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RESUMO

Este trahalho consistiu em procurar un pol :fr.r.mro que pudesse  ser
utilizado na preparacao de membranas para_sppafagﬁo de etanol e a-
cua, Foram realizodos ensalos preliminares de particido ctanol-dgua
por sorcgio em amido de milho e dextrana reticulada, e por pervapora
chao em borracha de silicona. Resultados intervessantes foram obti-
dos com o ultimo polfmcro; passando-se a estudar portanto, a permea
bilidade de solucdes etanol-agua especificamente om silicona.

Medidas de fluxos de etanol en borracha de silicona, em situagdo
de osmose, foram reaiiza@as em varias condicoes de céncontragﬁo e
temperatura.,  Foi avaliado também o contra-fluxo de agua correspon-
dente a cada concentragao analisada, verificando-se du@:o fluxo de
etanol através da borracha de silicona € muito superior ao da dgua
a 2SDC, porém a 60°C a seletividade da membrana diminui bastante.

Em resumo, borracha de silicona tem caracter{sticas gque sid0  es-
sencials a polimeros que se pretenda usar na preparacgao de membra-

nas para separacio agua-alcool.



ABSTRACT

The object of thiswork was the search of a suitable polymer for
the preparation of mewbranes for water~cthanol separation. The
water-cthanol partition by sorption in starch and reticulated
dextran and by pervaporation thfough silicone rubber was investi-~
gated. The most interesting results were obtained with silicone
rubber for which reason further experiments were developed study-
ing water-ethanol solutions :pe:zﬁneability in this polymer.

Hthanol osmotic fiuxes through silicone rubber were measured at
several concentrations and temperatures. The water éeunter~ﬁ1ux
at each concentration was also estimated. |

Ethanol flux through silicone rubber is much higher than water
flux at ESOC, but at 60°C the membrane selectivity decreases Con-
siderably. |

In this way, it was shown that silicone rubber has the essential
characteristics to be uséd in the preparation of membranes for

water-ethanol separation.



1. INTRODUCAO

1.7. Membranas

Filmes poliméricos tém sido extensivamente usados hid bastante
tempo como revestimento protetor, na forma de embalagens, tintas e
vernizes., Esses filmes serven para minimizar ou eliminar efetiva-
mente o transporte de goses, liquidos, vapores ou ions cntre o  am-
biente ¢ materiais sensiveis que éstio sujeitos a gorrosﬁo ou perca
de propriedadés desejavels, tais como aroma ou aparencia (1).

Mais recentemente, compreendeu-se que filmes polimérices po
diam servir como meio de separagao dos componentes de misturas e 50
lucoes, isto ¢, como membranas de separacdo quimica (1),

Ussa propricdade ¢ hoje utilizada comercialmente em proces-’

os de separacdo de gases, como método pratico para dessalinizagio

t

de dgua salobra e do mar e no contrele de poluicdo em geral (1),

0 transporte seletivo de espécies idnicas através de certas
membranas biolGgicas & extremamente importante para fendmenos de
‘troca de iong em Processos metdbéliccs; 0 desenvolvimento de men-
branas sintéticas para substifuiv mombranés paturais, como & o caso
do rim e_pulmﬁo)artificiais, € também uma irea objeto de intensivos.

estudos {1)}.
1.1.1. Befinigﬁo

O termo membrana € usado para definir uma. fase inter
mediaria entre dois fluidos. A condicao determinante & gque essa 1n
terface deve ser uma barreira parcial, seletiva para o transporte

de matéria entre os dois fluidos (2).



Uma membrana pode scor neutra ou pode conter cargas e
letricas, A transferéncia de massa através dela pode ocorrer por
difusao ou por {luxo hidrodinamico, sendo causada por um campo elé-

trico ou por gradientes de concentracido, pressio ou temperatura (3).

1.1.2, Membranas de Solubilidade

‘As membranas sdo divididas em trés tipos de estrutu-
ras classificadas de acordo com o modo de transporte através delas

(2). Membranas de sclubilidade (que foi o tipo utilizadeo em nosso
trabalho), membranas de microporos e membranas porosas (do tipo ul-
trafiltro). |

As membranas de solubilidade ou de difusdo molecular
sao aquelas em que as moldéculas transportadas dissolvem-se individu.
almente no pollmero., Filmes piésticas extrudados, folhas de metal

e vidros normalmente produzirioc membranas desse tipo (2).

0 modo de transporte através de uma dada wmembrana de
pende do tamanho das moléculas ou particulas transportadas e. de sua

relacdo com a morfologia e microestrutura da membrana (2).

1.7.3. Morfologia de Membranas. Membranas Assimétricas e

Membranas Homogéneas

As membranas assimétricas possuem estrutura que con-
siste de uma camadg do polimero, densa mas muito fina, com espessu-
ra #ariando de 0,1,a-2 um, -tendc como suporte uma subcam@da'altameg
te porosa, de 100 a'ZOQ pm de espessura.. Esta. subcamada que atua
como suporte nao afeta as caracteristicas da separacdo ou a ve10¢i~
dade de filtracao da membrana nos processos dirigidos por  pressao -

(3).



A wembrana homogonea ¢ definida como aqgela que  Ltem
propriedades uniformes atraveés de toda sua espessura (2). Bla con
siste de um filme denso através do qﬁal uma mistura de espécies qui
micas € transportada devido 4 existéncia de um gradiente de pressio,
concentracao, temperatura ou potencial elétrico. A separacdc de Vé
rios componentes da solugdo estd diretamente relacionada a0 seu
transporte dentro da membrana, que ¢ determinado pela sua difusivida-
de ¢ solublilidade na membrana. Uma propriedade importante das mem-
branas homogéneas ¢ que espccies quimicas de tamanhos semelhantes, e
portanto difusividades idénticas, podem ser separadas quando suas
concentracoées, ou seja suas solubilidades no filme, diferen signifi

cativamente (3),

Iy

Comparando-se as membranas (3) assimétricas com as
simétricaﬁ, esta Ultima classe possue uma estrutura gue atua Como

un filtro e retém muitas particulas dentro de sua estrutura interna.
Lssas particulas retidas vedam a membrana e o fluxo diminui durante
0o uso, enquanto as membranas assimétricas sdo filtros supertficiais
retendo todo material rejeitado na superficie, de onde ele pode ser
removido por forcas de cisalhamento aplicadas pela solucao de ali-
mentacao movendo-se paralelamente a superficie da membrana. A dife
renca no comportamento de filtracao entre as membranas assiﬁétricas
e simétricas & ilustrada por Strathmann (3), conforme mostrado  na
figura 1.

As membranas assimétricas sao usadas principalmente
em ultrafiltracao e osmose reversa; enquanto as membranas 'homogéu
neas sao usadas para separacio de gases, como € o caso da borracha

de silicona utilizada para separar hélio de outros gases (3).



Desde que a velocidade de peTMEACcan, NOS Process 03 de

ultrafiltracic e osmosc reversa, © inversamente proporcional av«pe

sura da camada filtrante, as membranas assimétricas exibemvelocida-
des de permeagio muito malores do que as de estrutura simetrica 2

de espessura total comparavel (3).

Figura 1. Diagrama esquematico do comportamento de filty racan de uma

(a) membrana assim@trica e uma {b) membrana simetrica

2T,
/ﬁ Z.

a) _ b)

1.2.. Permeacao

A pevrmeacdo de gases e liquidos através de filmes polimeri-
cos tem sido o assunto de extensivas pesquisas durante as duas décg
das passadas. Nos Ultimos anos tem havido considervavel interesse
no uso potencial de membranas para separacao de misturas de compos-
tos quimicos. A base de um processo de separacdo com membrana € a
permeacaoc seletiva de moldculas através da membrana (4). O mecanis
mo de permeacdo de um liquido eﬁ uma membrana de Solubilidadel'pode

ser descrito como consistindo das seguintes etapas (4,5):

- adsorgdo das moléculas permeantes na superficie do filme
em contato com o liquido;

-~ absorc¢do do permeato e sua difusdo atraves do filme;
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- evaporacao dessas molcculas da superficie oposta do filme,

ou sua extracioc per um liquido.

