de parede = 0,55 mm)
n? 180 (@int = 1,65 mm; espessura de parede = 1,25 mm}

Tubo de celofane 250 - SU - Sigma

Banho termostatizado com termoregulador JUMO, mentado no labo-
ratorio

Banho de incubacao QUIMIS

Bomba de ar BETTA

Bomba peristaltica - MTA KUTESZ

Cronometro

Balanca analitica METTLER - HR\ 54

Densimetro PAAR - DMA 602

Refratometro BAUSCH § LOMB

Espectrofotometro JASCO A 202, com acessorio para Refletancia
ATR-6

Polarimetro CARL ZEISS 373147.

e



2.2. Curvas de Calibracao para Solugoes Agua-ELtanol

Nos experimentos de‘diﬁlise e pervaporagio que serdao des
critos, as concentracoes das solugoes de etanol foram  obtidas
por medidas de densidade ou indice de refracido. As curvas de ca
libragao para os dois métodos sao apresentadas nas figuras 3¢ 4

De acordo com as especificacoes dos aparelhos, oerro de
leitura para densidade € menor que o indice de .refragﬁo {ap =
+0,00001 g c:m_’3 e An = *0,0001). Na maioria dos experimentos,

entretanto, foil utilizada refratometria devido ao menor volume

de amostra requerido.

2.3%. Tubos de Silicona

2.3.1. Sorcgao Agua-Etanol

Para a determinacao de coeficiente de sorcao de
solugOes agua-etanol por silicona foram feitas determinacgdes de

massa sorvida, gravimetricamente.

Inicialmente, as solugoes de etanol foram prepa-
radas e as concentragoes determinadas através de medidas de In-

dice de refracac.

Foram usados tubos de silicona com espessura de
parede de 1,25 mm, cortados de maneira conveniente conforme in-

~dicado na figura 5.

Cada amostra, de aproximadamente 1,0 g, foi colo
cada dentro de um tubo de ensaio com tampa rosqueada contendo
5,0 ml de solugao. 0 tubo foi fechado e deixado em banho ter-
mostatizado é 2706, Depois de varias horas, as amostras eramre

tiradas e a solugao retida superficialmente removida com papel
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FIGURA 3. Curva de calibracac. Indice de refragao de solugdes
agua-etanol, a 25°C, em funcio da concentracio.
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de filtro. As amostras eram posteriormente colocadas dentro de

um tubo de ensaio seco e previamente pesado.

G

FIGURA 5. Amostra de silicona utilizada em medidas de sorgao.

Antes de cada medida, as amostras de silicona fo

. ' e} - -
ram deixadas em estufa a 60 C ate obtengcao de peso constante.
Isto foi feito para acelerar a dessorgao de material previamen-

te sorvido que a temperatura ambiente era muito lenta.

Primeiramente foram feitas medidas deixando~se os
tubos imersos em solugﬁomdurante 60 horas em banho termostatiza
do. Verificou-se, porém, que quando esté tempo foi aumentado
ocorreu um aumento significante na massa sorvida, principalmen-~
te para as amostras deixadas equilibrar com solugdes mais con-
centradas em etanol. Depois de varias medidas determinou-se que
0 tempo suficiente pararequilibrio ¢ de aproximadamente 200 ho-

ras.,

As tabelas 1 e 2 mostram a variacao de massa sor
vida por silicona em funcao da concentracdo de etanol para dife
rentes tempos de equilibrio. A figura 6 apresenta graficamente

esses resultados.



TABELA 1. Sorcao de solugoes agua-etanol em silicona, 70 horas

de contato a 27°C (determinagoes individuais).

Etanol Am 3 Etanol A 3
(% em massa) 7 x 10 (% em massa) T %10
0 2,0 0 2,3
10,8 3,8 16,2 3,9
19,4 4,9 28,8 5,8
40,4 7,1 44,0 7,5
58,0 9,0 73 12
98 29 98 29

!i

£t

Am/m representa o acréscimo de massa sorvida por

unidade de massa de silicona seca.

TABELA 2. Sorgao de solucoes agua-etanol em silicona, depois

de diferentes tempos de equilibrio a 27°¢.

Etanol Am/m x 103
(% em massa) 170 h 240 h 330 h
0 1.6 2,5 1,8
11,6 2,9 3,3 2,6
20,0 4,6 4,8 3,8
43,0 6,4 6,9 6,0
64 8,4 8,9 8,0
36 17 21 - 18

100 60 69 63
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FIGURA 6. Massa sorvida em funcao da concentracac de etanol:
(A} referente a tabela 1 e (o) referente a tabela 2.

2.3.2. Caracterizacao dos Tubos Utilizados

Para a caracterizacao do material constituinte
dos tubos de silicona foi obtido o espectro na regiao do Infra-
Vermeiho através da técnica de Refletdncia Total Atenuada (ATR},
em um espectrofotOmetro Jasco. O espectro ¢ apresentado na fi-

gura 7, juntamente com espectro de poli(dimetilsiloxano), forne
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cido para comparagao.

As principais bandas de absorcao sao concordan-
tes com o espectro de poli(dimetilsiloxano) obtido na literatu-
ra (48). Entretanto, as relagoes de intensidades nic sic equi-
valentes pois os espectros foram obtidos por técnicas diferen-

tes.,

2.4 . Membranas Planas de Silicona

Devido a impossibilidade de se obter tubos de silicona

com espessura de parede menor que 0,4 mm, foi necessario obter
membranas planas. Na preparacac destas membranas foi usado ade
sivo vedante Silastic da Dow Corning, pré-polimero de borracha
de silicona, sem cargas. Varios solventes foram testados sendo
que tolueno mostrou ser o mais conveniente por apresentar solu-

coes mais homogéneas.
2.4.1. Preparacao

Dissolveram-se 7,0 g de resina de siliconaem9.5
g de tolueno. O frasco foi deixado em repouso para dissclucio

e tambem para eliminar as bolhas de ar.

A solugao foi espalhada sobre uma folha de poli-
etileno comercial fixado sobre uma placa de vidro. Esta placa
continha lateralmente fios de niquel-cromo (0,40 mm de espessu-
ra) para possibilitar controle uniforme da espessura do filme.
A solugao foi espalhada com o auxilio de uma bagueta de vidro,

correndo sobre os fios de niquel-cromo.

Deixou-se que todo o tolueno evaporasse, forman-

do um filme fino e transparente de silicona curada com espessu-
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ra de aproximadamente 0,09 mm. A membrana foi retirada do poli
etileno e colocada em ceélula propria para medidas de didlise e
pervaporacdo. Com pequenas modificagoes no procedimento acima
foram obtidas membranas com espessuras inferiores, ate o minimo

‘de 0,03 mm.
2.4.2. Caracterizagao das Membranas

Na figura 7 tambem € mostrado o espectro de trans

missdo no Infravermelho de um filme de silicona de espessura

0,030 mm. As bandas de absorcao no espectro permitem a identi-

ficagao do material como sendo poli(dimetilsiloxano} (48).

2.5, Dialise de Solugdes ﬁguawEtanol

2.5.1. Dialise em Tubos de Silicona

Inicialmente foram feitos experimentos de diali-
se com misturas agua-etanol usando-se tubos de silicona disponi
veis no laboratdério. O sistema utilizado € mostrado esquemati-

camente na figura 8.

A agua, contida no frasco II, & circulada dentro
do tube de silicona imerso em solu¢ao agua-alcool no frasco I.
0 comprimento do tubo imerso em solugcao & de 4 metros, com dia-
metro interno de 1,50 mm e espessura de parede 0,55 mm. A tem-
?eratura de dialise € mantida constante por um banho termostati

zado no qual € colocado o frasco I.

Durante a dialise, a mudanca de concentracao nos

dois frascos foi acompanhada por medidas de densidade de amos-
tras retiradas de tempo em tempo. O fluxo de alcool atraves da

membrana foi calculado a partir da massa de etanol transferida,



admitindo-se que a membrana & impermeavel a agua.

—~
p=4

FIGURA 8. Sistema para dialise de solugdes agua-etanol
usando tubo de silicona.

Partindo-se de 0,10 & de agua destilada e 1,0 2
de solugao 6,0 % (m/m) em etanol, observou-se a presenga de al~-
cool no frasco II ja na primeira medida de densidade. A tempe-
ratura do banho foi 25°C e os resultados encontram-se na tabela

30

Para verificar o efeito da concentracido inicial
da solugao foram feitas medidas partindo-se de 0,50 2 de solu-
cao 22,5 % em etancl e 0,10 2 de.égua pura {tabela 4).

Nestas medidas fol mantido constante o fluxo de

solugdo atraves do tubo de silicona a 0,40 cm Sﬂl.

A dependencia da concentragao inicial de etanol

- pode ser observada mais claramente na figura 9.



TABELA 3. Variacao da concentragao de etanol no frasco II

em funcao do tempo de dialise, a 25°C.

Tempo Etanol Jmedio * 103
(h) (% em massa) (kg h! mwz)
0 0 -
2.67 0,19 3,77
4,83 0,32 3,51
5,83 0,40 3,63
21,7 1,1 2,71
23,7 1,15 2,58
26,7 1,23 2,44
29,7 1,30 24,32

TABELA 4. Variacao da concentracao de etanol em funcao do
tempo de dialise, a 25°C,

Tempo Etanol Jmedio X 102
(h) (% em massa) (kg h™ w2
0 0 -

16,0 3,80 1,26
19,0 4,27 1,19
2.0 4,88 Y
23,7 4,66 1,04
39,5 6,64 0,89

48,0 7,67 0,85

e
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Concentracao inicial de etanol: A 6,00 e B 22,5 % (m/m).
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OQutro efeito verificado foi o da temperatura. Os
resuitados encontram-se tabelados a seguir para temperaturas de
45 e 60°C. Nos dois casos as concentragoes iniciaﬁs de etanol
foram aproximadamente as mesmas, usando-se volume de 0,50 ¢ e
0,10 2 de agua destilada. As variagoes em densidade foram acom

panhadas nos dois frascos.

TABELA 5. Variagao da concentragao de etanol em fungao
do tempo de didlise a 45°C.

Tempo (% giagglsa) JmédiQ]x 122
(h) Frasco 1 Frasco Il (kg h " m ")

0 6,60 0 -

1,33 6,12 0,40 1,59
17,3 6,01 2,49 0,76
21,0 5,89 2,80 0,71
24,3 5,80 3,00 0,66
26,0 5,81 2,91 0,60

TABELA 6. Variacgao da concentracaoc de etanol em funcao
do tempo de dialise a 60°C.

Tempo (% Eéaiilsa) Jmédig}x 122
(h) Frasco I Frasco 11 (kg h "m ~}
0 6,50 0 , -
2,83 6,10 1,05 1,97
6,17 6,15 1,44 1,24
22,8 5,71 3,40 0,79

29,2 9,52 3,74 0,66




A figura 10 ilustra o cfeito de temperatura  so-

bre a variagdo na concentragdo de etanol durante a didlisc,

{ % massal

ETANOL

0 | 1 1
Q 10 20 30

TEMPO / h

FIGURA 10. Concentracao de etanol em funcao do tempo
de dialise: (o) 45°C e (a) 60°C.

Em dialise, portanto, a transferéncia de etanol

& acelerada pelo aumento na concentracgao inicial de ctanol ¢ da

tempefatura.



2.5.2. Membrana Plana de Silicona

0 sistema de dialise utilizando membrana plana de

silicona e mostrado na figura 11.

O0s liquidos sao continuamente bombeados por uma
bomba peristaltica através da cela, onde existem dois comparti-

mentos separados pela membrana.

As celas de dialise utilizadas nos experimentos

consistiam de duas placas de acrilico escavadas e unidas por pa

rafusos.,

As solugdes foram pesadas antes e depois de cada
experimento, assim como as amostras retiradas. As concentragoes
de etanol foram determinadas por medidas de indice de refracao

a 25°C.

Na tabela 7 sao apresentadas as variagodes nas con
centracoes de etanol nos dois frascos, durante 4 horas de diéii
se. As medidas foram feitas a temperaturas de 30 e GOOC, usan-
do-se diferentes concentracgoes iniciais de etanol no frasco 1.
As quantidades de etanol e agua transferidas através da membra-
na foram obtidas pelo balango de massa e estdo apresentadas na

tabela 8.

Pelo balango de massa foi verificado que também
existe transferéncia de agua através da membrana, porémem menor

quantidade que etanol.

Nas figuras 12 e 13 sao ilustrados os resultados

da tabela 7.



FIGURA 11.

Sistema de dialise utilizando membrana plana
de silicona. A: solugao de etanol; B: agua;

C: cela de dialise; D: bomba peristaltica.
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FIGURA 12.

FIGURA 13.
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Concentrag%}o de etarzol' em funcao do tempo de dialise
a 30°c: (o) solugao 10%, {A) solucao 15% e (o) solu-
cao 20% (m/m) em etanol.
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Concentragao de etanol em funcdo do tempo de dialise
a 60°C: (o) solugao 10%, {A) solucao 15% e (1) solu-
cao 20% (m/m) em etanol.