A velocidade de permeagdo o a eficieéncie da separacdo 530
governadas por um numero de fatores, incluindo tamanho, forma ¢ na-
tureza guimica do perméante, propriedades fisicas e quimicas do po-

1imero e interacdes entre o permeante e o polimero (4,6)

No estado estacioniario, o processo de permeagido pode ser
descrito pela primeira lel de difusao de Fick
dCi
J.i. = :Di — ) (’i)
‘ T odx
onde J & o fluxo do componente i, Di € 0o seu coeficiente de difusio,
Cj & a concentracao leccal do permeante 1 e x € a coordenada perpen-

dicular 4 superficie da membrana (1,2,4).

Na permeagao de um gas i, a sua pressao ﬁarcial Py eﬁ um re
servatOrio em contato com uma superficie da membrana pode ser conhe
cida. A pressdo D3 e, em primeira aproximag¢gde, proporcicnal d ati-
vidade ai; Py g relacionada com a Ccncentrﬁgﬁo do perﬁeanté na  su-

perficie da membrana pela lei de Henry

(2)

onde o coeficiente de solubilidade S; e funcao da pPressao ou  COon-
centragao da substancia permeante, como da temperafura. Quando a
lei de Henry & obedecida, S & uma constante, ¢ o fluxo no estado es
tacionario para uma diferenga'de pressac Ap; através de uma membra-

na de espessura L pode ser expressado por

J

i = DiSidpy/t (3)



i

O proeduto D;5; = P, ¢ definido como o coeficliente de permea

bitidade (i,2,4).

Porém, na permeagao de liquidos através de filmes poliméri-
cos, o valor de Di depende fortemente da concentfagio dos solventes
no filme plésticd. Muitas expressfes tém sido propostas para rela-
cionar D com a sclubilidade do solvente no filme e a difusividade,

ED, obtida na concentragao zero do solvente. A equagcao mais comu

mente usada 6

D = D" - (1)

onde D e a sao constantes em uma dada temperatura., A constante a
¢ a medida da acdo plastificante do solvente na membrana polimérica
e ¢ & a concentragao do solvente no polimero, que & essencialmente

determinada pela solubilidade do liquido no polimero (4,5,7).

Substituindo a equacdo (4) na equacao (1) obtém-se

: Do acy ac, _
J=-2 (e - ) (5)
aL
onde ¢, e ¢, sao as concentracodoes do permeante nos dois lados do

filme, em contato com a solucao de alimentacdo e o permeado respec-

tivamente. A concentracao < e determinada pela sorcdo de equili-

de que a fase em contato com o permeado seja mantida em baixa'presm

sao e a evaporacao do permeado nao seja controlada por difusio, a
equacao(5) pode ser simplificada para
D ac_

J=-2 (e >N (6)
al,



onde ¢ & a solubilidade do soiuto mo polimero. A equagio - acima
mostra que a permeagao de um liquido atraveés de uma membrana polime
rica depende tanto de sua difusividade como de sua solubilidade na

membrana (4,5,7).

-~ Sorcao

Sorgdo € o termo generalizado, usado pela primeira vez poT
McBain, para descrever a permeacac e dispersao de moleculas de  um
ambiente de gas, vapor ou liquido dentro de um polfmcro para formar
uma mistura {2). 0 processo de sorc¢do pode scr descrito fenomenolo
gicamente como a distribuicdo do permeante entre duas ou mais fases
incluindo adﬁorgﬁo, absqrgao, incorporacao em microcavidade e 01l -
tros modos de mistura,

fm geral, a sorcdo ocorrerd quando a energia parcial molar
livre, ou seja o potencial quimico o pcnetrante/na fase externa ex

ceder a do penetrante no polimero (2).

Em polimeros de borracha que ndo contém microcavidades, a,
sorcao do penetrante dentro do poilimero é geralmente governada pelo
processo de difusio caracterizado pelo coeficiente de interdifusdo -

do sistema polimero-penetrante (2).

- Difusao

0 transporte espontaneo de ﬁaterial de uma parte para outra
em uma mistura de multicomponentes ¢ chamado difusdao. A forca que
dirige os componentes neste processo & de natureza termodinamica.
No caso de sistemas de dois componentes € o gradiente de potencial

o - - - .y L
quimilco do componente que esta sob consideracao (2).



A

Considerando~se que a difusao e dissolugdo requerem um rear
ranjo da conformacao molecular dentvo da membrana,_o comportamento
¢ frequentemente associado com a reologia e ﬁfop?iedades mecanicas:
de s0lido na presenca do penetrante, Em muitos casos, o tempo ca-
racteristico de processos de relaxacio do polimero pode ser respon-
savel por uma lenta aproximacdoe da conformacfo de equilibrio, afe-

tando consequentemente o processo de difusao (1,4).
- Fatores que afetam a permeabilidade de membranas

A migracdo de um penetrante molecular atraves de um meio po
delseT considerada como uma sequencia de etapas de difusac de unida
des ativadas ou saltos sob a influencia de um gradiente de concen-
tracaoc por uma agéb‘codperativa das moléculas da vizinhanca: duran-
te essas etapas as moleculas pasgam sobre uma barreira potencial se
parando uma posicido,ou seja, uma cqvidade.ocupada pela molécula da
substancia difusora, da proxima. As propriedades fisicomqufmicas
dos componentes, assim como as condigdes experimeniais de temperatu
ra, pressdo e concentracdc governam a concentvacido das cavidades ,
sua distribuicao de tamanho e a altura das barreira potenciais en-
tre 0s sitios sucessivos. A facilidade de formacao de cavidades pa
ra a difusao depende da mobilidade relativa das moléculas penetvan-
tes e dos segmentos da cadeia polimérica, como eles sao afetados pe
las variacoes no tamanho, forma,'concehtragﬁo e interagces entre 03

componentes (1).

0 efeito da temperatura sobre a permeabilidade para uma fai
xa de temperatura razoavel pode ser representado pela equacao tipo
Arrhenius em relagﬁo tanto a compostos puros como também para mistu

ras binarias.



Po= P, pr(mﬁprT) {7)

onde EP ) energia de ativacad para a Permeacao e'?o & a constante
de permeabilidade extrapolada para concentracao zero de permeante .
0O aumento na mobilidade das cadeias noliméricas em alta temperatura
provoca um aumente na permeacgao e consequentemente diminui o fator
de sepavacdo nas mistuvas binadrias. De acordo com a teoria de difu
sao de Lvring, a EOTmagﬁé de cavidades no poiimero requer uma gran-
de energia para quebrar determinadas ligacdes de valéncias secunda-
rias. Em baixas temperaturas hd mais pequenas cavidades do que gran
des cqvidades,.nas regioes amorfas., Porém em altés temperaturas, ca

vidades malores sdo produzidas como o resultado da alta energia de

agltacio da cadeia polimérica, e portanto as moléculas maiores po-

+

dem tambem difundir-se, diminuindo assim o fator de separacido (1,6)

A diferenca na solubilidade depende principalmente da dife-

renca de natureza quimica dos permeantes, enquanto a diferenca na
difusividade € determinada fortemente pele tamanho ¢ {orma dessas

moléculas e pelo grau de agregacio das espécies difusoras dentro do

polimero (1,6).

Além desses, outros fatores podem afetar a permeabilidade em
membranas. A mobilidade lecal da cadeia pode ser afetada
por interacoes da cadeia originadas das ligagdes de hidrogénio, in-
teracgoes de grupos polarés, ou simples‘afraQGES de Van de Waals, di
minuindo a permeacao. Outras modificagﬁes que diminuem a permeagao
sdo o alto grau de ligacoes cruzadas, a presenca de aditivos solidos, que
sdo fortemente adsorvidos pelo polimero, e de enxertos, e a ocorrén
cia de dominios cristalinos dentro do proprio polimero. Um  outro
cefeito observado na mobilidade segmental de cadeias poliméricas &

que esta € aumentada pela presenca de plastificantes,  resul-
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: N e e s e 1
tando em um abaixamento da temperatura de transigao vitrea (Tg) do
polimereo. Determinados solventes atuam como plastificantes no sis-

tema polimérico produzindo um marcade aumentc na permeacio (16).

1.3. Processos de Separvacao por Membranas

Embora o©s processoes com membranas venham sendo estudados ha
mais de um ségulﬁ, somente recentemente tornaram-se de interesse pa

ra separac¢oes industriais. Esse interesse origina-se {undamental-

i

mente de uma vantagem basica dos processos com membranas: eles per-

mitem a separacao de materiais dissolvidos em um outro, ou em um
solvente, sem que ocorvam transicoes de fase com elevada variagﬁoeg

talpica (3),

Atualmente, técnicas de separagdo convenciocnais, tais como
destilacdo, cristalizagao, extragdo por solvente, etc., tém sido com
plementadas por uma série de processos que utiliéam membranas como
meio de separacdo. Em muitos casos, os processos de separacdo  sao
rapidos, mais eficientes e ecconomicos que os Processos convencio-
‘nais. 0Os processos coum membranas, por exemp}o, oferecem Signifié&g
tes vantagens nas indlstrias de alimentos e medicamentos, pelo fato

de poderem ser realizados a temperatura ambiente (3).

Bm geral mais de um processo pode ser utilizado para resol-
ver um determinado trabalho de separacio quimica. A selecgido do
processo adequado depende de varios fatores, tais éomo a natureza
dos constituintes na mistura, o volume da soluéﬁo a ser manipulado,
0 grau de separacao requerido e particularmente em processos em es-
cala industrial, o custo do processo. Em muitos casos os DProcessos
com membranas sao favoravelmente compar&feis com outras técnicas de

separacao {3).
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1.3.1. Dialise

A difusﬁo de materiais dissclvidos, contidos em  um
meio liquido, através de uma membrana semipermedvel ofcrece uma ma-
neira para separar particulas grandes e pequenas. O processo & co-
nhecido como dialise e &€ um métedo particularmente conveniente para

separar cristaloides de coldides (8).

Embora a dialise tenha sido o primeiro processo de

scparacao por membrana a ser descoberto e estudado, ela nunca tor-

nou~se Tealmente importante industrialmente, pelo fato de ser um
processo lento, e nio ser altamente seletivo. Portanto, espécies

que sao muito semelhantes quimicamente e no tamanho molecular nao

podem ser separadas por didlise (9).

A primeira apliéagﬁo significativa de didlise occor-
reu guando celofane fol usado para remover sais ¢ outros sclutos de
baixo peso molecular de soros e vacinas. Atualmente, dialise & usa
da comercialmente na pfodugao de rayon de viscose, onde ¢€ utiiizada
na recuperacao de soda éﬁusticg de.solugoes de hemiceluloseﬁ. Porém
a mais ‘importante aplicacio da dialise ¢ na medicinay a hemodidlise
¢ usada no tratamento de ?acienfés com problemas renais, para remo-
ver uréia, acido ﬁrico, creatinina e outros produfos do métaboliémo'
das proteinas do sangue. Em hemodidlise, o sangue arterial do pa-
ciente circula de um lado da membrana de dialise enquanto uma solu-
cdo, conﬁendo uma mistura adequada de Ions;'é circulada no cutro la

do da membrana (9).°
Em- 1967 houve um grande desenvolvimento em sistemas
de rim artificial com o aparecimento do rim artificial de fibras o-

cas. Fsse sistema € baseado na membrana celuldsica de fibra oca
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3

originalmente desenvelvida por Mehon e Colaboradores para dessalini
zacdo de dgua por osmosc veversa. 0 sistema & descartavel e requer
um baixo volume inicial de sangue. Contem cerca de 11.000 fibras e
tem aproximadamente 1 m? de area de membrana (9).

A transfereéncia dinamica de messa desses dializado-

res ¢ significativamente meihor do que a de membranas planas, permi

&

tindo um curto tempo de didlise e metlhor liberagdo dec uréia da cor-

rente sanguinea do paciente (10).

1.3.2. Separacao de Gases

As membranas usadas em separagao de gases geralmente
consistem de polimeros homogéneos. DProcessos de multicestdgios sdo
necessarios para separar efetivamente componentes que diferem leve-

mente em permeabilidade (3).

Para serem economicamente atrativas as membranas usa
das para separacao de gases e processos de separagao em geral, de-
vem permitir um alto Fluxg do componente desejado e restringir Eor—.
temente a pa ssagem de cutras espécies. O fator de separacioc a & a
medida da seletividade da membrana para um determinado ‘componente
desejado A em relagdo ao outro componente nio desejado B, e este &
definido como

YA[YB

@ = e ‘ ()
WA/WB

onde Yi ¢ a fracao molar dos componentes no lado do permeato, isto

¢, a fase que atravessa a membrana, e Wi € a fracdo molar dos compo

nentes na alimentacao (11).
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0s processos de separacio de gases por membranas nao
haviam alcancado sucesso comercial até quase recentemente, porque as
membranas eram insuficientemente semipermeaveils e exibiam fluxos bai

xos (9).

0 desenvolvimento da tecnologia de membranas assimé-
tricas em 1960, foi um grande passo para os processos de separacao
de gases, Atualmente a éplicagio de permcadores de fibras ocas, €
importante na separacdo de gases na sintese de amonia ¢ purificagao

de gas natural (11),

Uma aplicacdo especial para senaragaoc de gases por
membranas é a chamada membrana de puimdo artificial. Este é usado
COMO Um recurso espociai durante as cirurgias do coragﬁp,‘para subs
tituir a fungao do pulmio normai, isto &, para fornccer 0, para  a
corrente sanguinea e remover COZ‘ Os primeiros oxigenadores do san
gue funcionavanm por exposicio direta do sangue ao gas e isto;acarrg
tava alguns pfoblemas pafa ¢ paciente, como, por exeﬁplo, embolias.
Esses problemaslsﬁo conéideravelmente aliviados em membranas de pﬁi
mao, onde o sangue e a fase gasosa sao separados pof uma membrana po
limérica. A borracha de silicona foi o material escolhido devido a
sua exce@cional permeabilidade para 0, e especialmente para (0, (9).

1.3.3. Pervaporacgao

A pervaporacdo & um método de fracionamento que usa
membranas poliméricas como barreira de 5eparacaoc éntre fases de va-
por e liquida de uma mistura. O fluxo de massa & conseguido manten

do-se em um lado da membrana a pressdo parcial dos componentes da

mistura muito reduzida. Isto & feito com uma bomba de vidcuo ou pe-
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lo fluxo de um gas inerte, diluente (12).

Ao contrario de outros processos com membrana, essa
técnica de separacio requer a vaporizacao de uma parte do  ligquido
transportado. [ entio necessario asscgurar ao sistemn uma quantida

de de energia gue seja pelo menos igual ao calor de evaporagao (12).