2.6. Dialise de Solucdes de Sacarose

Para vervrificar a oco%réncia de dialise de sacarosc em
membrana de silicona foi preparada solucgdo 14,49 em poso,.ginli
-sando-se 100 g desta solugao contra 100,0 g de dgua destilada 2
temperatura ambiente. - Depois de 6 horas foram medidos os Indi-
ces de refragao dos liquidos, ndo tendo sido observada variacgio

detectavel nas concentracdes.
Devido a impermeabilidade da membrana i sacarose, foram

feitas medidas de dialise com solucoes agua-etanol-sacarose pa-
ra verificar a transferencia de etanol, em presenga do acucar.
Foi utilizado o mesmo sistema.descrito anteriormente. Os expe-
rimentos foram acompanhados por leituras em um polarimetro Carl
Zeiss, quando se confirmou que sacarose nao é transferida atra-

ves de silicona.

Na tabela 9 & apresentado o aumento na concentragao de
etanol no frasco II, durante a dialise. As concentracdes ini-
cials de etanol no frasco I foram 10,6% (experimento 7) e 11,0%
(experimento 8) e a concentragao de sacarose de 10% {m/m) . Os
balangos materiais correspondentes a esses experimentos sao a-

presentados na tabela 10.

A adigao de sacarose na solugao de alcool parece aumen-
tar a transferéncia de etanol e, por outro lado, diminuir a de
agua. Nas figuras 14 e 15 sio comparadas as variacgdes de con-
centragao de etanol em presenca de sacarose (tabela 9) comos re

sultados obtidos anteriormente (tabela 7).
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FIGURA 14, Efeito da presenga de sacarose sobre a quantidade de etanol
dialisado a 30°C: (o) solucdo biniria dgua-etanol 10,67 e
(x) solugao agua-etanol 10,6% - sacarose 10% {(m/m)
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FIGURA 15, Efeito da presenga de sacarose sobre a quantidade de etanol
dialisado a 60°C: (o) solucdo biniria dqua-etanol 11,2% e
(x) solucao agua-etanol 11,0% - sacarose 10% (m/m).



2.7. Pervaporacgio

2.7.1. Tubos de Silicona

Tentativas preliminares para a avaliagao de per-
vaporagdo atraves de silicona foram feitas com os mesmos tubos
utilizados nas medidas de dialise (49) (#5450 = 1,50 mm, espessu
ra = 0,55 mm). Preliminarmente, tubos de aproximadamente 1 mde
comprimento foram preenchidos com solugao de etanol e as extre-

midades fechadas. Estes foram deixados suspensos durante 24 ho

ras a temperatura ambiente. A quantidade de solucao evaporada
através da membrana foi verificada medindo-se a massa e a con-
centracdo de etanol antes e depois deste tempo. Os resultados

encontram-se na tabela 11.

TABELA 11. Influencia da concentracao inicial
de etanol sobre o pervaporado.

Fracao pervaporada CO??ﬁg?”ggao

(% massa) etanol (% massa)

Concentracao
inicial de
etanol (% massa)

0 8,7 0
4,0 12,4 0
7,8 17,3 1,2
23,0 35,4 1,8
41,8 45,6 4,2

~ ' massa de solucao inicial - massa de solugao final
fracao pervaporada = x 100
massa de solucao inicial

Verificou-se, portanto, a dependéencia da concentracao de

alcool na pervaporagdo e que a agua também & pervaporada atra-



ves do tubo de silicona.

Foi construido um sistema para medidas de perva-
poragao, onde fosse possivel examinar a influéncia de temperatu
ra e composicao da solugdc de alimentagdo sobre a composicio do

pervaporado. O sistema utilizado & mostrado na figura lo.

A solugao etanol-agua ¢ bombeada dentro de um tu
bo de Tygon, o qual se estende ate a juncao com o tubo de sili-
cona. Este ultimo se encontra dentro de um tubo de nylon (ouco

bre) e ambos formam uma serpentina que é mantida dentro de um ba

nho termostatizado. ApOs a solugdo percorrer a serpentina, den
tro do tubo de $ilicona, retorna ac frasco de solugﬁole assim e
mantido um fluxo continuo. Os vapores pervaporados através do
tubo de silicona sao arrastados por nitrogénio gasoso e conden-
sados dentro de um frasco coletor imerso em nitrogénio liquido.
A vazao de nitrogénio gasoso &€ controlada por um medidor de flu

xo acoplado ao frasco coletor.

Foram construidos dois sistemas de pervaporacao:
no primeiro foram usados 4 m de tubo de silicona n® 162 dentro
de um tubo de nylon de mesmo comprimento no segundo este tubho
foi substituido por outro de cobre, tambem do mesmo comprimento

contendo 4 tubos de silicona n® 130 em seu interior.

Durante as medidas procurou-se manter constantes
-~ . . - .o~1 ~
a vazao da solugac de alimentagao (2.0 g min ) e a vazao de ar

(10 ml 5“1

}. Esta Gltima foi aumentada quando 0s experimentos
eram feitos em temperaturas mais altas, pois ocorria condensa-

gao de vapores dentro do proprio tubo de nylon.

Para a determinacao das concentracdes de etanol

foram obtidos os indices de refragao tanto da amostra pervapora

-
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FIGURA 16. Sistema de pervaporacao utilizando tubo de silicona.

A: tubo de Tygon; B: juncao "T"; C: tubo de silico-
na; D: tubo de nylon ou cobre; E: solucdo agua-eta-
not de alimentagao; F: frasco coletor de pervapora-
do; G: medidor de fluxo; H: bomba peristaltica; I:
banho termostatizado; J: frasco Dewar.



da como da solugio de etanol, antes e apos cada cxperimento. O
volume de solugao de alimentagao utilizado foi 100 ml ¢ o tempo

de pervaporacao de 2 ou 4 horas.

Inicialmente foram feitos experimentos de perva-
poracao com solugoes de concentragao baixa em ectanol. variando-
se o tempo e a temperatura do banho termostatizado. Os resulta

dos encontram~-se na tabela 12.

TABELA 12. Pervaporacao de solucoes agua-etanol durante 4 horas
a diferentes temperaturas — sistema de cobre (expe-

rimentos individuais).