[k

-0 primeiro trabalho ée fracionamento de misturas 1
quidas por técnicas de pervaporacao fol desenvolvido em meados de
1950. Esse processo € potencialmente usado en campos onde técnicas
de destilacdo sao dificultadas., Intre os tipos de separacdo cstuda
das, quatto grupos podem ser distinguidos: ﬁguémﬁlcgol, alcool-hi-
drocarboneto, hidrocarbonetos aromidticos-paralinas e fragdes de pe-
tréleo. Hm geral, as seletividades observadas para o fracionamento
dos dois ultimos sistemas sao muito menores do que as obtidas para
os dois primeiros (12,13).

A‘p&fvapafagéo entretanto ainda nio tem eXPTessdo <o
mo-operacao unitaria e todas experieéncias neste campo tom sido con-

duzidas em escala de laboratorie (14).

Tentativas de aperfeicoar as selgﬁividades'das MeI -
branas tem sidg feitas modificando-se as membranas, além da escolha
bastante'cuidadosd da mesma. Tem-se escolhido p:éparar mémbranaécﬁ
jos grupos funcionais sejam capazes de interagir especificamente com
um dos componentes da mistura. Espera-se que essas interagGes pro
duzam um‘fenﬁmenorde particao preferencial na interface membrana~11
quido e modifiquem o procesgo de difusdo através da membrana. Uma

outra iniciativa € fazer membranas de espessura muito reduzida de

modo que aumente a transferencia de massa (12).



Entre algumas aplicacoes potencials dos processos de
pervaporagao pode-se inclulr uvsepa“agﬁo de misturas sensivels a0
caler, a concentracao de sucos de frutas, a éliminagﬁo de tracos de
impurczas, ou a remocdo de agua de uma reacdo de estevificacao, lo-

go que ¢ formada (13).

1.3.4. Osmose e Usmose Reversa

Ocorre osmose quando uma soiugao ¢ o respectivo sol-
vente, ou duas solucoes de concentracoes diferentes, sao separadas
umd da outra por ums membrana semipermeavel. A tendencia de igua-
lar os potenciais quimicos e portanto as concentracdes em ambos 0s
lados da membrand provoéa uma difusio de solvente da solugao menos
concentrada para a4 mais concentrada. A pressdo oposta HGCCSSﬁria_para equili
brar esse fluxo osmotico ¢ chamada de ﬁressﬁo osmotica. Se a pressio hidrostati
ca aplicada sobre a solugao de maior concentracdo excede a diferen-
ca de pressao osmdtica entre as duas solugoes, o fluxo osmétiho nor
nal de solvente serd invertido, ou seja, o solvente fiuivd da solu-
cao de mailor ccﬁcentragﬁo para a de menor concentragao & o proceséo

¢ chamado de osmose reversa (3,9,15).

Lonsdéle‘{Q) ilustia a diferenga entre os dois pro-
cessos, conforme & apresentado na figura 2.

A velocidade de filtracao ou fluxo em osmose reversa
@ portanto proporcional a diferenca entre a pressido hidrostitica a-
plicada e a pressio osmOtica da solucdo de alimentacdo, sendo geral

mente expressada pela seguinte equagao de Hagen-Poiseuille:

JV = LP(AP—GAW) | (9)

onde, JV e a velocidade de filtracao, LP ¢ o coeficiente de permea-
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Fipura 2. Fenomeno de Osmose e Osmose Reversa

OSMOSE OSMOSE REVERSA

membrang —._

. s membrang
spimipermegvel

semipermedvel

SOLUCRO  SOLUGHO SOLUGAO  SOLUGAO
DILUIDA  CONCENTRA DH&QDA CONCENTRADA

hilidade, AP e Aw sdo as diferencas de pressao hi&rostﬁtica e 0SnO-
tica entre a solucao de alimentacio e o filtrado, e o € o coeficien
te de reflexdo, que € o fator dec correcdao para compensar o fate de
muitas membranas praticas nao serem exatamente sémipermcﬁveis, Ias

deixam passar algum soluto, além do solvente (3).

A mais importante aplicagﬁo‘da osmose reversa e na
dessalinizacao de ﬁgua do mar ou salobra. As primeiras pesquisés
sobre a aplicagﬁo.de osmose reversa na dessalinizacao delégua foram
feitas por Charles E. Reid em 1950. Ele descobriu que membranas de
acetato de celulose exibiam alta rejeicdo de sal. Loeb e Spuriraﬂ
jan subseqguentemente desenvolveram membranas de acetato de celulose
assimétricas que testadas em osmose reversa exibiam fluxos dez vezes
maiores do que os obsevrvados per Reid e com coﬁparﬁvellrejeigﬁo de
sal. O alto fluxo dessas membranas foi atribuido a espessura bas-

tante reduzida da camada filtrante (9).

As areas de aplicac¢do praticas da osmose reversa €S-



t3o continuamente sendo ampliadas. Essas areas abrangem desde o tra

tamento de dgua (incluindo dessalinizacao, controle de poluigao e
purificacio de dgua), além de processamento de alimentos, separa-

¢Bes biom@dicas ¢ bioquimicas, e também separacao de 1igquidos aquo-
50s% e nao aquosocs (16),

Intre os materiais peliméricos com propriedades de
transporte favoravels ao‘uso como membranas de osmose reversa, des-
tacam~se o acctato de celulose, tambeém utilizado na forma de fibras
ocas, e as poliamidas aromaticas e poliimidas, sendo estes mate-

ridis moderadamente hidrofilicos (11).

1.4. Separacao Agua-Alcool

A produgﬁo-de etanol a partir da destilacdo de fermentados
da cana de acucar € o processo mails tradicional de obtencao deste
composto. Considerando-se o aspecto econdmico do processo, vorifi-
ca-se qﬁe o custo de energia para a sua producido & consideravel, tor

nando~se interessante pesquisar outras formas de separacao.

No processo de destilagdao ceanvencional, o vinho fermentado
contendo de 7-10% de etanol em volume, resultante da fermentacao a
partir de cana de acucar (5-10% para fermentados de grios), € desti

lado produzindo etanol a 95% em volume. Este azedtropo & destruido
por adigﬁq de um terceiro componente, obtendo-se etanol a 99,5% (17).
As etapas de vaparizagéé e condensagﬁo inerentes em cadadEE
tilacao envolvem a adicio e assim uma subsequente remocao de cerca
de 3,489 x 10‘6J para cada quilograma de agua processada.' Em um
sistema convencional foi estimado que 3,2 kg de vapor sio necessi-

rios para cada litro de etanol 99,5%. Somente a etapa de separacio
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ctanol-agua conscome 16,5% da energia avaliada por litro de etanocl.

As etapas de sacarificacao e rrentacao também consomem muita ener

gia, sem mencionar o custo da encrgia de condensagao (17).

0 resultado do balance de energia ¢ de grande interesse €&
seria desejavel diSpGT'de processos mais eficientes. 0
uso de membranas para SCPAracan e purificacido de etanol tem sido su
cerido e ulgﬁns pesquisadores teém feito algunshtrabulhbs explorato-
rics. Além destas, oufras técnicas vem sendo propostas para separa

cio de misturas etancl-agua:

1) O uso de celulose, amido de milho ou materiais de plan-
tas secas para absorver agua preferencralmente;

2) O uso de deséecantes;

3} 0 uso de fios téxteis, tais come rayon, o gual & permea-
do por vaper de dlcocl mals rapidamente que vapor de a-
gua;

4) A extracdo de dlcool com liquidos imisciveis com &gua
por exemplo, usando-se dioxido de carbono-na forma 1iqui
da 50b,p$¢55665 de 50 e 80 atmosferas;

5) 0 uso de um zedlito que possua tal tamanho dos poros de
modo que as moléculas de agua possam penetrar mas as de

etanol nao.
Porém nenhuma dessas técnicas se encontra desenvolvida a
ponto de competir com o processo de destilacao convencional (17}.
Mehta (17) verificou que membranas comerciais utilizadas pa
ra dessalinizacdo de dgua poderiam ser usadas para concentragao par
cial do vinho fermentado para cérca de 20 a 30% em volume de alcool.

0 coeficiente de permeacio da agua para essas membranas em sistema
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de osmose reversa com 7,06% em volume na alimentacao a 60 atm foi
cerca de 10 kg/m?-dias-atm. Iile também verificou que devido a alta
pressao osmotica de misturas etanol-agua, que a osmose pode ser usa
da somente para as concentracoes iniciais de solucoes do fermentado
e para a desidratagido final. Comparando o processo convencional com
um processo utilizando membranaé ¢ destilacao para concentracoes in
termediarias, ele concluiu que o custo anual desse Processc pPropos-
to sera aproximadamente igual ao da destilacdo, dependendo de men-

branas mails seletivas para a vedugao do custo total do processo.

S. Munari e Colaboradores (18) estudaram a permeacac de mis
turas etanol-agua através de membranas de politetrafluoretileno (
PTFE) enxertadas com cstirveno e sulfonadas. Eles verificaram, por
exemplo, que para uma composicaoc da mistura etanol-igua de 77% emn
volume de dgua, com um perlodo de permeacac de 30 minutos, a 25°C,
o fator de separacao obtido foi 5,4 e o fluxo de pervaporado de

2 -1

0,95 1.m “.h™", BEste resultado se refere a uma membrana contendo

25% de enxerto, em peso.

J. Neel‘e,Colaboradores (12,13) analisaram a aplicacgao do
processo de pervaporacgao para separar misturas azeotrdpicas atrav§$
de filmes de PTFE enxertadﬂs com N-vinii-pirrolidona. Eles observa
ram uma maior permeacao de agua com relacdo a etanol, cujo fator de
separacao foi 2,9 sendo o fluxo de pervaporado de 2,2 kg.m"z.h_q,

Recenteménte, Hoover e Hwang (19) publicaram um trabalho so
bre a permeabilidade de borracha de silicona em relacdo a misturas
etanol-agua usando a tdcnica de pervaporac¢do. Um. dos re-
sultados obtidos no trabalho mostrou que - para uma alimentacdo de e~

' " O .
tanol de 18% em massa, a temperatura de 26 C, a membrana foi permea
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da prefercucialmente por etanol, com fator de separacio 4,9 e um
. _
.h 1

fluxo de 1,0 kg.m™

1.5, Silicdnas. Caracteristicas F{sicgggwprcgﬂgagﬁo o Proprieda-

Yo
des Quimicas

As silicounns sao definidas como pelimeros formados de ca~
deias de atomos de silicio e oxigénio, alternadamente, no qual 08

-~
v

atomos de silicio estdo ligados a grupos orginicos. Pode-se encon-

trar os seguintes tipos de estrutura dentro desta definicao (20):

S R0
NS - 0 - Si -0 ou VS - 0 - 8- 0N

I | i i

R R 0 R

1 o R
Linear N8 -0 - 81 - 0 A

1

R 0

<

ramificado ou reticulado

As siliconas sao inertes e termicamente cstaveis, podendo

‘ 1, o ' . 0 wq 20 o
ser usadas numa escala de temperatura que vai de -507C a 316°C. Sao.
resistentes a agua e a maioria dos produtos quimicos, ozona e luz

solar, inclusive a radiagio ultravioleta (21,22).

Entre as importantes propriedades que as siliconas possuem
encontra-se a sua baixa tensdo superficial, o que possibilita seu
uso no controle de prevencdo de espuma em reatores e como agente de
desmoldagem. Sdo em geral atdxicas e nio reagem na presencga de ou-
tros produtos quimicos, permitindo sua utilizacao em produtos empre
gados em materiais de uso médico e em indistria de alimentos. Pos-

suem ainda excelentes propriedades elétricas (21,22).

As siliconas de interesse comercial sio convenientemente
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classificadas em trés grupos: fluidos, elastomeros e resinas (20).

. Os fluidos de silicona (2,23) sao produzidos por reacao de
hidrolise, em processo de batelada, no qual uma mistura predetermi-
nada de cloroalquilsiianos & tratada com agua sob agitacao.

i . . I N
- 851 - €1+« H,0 =+ ~ S5i0H + HC1L
! 1
k ! 1 1

-~ Si0H + HOSi + =~ Si - 0 - 8i - + H,0

i I i I

A estrutura da siloxana desejada € obtida usando-se s1la-

nois de diferentes funcionalidades.

Lsses compostos sao usados, por exemplo, como fluidos refri
gerantes ¢ dielétricos, em polidores e ceras ¢ como agentes anties-

pumantes,

Os elastomercs de silicona s@o baseados em polimeros de al-
to peso molecular, que como os fluldos sdo mais comumente polidime-
tilsiloxanas. FElas podem ser preparadas de varias maneiras:

T. Por reticulacdo através de radicais livres, gerados por
exemplo, por peroxido de benzoila;formam-se pontes ctilcdnicas entre

cadelas.

CH,  Clg | Gy Gy ar o
0=0-81-0-81-0mmm 4 10-81-0-81=0mrm soositocromms a0~ 8112084010
Ci, ity CH, CH,  de benzoila- Crt, CH,

]
i, Ciy
rne0-8 1 -0-83 -0 san
CH, CH

3 5
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Z. Por reticulacao de grupos vinil ou alquil unidos ao  s5i-

1icio, atraves da reacdo com grupos silidretos.

R - R™ R R
. i . 10 - -y
mwwéimCHmCHz ¢ HoSi-wa Sotalisador m"ﬁt ~CH o+ CH o, =S ase
1}“{? };\Hl Rt EI{H?

3., Por reticulacao de cadeias poliméricas lineares ou leve-
mente vamificadas contendo grupos finais reativos tais

como silanois.

CHy  CHg  Clg
r- P . : : . T1gac
HO-5i-0-51-0-w5i-CH +  RnSi(OR'), = + Hy0 catalisador

CH, CHS CHE
CHy R Gy GHy R CHy
e (e § 1 =0 81 = 0n S 1 Omtin= S 1w 0=51 = 0=51=0mron
1 ] i I ! t
Cig 0 CHy  Ciy O CHy
T - 3 T P 2l
Cil4~§i-CHy Cliz-Si- Clg
0 0
4 . . 1
$ 3

Hstes materiais sao excepcionais em flexibilidade em baixa
temperatura. Sao usados como vedantes, material isolante de fios e

cabos elétricos e tubos de gas e liquido quente.

15 resinas de si-

,.a

Em contraste com os fluidos e elasfﬁmeros
licona contém atomos de Si com um ou nenhum grupo orginico substi-
tuinte. O alto grau de ligac¢oes cruzadas nos polimeros resultantes
causa a formagao de matrizes firmes, pouco elésticés quando as resi

nas sao completamente curadas.

Elas sao usualmente obtidas por hidrolise do clorosilano de

sejado na presen§a de um solvente tal como, acetato de butila, to-
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lueno ou xileno.

As resinas de silicona sap usadas principalmente Como  ver-

nizes isolantes e como agentes de impregnacio e encapsulacao (2,23).

Os polimeros de silicona mals comuns sio altamente permed-
veis a vapores de agua e outros gases (20). Kammermeyer (243 fez a
primeira publicdgﬁo importante Sobré a permeabilidade de gases e
borracha de silicona em 1957. Barrer e Colaboradores (25,20) estu-
daram a permeabiiidade dos hidrocarbonetos Cd e Cg'em borracha  de

silicona, medindo as solubilidades e velocidades de difusao desses

vapores. Robb (27) werificou a possibilidade de separar oxigenio
dissolvido em #dgua usando membranas de silicona. As borrachas de
silicona sao atualmente utilizadas clinlcamente CCmO eficlientes

transportadores de oxigénio e gas carbonico (10).