T  Etanol (¥ em massa)

0 .. ] Moervap. Jmédig]x 132 SF
(7C) Inicial Final Pervaporado {(g) (kg h "m ")

30 8,6 7,8 40,4 1,1 0,7 7,2
30 9,8 9,2 40,4 1,0 0,6 6,3
30% 12,9 11,6 49,0 1,4 0,9 6,5
40 10,2 9,2 42,8 1,3 0,8 6,6
40 10,4 11,0 48,6 1.9 1,2 5,7
40* 11,0 10,2 47,2 2,2 1,4 7,2
50 9,6 8,0 42,4 2.5 1,6 6,9
50 13,8 11,6 51,2 3.2 2,0 5,6
ho* 11,6 9.8 49,8 3,7 2,3 7,6
60 12,0 9,6 49,0 3,6 2,2 7,1
60 13,0 9,8 47,4 3,9 2,4 6,0
60* 12,4 9,8 49,4 4.4 2,7 7,0

Nos experimentos marcados (*)} foram usados dois
condensadores, em serie. Nota-se um aumento do fluxo de perva-

porado nestes experimentos, o que ¢ atribuido a uma condensagao

mais eficiente.
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Os resultados obtidos para concentragoes malores

em otanol encontram-se nas tabelas 15 e 14.

TABELA i3. Pervaporacao de solucoes agua-etanol - sistema
de nylon (experimentos individuais).

g t Etanol (% em massa) mpervap. Jmédig1x 122 SF

(“Cy (h} Inicial Final Pervaporado {g) (kg h " m ™)

30 4 45,5 43,8 79 1,4 1,8 4,5
30 2 46,0 45,4 79 0,8 2,0 4,4
30 2 45,8 44,0 79 0,8 2,2 4,5
40 4 44,8 43,2 79 2,0 2,6 4,6
40 4 44,8 44,0 79 1,9 2,6 4,6
40 2 45,8 44,8 79 1,0 2,7 4,5
50 4 45,4 43,8 79 2.6 3,5 4,5
50 4 45,4 44,2 79 2,5 3,3 4,3
50 2 46,4 44,8 79 1,3 3,5 4,3
60 4 45,2 44,0 79 3,6 4,8 4,6
60 4 46,0 44,2 79 3,5 4,7 4,4
60 2 43,2 42,8 79 2,0 5,3 4,9

TABELA 14. Pervaporacao de solucoes agua-etanol - sistema
de cobre (experimentos individuais).

g t | ’£tanolt(% em massa) M arvap. Jmédég X 102 oF
{"Cy (h) Inicial Final Pervaporado {9} {kgh "m ")

30 4 82 79 87 3,9 2,4 1,4

40 - 4 82 79 87 6,6 4,1 1,5

40 2 83 79 87 4,2 : 5,3 1,4

50 4 82 79 85 7,9 4,9 1,2
- 60 4 86 79 89 13 7,9 1,3

60 2 82 79 88 6,7 7,9 1,6
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Efeito da concentragao da so1ug5§ de alimentagac
& da temperatura sobre o fluxo de pervaporade:
(o) 30°C; (a) 40°C; (@) 50°C e (v) 60°C (pontos
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Ffeito da concentracao da solucao de alimentagao
e da temperatura sobre o fator de separagao em
pervaporagao atraves de tubo de silicona: (o)
30°C; (a) 40%C; (o) 50°C e (V) 60°C (pontos mé-

dios}.
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As figuras 17 e I8 ilustram o efeito da composi-
¢do da mistura sobre ofluxo de pervaporado e o fator de separa-

cao.
2.7.2. Tubos de Celofane

Da mesma maneira que silicona, foram feitas medi
das simples para avaliar a pervaporacao através de tubes de ce-
lofane. Foram usados tubos comerciais SIGMA de comprimento to-

tal de 30 cm, diametro de 1,5 cm e espessura de parede de 0,043
mm. Assim, os tubos foram preenchidos com solucao de etanol e
deixados suspensos, expostos a atmosfera do laboratério, duran-

te 24 horas a temperatura ambiente. Os resultados encontram-se

na tabela 15.

TABELA 15, [Influencia da concentragao inicial
de etanol sobre o pervaporado.

Concentracao inicial Fracao Pervaporada Concentracao final
de etanol (% em massa) (% em massa) de etanol (% em massa)
3,2 51,9 0
8,6 54,9 0
25,6 65,2 0
43,0 77,2 0

Observou-se que o etanol & completamente pervapo
rado atraveés da membrana de celofane e que a quantidade total de

pervaporado € bem maior que em silicona.

0 sistema construido para medida de pervaporacgao

atraves de celofane & mostrado na figura 19.



FIGURA 19.

Sistema de pervaporagao utilizando tubo de celofane.

A: solucao agua-etanol de alimentacdo; B: ar seco;
C: tubo de celofane; D: agua termostatizada; E: se-
ringa; F: frasco com nitrogenio liquido; G: medidor
de fluxo.
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0 tubo de celofane e inicialmente preenchido con
o auxilio de uma seringa, ligada na parte inferior. Depeis, ©
reservatdrio e conectado ao sistema e a seringa retirada para
possibilitar a vazao de solugao durante o experimento. (s vapo
res pervaporados através da membrana s@o arrastados com ar seco
e condensados no frasco que contém nitrogénio liquido. A vacdo

de ar (10 ml swl} € controlada por um medidor de fluxo.

Em cada medida foi usado volume de solugao sufi-
ciente para que nao ocorresse variacao considerivel na concen-

tracao de etanol durante o experimento. O volume utilizado foi

de 200 ml sendo a vazao de solucdao de aproximadamente Snﬂ.min"}.

As concentracoes foram determinadas atraves de me
didas do indice de refracao, a 25°Cc. 0 tempo de cada experimen

to foi de 1 hora € os resultados saoc encontrados na tabela 16.

A espessura da membrana foi 0,043 mm (filme seco)

e a area efetiva 87,2 cmz° Os resultados sao também apresenta-

dos graficamente nas figuras 20 e 21.
2.7.3. Membrana Plana de Silicona

Os experimentos de pervaporagao utilizando mem-
brana plana de silicona foram feitos usando-se a montagem mos-

‘trada na figura 22,

A solugao e circulada continuamente em um lado da
cela em contato com a membrana. No outro lado, os vapores per-

vaporados sao arrastados com ar seco e condensados no frasco re

frigerado com nitrogenio liquido.

A quantidade de solugao de alimentacao utilizada

foi de 200 g sendo o fluxo de 5,0 g min"t. A vazdo de ar foi de
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10 ml s“1 para medidas feitas a 30°C e 15 mi sﬂl a 00°¢C.