1.6. Objetivo

0 objetivo deste trabalho & estudar sistemas agua-alcool-po
1§ﬁero para verificar a possibilidade de permeacao de um dos compo-
~nentes 1iquidos em membranas poliméricas. Com esta finalidade fo-
ram d@termiﬁadaé:‘i) por meio de medidas do indice de refracdo, as
sorcoes de solugﬁes etanol-agua em polimeros hidrofilicos ou 51c00£
filicos; ii) fluxos de etanol e fgua, medidos em situacio de osmose,
com o polimeroc que se mostrou mails apropriado; iii) efeitos de tem-
peratura e concéntragﬁo sobre os fluxos e as diferencas dos potemn-

ciais quimicos do.etanol e da agua.
Os resultados forneceram informagdes basicas para a escolha

- - . ’ o ) N - -
de um polimero util na construcao de membranas para separacao eta-

nol-agua.



2. EXPERIMENTAL L RESULTADGS

Z.1. Materials e Lguipamentos

Materiais:

Alcool Etilico PLA.

~ QEERL

- Sicalab

- Merck

Alcool Metilico P.A. .~ ACS Carlo Erba

Acetona P.A. - ACS Carlo Erba

D Glicose Anidra PLA, « ACS Mallinckrodt

Amido de Milho tMaizena)

Dextrana Reticulada { C-25 Sephadex) - Pharmacia
Celofane - 250 - 9.U (saco de dialise} - Sigma

Borracha de Silicona - Fabricada com resina Silastic
Equipamentos:

Refratometro Abb&é-Bausch Lomb
Densimetro PAAR-DMA 602

Balanga Analitica METTLER - AR 54

2.2, Curva de Cualibracgao. Tndice de Refracio x Concentracdo Fta-

nol-Agua

Inicialmente foi construida uma curva de calibracao do indi

ce de refragao .de solucoes etanol-agua em funcio da concentracao, a
0 . e .~ : -~ .
2570, pois as determinacdes das composicgoes das solucgoes etanol-a-

- - - - n n - -
gua no 1nicio e no final das experiéncias seriam realizadas por
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meio da leitura do indice de refragao.

As solucBes Toram prepavadas em concentracoes de aproximada
mente 10, 20, 30, 40 até 90% wm/m. Media-se com uma pipeta os volu-
mes de agua calculados para cada céncentragéo, colocando~os em fras
cos previamente pesados; estes foram fechados e novamente pesados,
tm seguida adicionou~se com uma bureta os volumes de etanol corres-
pondentes a cada concentracdo, pesando-se mais uma vez os frascos .
As pesagens foram feitas em balanga analitica METTLER - AR 54, As

concentracoes das solucoes foram portanto determinadas como porcen-

tagem em massd.

Em scguida foram lidos os indices de refracao de cada con-
centracio usando-se 0 refratometro. Q erro de leitura no refratémﬁ
tro & &£ 0,0001.

As concentracdes ohtidas e os indices de refracao encontra-
dos para cada concentracao deram origem aos valores gue sao apresen
tados na tabela 1 e a curva de calibracido construida a partir des-

tes valores encontra-se na figura 3.

TABELA 1. Indices de refracdo de solucles etanol-dgua em fungido da
concentracio, a 25°C. |

Concentracao -(fmassa) Indice de Refracio

0 _ ' - 1,3326
11,2 . 1,3402
20,3 1,3464
30,4 - 1,3523
0,1 1,3565
50,5 1,3596
59,9 1,3616
69,7 1,3629
83,7 1,3631
91,6 i,3619

00,3595
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Figura 3. Curva de calibracdo do indice de refracdo de solucgdes eta
- - ~ Iy S .
nol-agua em funcao da concentragao a 257C: (@) cxperimen-

tal e (O) litevatura (28)
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2.3. Ensaios Preliminares de Sorcio

As experiéncias iniciais de sorc#io em polimeros foram reali
zadas com amido de milho (Maizera) e dextrana reticulada (Sephadex).

~ Amido de Milho

O amido de milho contém fracdes solliveis em agua, de manci-

ra que as experiencias foram realizadas com o auxilio de sacos de

dialise (sacos de celofane). Foran preparadas solugoes dé etanol-
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A

~dgua nas concentracgces de 0, 3,4, 7,5, 21,4, 26,9, 45,0, e 100% v/
v medindo~se em provetas os volumes de etanol e dgua necessarios pa

ra cada concentracido e misturando-os em frasco tampado,

Antes de realizar as experiencilas cada saco de dialise foi
colocado dentro de um erlenmeyer com solugdo agua-alcocl e assimper
maneceu durante aproximadamente duas horas, um para cada concentra

cao.

Foram pesadas varias amostras de amido, de 5 g cada, e in-
troduzidas nos sacos de dialise. Estes foram fechados amarrando-se
as ‘extremidades com fio dental.

Os sacos de dizlise com o amido foram colocados dentro de
erlenmeyers contendo 100 ml de solucao etanol-iagua cada, nas concen

tragOes ja citadas.

As solugoes foram deixadas equilibrar com o amido durante
24 horas e apés esse periodo foram colhidas amostras de todas as so
lugoes utilizadas. As concentragﬁos de etanol antes e depois de pos
tas para equilibrar com o amido foram comparadas medindo-se os {ndi
ces de refracdo das mesmas. Experimentos semelhantes foram realiza
dos a temperatura de 60°C durante 24 horas. Entdo novas amostras
foram colhidas das solugles e lidos seus indices de refracio a 35°C.
Os resultados das leituras dos indices de refracdo das experiéncias
realizadas a temperatura ambiente (‘270C) e a GGOC encontram-se na

tabela 2.
Os resultados obtidos apresentados na tabela 2 mostraram que
a exposicao de solucdes etanol-dgua a amido ndo provoca variacoes de

concentracao significativas,
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TABELA 2. Indices de rvefracao a 35°C das solugoes ctanol-agua subme

tidas 4 sorgdo em amido de milho, a diferentes temperatu-

rTas

Concentracao (%V/V) . . Indice de Refracdo
Inicial Final

Temperatura ‘ 279 60°¢C 27% 6 U’OC

0 11,3313 1,3313 1,3313 1,3314

3,4 1,3331 1,3331 1,3329 1,3331

7,5 ' 1,3355 1,3355 1,3350 1,3350

21,4 1,3437 1,3431 1,3430 1,3426

26,9 L 1,3456 1,3456 1,3455 1,3455

45,0 - 1,3538 1,3538 1,3539 1,3535

100 1,3554 . 1,3554 1,3553 1,3553

- Dextrana reticulada (Sephadex)

0 Sephadex & um polimero reticulado e portanto insolivel
de modo que o mesmo pode ser colocado diretamente dentro das solu-’
coes. Desta forma, 2 ml das solugoes etanol-agua nas concentragdes
0, 3,4, 6,9, 21,2, 25,6, 44,4 e 100%V/V foram expostas em exposigﬁo_é_
0,5 g de Sephadex a‘ﬁOOC por 24 horas, dentro de tubos de ensaio. A
pos esse periodo,ndo foi possivel recolher amostras para leitura dos
indices de refracido de quase todas as concentragoes porque as solu-
coes foram totalmente sorvidas pelos polImeros‘e,mesmotapés é@rem
centrifugadas, as quantidades separadas ndo podiam ser usadas para
as medidas, pois voltavam imediataﬁente a encharcar o polimero. Fo

ram usadas entao as mesmas amostras, porém em aliquotas de solucio

de 4 ml, estas foram submetidas d sorcdo por mais 12 horas, 4 mesma
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temperatura. A mesma experiéncia fol repetida trocande-se apenas a
temperatura, de maneira que as‘solugées foram submetidgs a 507TCA0
por mais 24 horas em geladeira (-4°C). A leitura dos Indices de re
fracio destas experiencias fol feita a 35°C. O mesmo conjunto de
tubos de ensaio permaneceu por mais 24 horas a temperatura ambiente
(~270C), e em scguida foram 1lidos os indices de refracao de suas 50
Jucdes, a 25°C. Os resultados encontrados para as trés temperatu-

ras analisadas estao apresentados na tabela 3.