TABELA 16. Pervaporagao de solugoes agua-etanol atraves
de celofane (experimentos individuais).

g . Et&no]n(% em massa) mpefvap. Jmédjg X EO SF

(*C) Inicial Final Pervaporado (g) (kg h " m ™)

30 11,0 11,0 45,0 0,7 0,8 6,6
40 11,0 10,8 44,4 1,1 1,3 6,5
50 11,0 10,8 41,4 1,6 1,8 5,7
60 11,0 10,8 38,6 2,0 2,3 5,1
30 30,4 30,2 73 0,9 1,0 6,2
40 30,4 30,2 70 1,3 1,5 5,4
50 30,4 30,0 69 1,7 2,0 5,1
60 30,2 29,6 66 2,1 2,4 4,5
30 51,6 50,4 79 1,1 1,3 3,5
40 51,6 50,6 79 1,6 1,8 3,5
50 51,6 50,4 79 2,8 3,2 3,5
60 51,6 50,2 79 3,4 3,9 3,5
30 70 70 79 1,5 1,7 1,6
40 70 70 79 2,6 3,0 1,6
50 70 70 79 3,1 3,6 1,6
60 70 70 79 3,9 4,5 1,6

Depois de cada experimento foi obtida a massa f1
nal de solucdo de alimentagdo para balango de massa. Na tabela
17 sdo apresentados os resultados obtidos. Os experimentos fo-
ram feitos em 1 hora para temperatura de 30°C e 0,5 hora para
60°C.

A espessura da membrana utilizada foi 0,040 mm e

2

a area efetiva 210 cm®. Nos experimentos marcados (*) fol adi-

cionada sacarose 10% (m/m) na solugao de etanol.



}i{:;{/(if§§§:;é§

Jx10/ Kg b m?

FIGURA 20.

SF

FIGURA 21.

50

S -
4 b
3 b
21
| .
o 3 - } 1
) 20 a0 60
ETANOL (% mossa)
Efeito da concentracao da solugao de alimentacao
e da temperatura sobre o fluxo de pervaporado:
(0) 30%, (a) 40°C, (&) 50°C e (v) 60°C.
6 -
4
2
O 1 k 1
o 20 40 60
ETANOL (% massa)
Efeito da concentracao da solugac de alimentagao

e da temperatura sobre o fator de separacan em
pervaporacao atraves de tubo de celofane: (o)
30%c; (a) 40°%; (o) 50°C e (v) 60°C.
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FIGURA 22. Sistema de pervaporacgao utilizando membrana plana de silicona.

A: solucao agua-etanol de alimentacao; B: bomba peristaltica;

C: cela de dialise; D: frasco com nitrogenio liquido; E: medi

dor de fluxo.



TABELA 17. Resultados de pervaporagao usando membrana plana
de silicona (experimentos individuais).

T Etanol (% em massa) Mervap. Jnédio * 10~ N
(°¢) Inicial Final Pervaporado {(g) (kg ntom )

30 5,4 5,2 36,2 0,7 , 3,3 9,9
30 5,5 5,2 35,0 N 2,8 9,3
30 | 10,6 10,0 57,4 1,0 4.8 1
30 10,6 10,0 57,0 0,9 4,3 11
30% 10,6 - 54,6 1,2 5,7 10
30%* 10,4 - 50,0 1,3 6,2 8,6
60 10,6 9,5 51,2 2,5 24 8,8
60 10,8 10,0 51,0 2453 22 8,6
30 15,2 14,7 61 ‘ 1,3 6,2 8,6
340 15,2 14,8 80 1,2 5.7 8.4
30 20,2 18,8 64 1,6 7.6 7,0
30 20,0 19,4 64 1,6 7.6 751
60 20,3 18,7 62 2,8 27 6,4
60 20,3 18,5 61 2,7 26 6,2

0Os resultados apresentados na tabela 17 encon-

tram-se também nas figuras 23 e 24.
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10% (m/m).



3. DISCUSSAQ

Sorcao Agua-Etanol em Silicona

A solubilidade de agua e de dlcool na membrana poliméri

ca ¢ um fator importante na separacao pois a dissolugdo € consi
derada a primeira etapa no processo de permeacao. Nos experi-
mentos de didlise e pervaporagdo foi verificado que membranas de
silicona sao preferencialmente permeadas por etanol e que o flu

xo de liquido através da membrana & acelerado pelo aumento da

concentracao de etanol na solucao de alimentacao, Podemos atri
buir este comportamentc a maior afinidade de silicona por eta-

nol, observada nas medidas de sorcao (Figura 6).

Moléculas de dagua tém dimensoes inferiores &s de etanol
o que pode levar a suposicao de que permeariam a membrana mais
facilmente. Esta suposicgdo nao ¢ confirmada pelos resultados
deste trabalho, que indicam que o fator mais importante & a in-
teragao entre o alcool e o polimero. As razdes para SOTGA0 pre
ferencial de etanocl sao atualmente desconhecidas e seu esclare-
cimento exigira estudos especificos sobre interagoes adgua-sili-

cona ¢ etanol-silicona.

Consideragac baseada na teoria das solugdes regulares de
Hildebrand (50) estd em acordo com a maior sorgdo de dlcool ob-
servada. O parametro de solubilidade de Hildebrand & um coefi-
ciente termodinamico rélacionado a entalpia de mistura. Segun-
do a teoria, quanta_mais proximos os parémetros'de solubilidade
do solvente e do polimero, maior sera a sua solubilidade mitua.
Siliconas possuem parametros de solubilidade, determinados com

solventes formadores de fortes pontes de hidrogénio, na faixa de



I 3oL/ 2 =5/2 -
19,4 a 25,5 x 107 J / m / . valores para agua e c¢tanol. cmmes

mas unidades, sdao 47,9 e 26,0 x 107, respectivamente (51). Por

tanto, a maior soiubilidade no polimero € esperada para ctanol.

£ conhecido que moléculas de agua formam estruturas tri-
dimensionais com fortes pontes de hidrogénio e, em dgua 1iquida,
uma grande fracdo das moléculas esta auto-associada (emclusters).
Quando existe afinidade de agua por grupos superficiais da mem-
brana, uma camada multimolecular de agua pode existir na inter-

face membrana-solucao. Tal fenomeno superficial tem sido admi-

tido no mecanismo de osmose reversa através de membranas de ace
tato de celulose. Esta camada de dgua estruturada aumenta o gra
diente de concentracao da_égua através da membrana, favorecendo

sua permeacao (2,17).

A associacdo de solvente emclusters foi também verifi-
cada em misturas polimero-solvente. Starkweather (52) estudou
a distribuigao de tamanho e numero de clusters de solvente para
vdrios sistemas polimero-solvente, utilizando um formalismo de-
vido a Kirkwood (53) e Zimm (54). A interagao entre os dois com
ponentes da solugao determina o comportamento do sistema de tal
forma que para um dado polimero, um mau solvente forma clusters
maiores que um bom solvente. Por exemplo, para o sistema borra
cha natural em acetona, que € um mau solvente para este polime-
ro, o niumero médio de moléculas de solvente por clusters foi de-

terminado como sendo de 2 ou 3.