TABELA 3. Indices de refracdo das solucGes etanol-agua submetidas @

sorcao em Sephadex, a diferentes temperaturas

Concentracao (%V/V) Tndice de Refracao
. Inicial Final
Temperatura | 60°C* ~4°C* .27°C*60%C* -4%*  -27%Cw
’ 0 1,3313 11,3313 1,3325 11,3313 1,3313 1,3325
3,4 1,3331  1,3331 1,3344 1,3333 1,3333 1,3346
6,9 . 1,3350 11,3350 1,3364 1,3349 1,3354 .1,3368
21,2 1,3429 1,3429 11,3447 11,3431 1,3431 1,3449
25,6 . 1,3450  1,3450 1,3471 1,3449 1,3454 1,3473
44,4 | 1,3536  1,3536 1,3559 1,3539 11,3543 1,3564
100 1,3554 1,3554 11,3595 11,3561 1,355 1,3596
* ngs e ** ngs

Comparando-se os resultados de cada leitura suspeitou-se

que poderia estar havende uma maior variacao entre a concentracgdo fi
nal e inicial em 44,4%V/V de etanol. Para verificar este fato, fo-

ram realizadas experiencias com concentracdes bem proximas a esta e
em outras, como 25,2, 46,3, 70,7 e 89,1%V/V de etanol.

As experiéncias foram realizadas a  temperatura  ambiente .
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(-279C) ¢ em geladeira (-4°C) ¢ apbs 24 horas foram lidas 0s indi-
ces de refracio e também as densidades das solugﬁosg d@vido‘os Endi-
ces de refracgdo das solugoes 70,7, 89,1 serem praticamente iguais .
Os resultados obtidos para as medidas dos indices de refracio e den
sidades encontram-se na tabela 4. O erro de leitura no densimetro

& t0,00001 g—cme.

TABELA 4. Indices de refracdo e densidades a 25°C das solucgoes eta-

nol-dgua submetidas d sorgdo em Sephadex, a diferentes tem

peraturas
Concentracdo (3V/V) . Tndice de Refracio. Densidade Cg.ml"1)
Inicial Final Inicial Final
Temperatufa ~27% . 4% 27°% 4% ~27°% _
25,2 1,3469 11,3469 1,3468 1,34069 - -
46,3 _ 11,3566 1,3566  1,3570 11,3568  0,93446 0,93102
70,7 1,3626 1,3626 11,3626 71,3628  0,87060 0,86833
89,1 o 1,3627 11,3627 11,3626 },3627 0,81779 0,81723

Atravées dos Valores dos indices de refracao e densidades i-
niciais e finais dpresentados'na tabela 4., avaliou-se as rvariagﬁes
de concentragﬁes,_utilizando—se as curvas de calibracao "do indice
de refraﬁio e densidade; a curva de célibragﬁo da densidade foi ob_‘
tida da referencia (29), e detectou-se uma variaclo entre as concen
trggﬁes de no mﬁximo 3%. As experiéncias com este polimero nio ti-
veran Comtiﬁuidade, pois as yariag5es dg Cohcentragﬁo obﬁervadasta&

bém ndo foram significativas.
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2.4, Pervaporaciao em Borvacha de Silicona
-~ Etanol-agua

Experiencias preliminares de pervaporacgide com silicona r0~
ram realizadas com tubos de borvracha de silicona de 0,15 ¢m de dia-
metro interno, 0,26 cm de diametyreo externo, 0,055 cm de espessura e
aproximadamente 177 cm de comprimento. 0s tubos eram bem lavados e

secos por exposigao a pressao reduzida, durante duas horas.

Aproximadamente 3 ml de solucdo etanol-dgua em varias con-
centragoes feram introduzidas em diferentes tubos de silicona  por
meio de uma bomba peristaltica., As extremidades dos tubos foram
vedadas com pequenoé pedacos de vidro e estes presos em um suporte
universal que se encontrava sobre uma bancada do laboratdrio, eXpos
tos a atﬁosfera do mesmo. Permanecevanm assim durante 24 horas e en
seguida as solucoes restantes nos tubos foram colhidas para as med£
das dos indices de réfragﬁo, O0s resultados encontram-se na tabela

5.

TABELA 5. Tndices de refracdo a- 25°C das solugoes etanol—ﬁgua subme
tidas a pervaporacio em borracha de silicona, a temperatu

ra ambiente (~27OG)

Indice de Refracio ... Concentracao de etanol (3V/V)

Inicial - Final ‘ Inicial Final
1,3345 11,3329 3,6 0,6
1,3367 11,3331 7,3 1,0
1,3449 ' . 1,3334 21,5 155
1,3469 1,3335 25,2 1,7
1,3560 1,3344 44 .6 3,3
1,3595 C T 100 -

* Nao foi possivel realizar a leitura do indice de refracio para o dlcool etili-
co absoluto apos a pervaporagao porque todo o contelido do tubo de silicona foi
pervaporado.
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Os resuitados apresentados na tabela 5 indicaram que a per-
vaporacio em borracha de silicona permite uma eliminacao de etanol
muito superio? a da dgua. A partir de entido passamos a estudar a
permeabilidade de etanol-agua especilicamente em borracha de Silicg

na.

- Acetona-agua

Foi tambem Lstudado o comportamento da silicona em relggﬁo
a outras misturas aquosas. Realizou-se portanto, o mesmo tipo de
experieéncia utilizada para solugdes etanol-agua, com misturas aceto
na-agua nas concentragoes 0, 3,4, 8,0, 13,0, 30,2, 49,5 e 97,5%V/V.
Os resultadps da leitura dos indices de refracdo encontram-se na ta

hela 6.

TABELA 6. Indices de refracao a 250 C das salugoeb acetona~agua sub-
metidas a pervaporacac em borracha de silicona, a tempera

tura ambilente (~Z7OC)

Concentrégﬁd (sv/vy Tndice de. Refracido
Inicial Final

0 1,3326 . 1,3326.

3,4 1,3354 1,3326

8,0 1,3383 1,3320

13,0 1,3411 1,3329

30,2 11,3499 1,3330

49,5 11,3589 1,3331
97,5% . . . 1,3582. -

* A leitura do indice de refragdo da acetona 97,5%V/V

ngo fol realizada porque ndo restou 1Iquido no tubo
de silicona apo% PETVAPOTACAO .

Os resultados mostram que a acetona também permeia preferen
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cialmente a silicona em relacdo d agua.