A partir dessas observagbes € sugerido que a formacao de
clusters de agua seria favorecida pela propriahidrofobicidade da
membrana de-silicona e, como no processo difusivo as moléculas

individuais se deslocam mais rapidamente, a existencia destes



clusters ¢ desfavoravel 4 permeacgao.

A baixa sorgao de &gua por silicona pode ser também a-
tribuida a repulsao de moléculas de agua na superficie da mem-
brana. Este efeito superficial foi proposte por Uragami {55) em

“relacdo a permeagao de agua em membranas de acrilonitrila-buta-

dieno-estireno.

Pervaporacac em Celofane

Permecacgao liquida através de celofane tem sido estudada

para varias misturas liquidas (13,22,56-60). Misra (56) propos
um modelo para pervaporagao em qelofane'onde a membrana tem, de
um lado, uma estrutura porosa-intumescida por liquide e de ou-
tro uma estrutura nao porosa, mais seca.

permeacgao

——

regiao porosa ~t—  regiao nao porosa

. vacuo
Hiquida

alimentagao T

FIGURA 25. Modelo esquematico para pervaporacado em celofane.

A regiao porosa nao € resultado da técnica de prepara-
gao mas uma consequéncia desta face estar em contato com solu-
¢do aquosa, enquanto que a outra estd exposta a pressao reduzi-
da. O modelo & consistente com duas outras observacdoes feitas
com celofane. Quando celofane estd em contato com agua, por anm

bos os lados, a membrana mostra estrutura porosa: permite flu-
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xo de liguido sob um gradiente de pressao. Neste caso a permea
bilidade de agua € bem maior do que seria esperado para uwm meca
nismo de fluxo difusivo e a permeagao € também resultado de flu
X0 viscoso (22). Por outro iado, celofane seco € muito menos
- permedvel a gases que celofane umido (61). indicando que nao e-

xistem poros rigidos atraves da membrana.

0s poros deste modelo podem ser descritos como regices
de alta concentracdc de dgua dentro de regibes amorfas intumes-

cidas. A regido da membrana em contato com vacuo € plastifica-

da por agua e nela a permeacao € difusiva.

Este modelo foi primeiramente sugerido por Binning (14)
para pervaporacao de l1iquidos através de membranas nao porosas.
0 fracionamento da mistura ocorreria nas interfaces entre as fa

ses liquida, porosa e nao porosa da membrana.

Os trabalhos de pervaporacao de misturas agua-alcool a-
través de celofane sao concordantes quanto a permeagao preferen
cial de dgua (13,22,56-58). Entretanto, as caracteristicas de
permeabilidade de celofane podem ser alteradas significantemen-
te por pré-tratamentos, tais como aguecimento, tratamento com
solvente, aditivos e modificagbes na estrutura molecular e su-
pra-molecular do polimero formador da membrana. Nagy (57) ob-
servou que o conteudo de agua da mistura usada no pré-tratamen-
to controla a sorgao e, assim, a permeabilidade da membrana a é
gua. Em um pré-tratamento utilizado, a membrana de celofane foi
deixada com agua a 60°C, durante 2 horas. Membranas submetidas
a esse tratamento e utilizadas em pervaporagao agua-etanol mos-
traram aumento no fluxo e redugdo no contetdo de agua do perva-

porado. Um resultado deste trabalho & apresentado na tabela 18,
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Em nosso laboratdorio, a membrana de celofane wutilizada
foi previamente tratada com agua a temperatura de ebuligio e,
nos intervalos entre experimentos de pervaporacao, foi mantida

em adgua para evitar ressecamento.

Heisler (13} observou que a permeabilidade de c¢elofane
em pervapora¢ao agua-etanol € altamente afetada em presenca de
pequena quantidade de certos solutos na solucao de alimentacao.
A mﬁdanga nas caracteristicas da permeagado € significante de tal

forma que chega a ocorrer inversaoc em relacao ao componente mais

permeavel. DPor exemplo, com solucdes 50% em etanol contendo 2%
de citrato de sddio foi obtida composigao de 96,1% em aguano va
por pervaporado enquanto que em presenca de 2% de acido benzci-

co a composigao cai para 38,5% em agua.

Experimentos de pervaporacdo atraves de celofane apre-
sentados neste trabalho mostram que nas condigoes utilizadas, e
tanol & mais permeavel que dgua, o que pode estar relacionado a
varios fatores. Primeiro, o sistema de arraste de Vapor perva-
porado por nos utilizado (ar seco) & diferente do utilizado por
Misra (vacuo). A curva de equilibrio para o sistema Aagua-eta-
nol € sensivelmente afetada pela pressao externa, de forma gue
a 95 mm Hg azedotropo tem composigdao 99,5% em etanol contra 95.6%
em condigoes normais de temperatura e pressao (62). Sao também
influenciadas pelo método de arraste de vapor utilizado as pres
soes parciais de etanol e dgua sobre a regido da membrana proxi
ma ao lado seco. Nas condic¢des de vazao de ar utilizadas neste
trabalho estas pressoes sao consideraveis quando comparadas com
experimentos em gue se usa vacuo. Portanto, apesar de que 0s

trabalhos citados predizem uma maior pervaporacao de agua que de



etanol, nao sendo idénticas as condigdes experimentais. nao se

podem fazer comparagoes estritas.

A diferenca entre o comportamento de membranas de celo-
fane observado neste trabalho e o registrado na literatura pode
ser atribuido tambem a um efeito de agentes contaminantes pro-
sentes na membrana. Pequena quantidade de substancias adiciona
das no proprio processamento do filme (tipo de plastificante. re
vestimento, etc) poderia modificar seu comportamento em pervapo

ragao.

Estas observacdes mostram a importancia, frequentemente
negligenciada na literatura, de efeitos estruturais e interfa-

ciais em processos de separacgao por membranas (03).

A comparacgao de dados de composigao de pervaporado em
funcdo da composigdc da solucdo de alimentagao, utilizando celo
fane, a dados de diagramas de fase liquido-vapor dgua-etanol,
mostra que a membrana ndo contribuiu para a separagac. Sua uti
lidade, nesta situacaoc, seria a de fornecer uma relagao elevada

entre a area de evaporacdo e o volume de liquido.

Efeito da Temperatura

0 efeito da temperatura foi estudado nos experimentos de
didlise e pervaporagao descritos. Em geral, o aumento da tempe
ratura acelera a transferéncia de etanol em didlise e aumenta o
fluxo total em pervaporacdao. Estes efeitos podem ser atribui-
dos ao aumento dos coeficientes de difusao e solubilidade des-

critos na Introducdo.

Em pervaporagdo, o efeito da temperatura sobre a seletl

vidade da membrana € mostrado nas figuras 17, 20 e 23. Ohser-
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va~se que o aumento da temperatura nao afeta significantemente
o fator de separagao em tubos de silicona. Porém, para celofa-
ne e membrana plana de silicona ocorre_diminuigéo no fator de sg
paragao. Este comportamento concorda com a reoria de difusao
onde o aumento da temperatura favorece a formacgao de cavidades
maiores entre as cadeias poliméricas. Este efeilto aumentaria a
probabilidade de difusao de agregados de agua, diminuindo a se-

jetividade da membrana.

'Variagées da temperatura também sfetama seletividade em

didlise agua-etanol, usando membranas planas, pois aumenta 2
transferéncia de agua em relagdo a de etanol, como pode ser ob-

servado na tabela 8.

Efeito da Espessura da Membrana

Segundo relatos da literatura, a espessura da membrana
polimérica nao deve afetar sua seletividade. Porém, o fluxo de
ve ser inversamente proporcicnal a esta espessura, em permeagao
1iquida (14,64). No presente trabalho foi verificado que mem-
branas planas de silicona mostram fatores de separagao e fluxos
maiores que tubos de silicona. Por exemplo, utilizandoe solugéo
de alimentacdo 10% em etanol,xo fluxo e fator de separagdo Ob-
servados foram de 0,7 X 10“2 kgh-1 m*2 e 6,7 para tubos de sili
cona. Estes mMesmos valores para membrana plaﬁa foram de 4.5 X

1072 kg Rt m % e 11,0, respectivamente.

A maior selgtividade obtida para membranas planas de si

licona em COmMpaTragao 3s tubulares, pode estar relacionada a ¢i-

ferengas estruturais entre 05 dois polimeros.
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Didlise e Pervaporacao de Solugoes Agua-Etanol-Sacarose

Em dialise, a presenca de sacarose em solugao 10% em e-

- -2 -1 -2

tanol aumenta o fluxo do alcool de 5,3 a 6,89 x 10 kg h m ",
a 30°C. Para a mesma concentragao, foi também verificado em per

vaporagao que o fluxo total aumenta de 4,5 a 6,0 x 10 ~ kg Rt

mmz; entretanto, a composigao se altera, e a concentragao de e-
tanol diminui de 57% para 52%. A partir destes dados, calcula-

- -2 -
se a mudancga na pervaporacgao de etanol de 2,6 a 3,1 x 10 “kg}ll

n % e de dgua de 1,9 a 2,9 x 1077 kg ht m %, com a adicao de sa

carose.

0 efeito de soluto & comumente explicado em termos de fe
nomeno interfacial. Quando a solucao & pervaporada, as molécu-
las do soluto (sacarose) aderem na membrana e o componente da s0
lugao mais soluvel neste soluto (devido a interagdo com suas mo
leculas) pode permear mais facilmente a membrana (26). Este e-
feito justifica o aumento no fluxo de agua em pervaporacdo. Por
outro lado, a adicao de um soluto em uma mistura de dois solven
tes afeta as pressoes de vapor de ambos, diminuindo mais a pres
sao de vapor do melhor solvente. Este efeito pode ser responsa
vel pelo aumento no fluxo de etanol em dialise e também em per-

vaporagao, observados apds a adicdo de sacarose.

Na tabela 18 sao apresentados resultados de pervapora-
¢ao de solugoOes dgua-etanol obtidos na literatura, juntamente
com resultados deste trabalho. Estad colocado um dado do traba-
1ho de Huang (39), que também utilizou membranas de silicona.
Nota-se que as membranas de silicona utilizadas em nosso traba-

lho apresentam seletividade sensivelmente superior as estudadas
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por este autor, sobretudo no caso das membranas planas,

A importancia pratica dos processos de scparagdoc agua-

etanol foi discutida na Introdugao.

Uma possivel aplicagao de um sistema de separagao analo
go ao estudado neste trabalho seria a remogao continua de eta-
nol das misturas de fermentagao, onde a concentragao de alcool
€ relativamente baixa. Neste casc, o uso de osmose reversaéli
mitado pela elevada pressio osmdtica de solugles agua-etanol,

calculadas no Apéndice. Em nosso laboratorio foiverificado que

tubos comerciais de silicona resistem a uma pressao maxima de 8§
atm, o que foi insuficiente para testar osmose reversa com €S-

sas membranas.

Tanto pervaporacao como didalise seriam processos Uteis
para a remocdo continua de etanol durante a fermentacao além do
que a membrana poderia atuar como um filtro, separando as parti
culas de peso molecular maiores. Para efeito de calcule € con-

w7l em um tan

siderada uma produtividade de etanol de 7,0 g &
que de fermentacac continua {66). Com os resultados obtidos no
experimento 7 da tabela 10, a area de membrana necessaria para

remover 7,0 g ht

de alcool por didlise € de aproximadamente 0,1
m’ por 1itf0 de solugao. Nas mesmas condigdes experimentais se
ria necessario o dobro desta drea para a remogao de etancl por
pervaporagﬁo. Neste caso, o pervaporado teria composicdo acima

de 50% em etanol, o que corresponderia a uma redugac significa-

tiva no volume de material a ser destilado.

Do exemplo dado podemos ver que a aplicacao de proces-
sos de separacdo dgua-etanol, utilizando membranas de silicona,
criaria rotas alternativas para processos de importancia indus-

trial.
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4. CONCLUSKO

Através dos resultados obtidos neste trabalhe conclui-
se que € possivel utilizar processos de separagioe dgua-etanol
por membranas para remover € concentrar etanol de misturas di -

luidas.

Dentre as membranas utilizadas, as de silicona, prepara
das no laboratorio, mostram ser mais efetivas para a separacac.

Uma caracteristica importante verificada foi a retencio de saca
rose por estas membranas.

Os efeitos estudados mostram que a maior separacao é ob
tida quande sdo utilizadas solugdes diluidas do alcool, oque fa

vorece sua aplicagac nestas condicgoes.

Os resultados obtidos possibilitam fazer estimativas pa
ra a utilizagdo destas membranas na remogdo continua de etanol
da mistura de fermentacao. A viabilizacao dos processos depen-
dera do aperfeicoamento das membranas. principalmente com res-
peito a espessura. Pesqguisas objetivando a continuidade do pro

jeto vem sendo desenvolvidas em nosso 1aborat6rios



APENDICE

Calculo teorico da pressao necessaria para

separacdo agua-etanol por osmose reversa.

Com o objetivo de se avaliar a possibilidade de separa-
¢do agua-etanol através de osmose reversa foram feitos cidlculos

supondo o seguinte sistema:

| ||
solugao etanol
agua puro
etanol
I IT

membrana

0 potencial qufmico de etanol (ue) & dado:

I _ o 7 1
By Toug t RT 1In a, + VeAp (A-1)
&
IT o _
Moo= ug (A-2)
onde UZ ¢ o potencial quimico padrdo para etanol,
R & a constante dos gases (0,08206 1 atm k1 mo1ly,

=3
Dy

a temperatura termodinamica,

a_ € a concentracdo efetiva ou atividade do etanol na solu
cao,

Ve ¢ o 'volume molar parcial de etanol na solugao ¢

Ap a diferenca de pressao entre os compartimentos [ ¢ I1.
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A condicio de ecquilibrio para este sistema é:

Entao, obtemos

RT
Ap S In ae (A‘J)
Vv
e
onde R ‘ (A-5)
x, € a fracao molar de etanol na solugao e
Yo e o coeficiente de atividade.
Substituinde {A-5) em {A-4) temos:
RT
Ap = - %m (In X, * In ye) (A-6)
e

Para determinar Ap € necessario primeiramente conhecer

o volume molar parcial do etanol, a cada concentragao.

0 volume de uma solugao contendo ny moles do componente

1 e n, moles do componente 2 & dado por:

2

V., + n,V (A-7)

onde vl e vz sao 0os volumes molares parciais dos componentes 1

e 2 respectivamente.

Temos tambem que

_ 70 _
Vo=V a0, (4-8)
&
n,M., + n,M .
V = 171 2772 (A-9)
&

onde @2 € o volume molar aparente do componente 2.

50

6]
o]

volume molar parcial do componente 1 a uma dada tem
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peratura e pressao e
p € a densidade da solugao.

Substituindo (A-9) em (A-8) e supondo o componente 1 <o

mo sendo agua e 2 etanol, temos:

1 naMa + n Me o
¢y = -0V (A-10)
n p
e
onde Ma = 18,015 g,
e = 46,060 g e
72 = 18,068 cm®.mol™t (a 25°C e 1 atm).

0 volume molar parcial é:

. av
Ve = e (a-11)
Bne na,T,p

Derivando a equagao (A-8) temos:
e

(A-12)
an n ,T,P
e a

Ve = b T M [
Através do grafico de ®e versus n, podemos calcular

(3@@/8ne) a partir da tangente da curva. Sendo assim, os volu-

mes molares parciais de etanol sao obtidos pela equagao (A-12).

As tabelas A-I e A-II apresentam os valores de ¢e (cal-

culados com a equagao A-10) para 25°C e 4OOC.

Nas tabelas A-III e A-IV se mostram os valores da dife-
renga de pressdo necessaria para o estabelecimento de equilibrio
osmotico entre os compartimentos I e II do sistema, a 25°C e a
40°C. Estes valores foram calculados usando a equagao A-6 e os

valores de Ve obtidos como indicado no paragrafo precedente.

Na figura A-1, os dados das tabelas A-I111 e A-IV saomos

trados graficamente.
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TABELA A-I. Volume molar aparente de etanol em solucgoes agua-etanol
a 25°C, obtido a partir da eguagao A-10.

« % Etanol p* Pq

€ {m/m) (g.c:m—B) (cma.mofg)
0 ¢ 0.997

0,1 22,1 0,965 53,13
0,2 39,0 0,933 54,33

0,3 52,3 0,905 55,18
0,4 63,0 0,880 55,95

0,5 71,9 0,859 56,53

0,6 79,3 0,841 57,00
0,7 85,6 0,825 57,53
0,8 91,1 0,811 57,53
0,9 95,1 0,798 58,22

1,0 100,0 0,785 58,67

TABELA A-IT. Volume molar aparente de etanol em solugoes agua-etano]
a 40°C, obtido a partir da equacac A-10.

X % Etanol o* ¢e

€ (m/m) (g.cm_3) (cm3.mo1"])
0 0 0,992
0,1 22,1 0,955 53,39
0,2 39,0 0,922 55,91
0,3 52,3 0,892 56,60
0,4 63,0 0,868 57,09
0,5 71,9 0,846 57,72
0,6 79,3 0,828 58,13
0,7 85,6 0,812 58,53
0,8 91,1 0,798 58,89
0,9 95,1 0,787 59,10

1,0 100,0 0,772 59,66

*

: Da ref, (67).

08



- TABELA A-ITI.

Pressao necessaria para equilibrio osmotico
antrg uma solugao agua-etanol e etanol puro
a 25°C, obtida atraves da equagao A-6.

X V@ in v* ap
e (cms.m01_1)‘ (atm)

0 0 1,317

0,1 53,3 1,096 553
0,2 54,6 0,828 350
0,3 55,6 0,566 281
0,4 56,3 0,361 241
0,5 56,9 0,220 203
0,6 57,4 0,125 164
0,7 58,0 0,059 126
0,8 58,3 0,019 85,8
0,9 58,7 0,003 42,5
1,0 58,7 - 0,000 0

TABELA A-IV. Pressao necessaria para equilibrio osmotico
entrg uma sg1ugao agua-etanol e etanol puro
a 40°C, obtida atraves da equacao A-6.

X Ve In y* &p

€ (cm®.mol ™) (atm)
0 0 1,611
0,1 53,9 1,143 559
0,2 56,3 0,824 363
0,3 56,9 0,551 299
0.4 57,4 0,355 254
0,5 58,1 0,219 212
0,6 58,6 0,124 172
0,7 59,0 0,060 131
0,8 29,4 0,022 88,1
0,9 59,6 0,004 44,0
1,0 59,7 0,000 0

*: Da ref. (68).

Lo
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FIGURA A-1. Pressdo necessaria para equilibrio osmbtice
de solugoes agua-etanol e etanol puro.
(—) 25% e (---) 40°C.

Observe~se que as curvas desta figura indicam as pres-
sGes necessarias para equilibrio osmOtico. Para se conseguir
transferencia do etanoi contido em uma solugao aquosa, parao e-
tanol puro € necessaria a ocorréncia de osmose reversa. I[sto &
possivel somente pela aplicagao de pressfes supcriores as de ¢-
quilibrio. Por exemplo: para se transferir etanol de uma solu-
¢do com Xo = 0,2 para etanol puro, se requer Qp > 350 atm, a

25%¢.
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