- Metanol-agua

Foi realizada ainda outra experieéncia de pervaporacdo em
borracha de silicona, com solucgoes metanolmégua. 0 mesmo sistema
das experiéncias de pervaporacao anteriores fol usado. Os resulta-
dos das leituras de indice de refracao para as diversas concentra

coes utilizadas estao apresentados na tabela 7.

e \ ” . . o ~ o0 P o~ g
TABELA 7. Indices de refracao a 25°C das solucoes metanol-agua sub-
metidas a pervaporacao em borracha de silicona, a tempera

tura ambiente (~270C)

Concentracao (3V/V) Tndice de Refragéd

Inicial . Final

0 11,3323 1,3323

1,9 71,3329 1,3323

5,0 1,3338 1,3323

8,3 " 01,3346 1,3323

16,1 1,3364 1,3326

41,2 1,3406 1,3337
100* 1,3277 i}

- - v — - — - - - -
* 0 indice de refracao apos pervaporacao nao fol medido
para alcool metilico absoluto porque o mesmo foi to-
talmente pervaporado.
Foi verificado, portantd, que a silicona é permeada prefe-
- i ' — - - ’ ‘
rencialmente tambeém por metanol com relacao a agua, como nos casos

de misturas etanol-agua e acetona-agua.

) T ‘ :
2.5. Sistema Osmotico. Solucao Etanol—ﬁgua contra ﬁgua..

2.5.1 Medida de volume x tempo
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Tendo verificado, através dos experimentos de perva-
poracio, que a permeacao de silicona por &@lcoel & mais acentuada do
que por agua, foi decidido investigar o comportamento da siliconaco

mo meio osmotico para solucdes dlcool-dgua. Inicialmente fol monta~

wi?

do um sistema provisdric onde foram realizadas duas experiéncia
temperatura ambiente., Foi usado um frasco largo servindo como reci
piente da solucido etancl-agua ¢ um pedaco de borracha de silicona,i
déntica a utilizada nos experimentos preliminares de pervaporagao ,

contendo dgua no seu interior, fol colocado dentro do mesmo. O tu-

bo de borracha de silicona encontrava-se ligado a uma pipeta gradua
da acoplada ao frasco de vidro, de maneira que uma das extremidades
do tubo ficqva ligada E‘penta da pipeta, enquanto a outra extremida
de permanccila fechaéa. A figura 4 mostra o sistema montado. A me-
dida do volume de dlcool que permeava a borracha de silicona foi a-
valiadé pela diferenca de altura do liquido na pipeta em fun§§0 do
tempo, sendo a altura inicial do liquido énotada no tempo zero. Fo-
ram realizadas experiéncias com alcool etilico absolutd e solugdo e

+

tanol-agua 105V/V. .

Foi observado nas experiéncias realizadas que o des-
nivel inicial entre a agua na pipeta e a solugdo ou etanol puro no’
frasco aumentava com o tempo no sentidoroposto ao do fluxo, devido
3 diferenca de pressio hidrostitica entre os dois 1fduidos.~

'A‘equagéo 9 citada na introducao n0§ da a velacio en
tre fluxo e diferencas de pressao hidrostﬁtica'e pressao osmOtica.

‘Analisando-se a equagdo com relacdo a agua, tem-se

-

que a diferenca de pressao osmotica entre a dgu

jav}

e a solucgao de eta

nol & menor que zero (wsolugdo>wagua), isto indica que (gAT) tem o



mesmoe sinal que AP, e deveria se observar portanto um fluxo positi-
vo da dgua para a solucao de etanol. Analisando-se a mesma cquacao.
com relacio ao etanol, tem-se que a difereunga de pressao osméticaea
tre a agua e a solugao de etaﬁol ¢ maior que zero (waguarwsolucao),
logo (-oAw) tem sinal oposto a AP e pode provocar fluxo Jégua+solu~
cio negativo, ou seja, transferéncia de massa da solugao para a a-
gua.

De acordo com o que foil observado durante as experi-
gncias, o aumento do, nivel de 1iquido na pipeta indica que hi real-
mente uma t?ansfcréncia seletiva de etanol através da borracha de

silicona,.

Figura 4. Sistema provisorio montado para experiencias Jde osmose com
solucio etancl-dgua 10%V/V e dalcool etilico absoluto con-

- . . ; 8]
.tra agua, & temperatura ambiente (-277C)

]
4

vy o |

—Pipeta

o bl

——+=Tubo de Silicona
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Os resultados das experieéncias estao uapresentados na
tabela 8 para alcool etilico absoluto e na tabela 9 para solugao e~

tanol-agua 10%V/V.

TARELA 8. Variacao de volume em funcio do tempo para osmose de al-

cool etflico absoluto contra agua, a temperatura ambiente

(-27°C).
Volume (ml) Tempo (horas) .
0,4 - 1,00
1,4 16,50
1,5 18,08
1,7 o 40,50

TARELA 9. Variagido de volume em fungao do tempo para osmose de solu
_cao etanol-agua 10%V/V contra dgua, a temperatura ambien-

te (527°c3.

Volume (ml) . ...i. . Tempo (horas)
0,01 0,83
0,04 ' 1,83
0,07 16,00
0,25 . . 22,92

0,26 .. ... ... .. 25,92

Com o objetivo de avéliar a permeabilidade de silico
na ao etanol em funcdao da concentracio e temperatura, foi construi-
do um sistema para a reali;agﬁo de experiéncias, em sistema osmoti-
co, melhor controladas. A figura 5 apresenta o sistema censtruido

para estas experiéncias.



57

Figura 5. Sistena Osmotico. A: Hntrada da soluguo ctanol-agua; B:Se

ringa para entrada da agua; C: tubo de silicona; D: cami-
sa onde civcular dgua termostatizada; E: pipeta graduada

(de 1 ml)

] lll’lll HMB




38

0 sistema era operado da seguinte maneira: A solugao
etanol-dgua era introduzida no tube de vidro interno, onde sc encon
trava a borvacha de silicona, pcla entrada lhtéral. Em volta deste
tinha-se uma camisa para civcular dgua a uma determinada temperatu-
Ta, proveniente de um banho termostatico de onde a dgua era bombea-
da. O 1iquido na borracha de silicona, no caso dgua destilada, era
introduzido por meio de uma seringa pela parte inferior do aparelho.
Apos preenchidos os volumes dos tubos, media-sc o volume inicial de

dgua mna pipeta conectada ao tubo de silicona e comecava-Se & marcar

®

o tempo.

A transferéncia de etanocl entre os dois meios aquo-

sos através da silicona era entiao estudada medindo-se a variacao de

volume na pipeta em funcao do tempo.

Foram rcalizadas experiencias em sistema osmotico pa
ra solucdes etanol-agua contra agua para diferentes concentracoes ,
variando aproximadamente entre 9,0 e 70,0 $V/V nas temperaturas de

(ZS,OOC e 60,OOC) x 0,3, sendo todas elas feitas em duplicata.

O volume de agua destilada dentro da borvacha de si-
licona era de aproximadamente 3,5 ml e o volume de soluciao no tubb
de vidro‘era de aproximadamente 140 ml. As especificacoes e dimen-
soes do tubo de silicona foram as mesmas ja citadas anteriormene pa

ra as experiencias de pervaporacio.

Foi utilizado um dnico tubo de silicona pata todas as:
experiencias nas diversas concentragles e temperaturas, sendo o nes
mo lavado virias vézes com agua destilada antes de cada experimento.
O compartimento onde ficava a solugdo etanol-agua era ainda lavado

com a solugao que seria usada na experiéncia.



0s resultados das medidas da variacao de volume em
funcao do tempo para todas as concentragoes nas temperaturas . de

ZS,GO £ GO,UOC encontram-se na tabela 10.

No infcio de cada experimento uma amostra de dgua o
da solugao que seriam utilizadas no sistema osmdtico eram colocadas
em tubos de ensaios para serem lidos seus indices de refracio. Com
a mesma finalidade no final das experieéncias eram colhidas amostras
da selugao, que se cncontrava no compartimento de vidro interno, pe
la saida lateral do mesmo e do 1Tquido, que se encontrava dentro do
tubo de silicona, pela parte inferior do sistema. A leitura do in-
dice de refragao era feita com o objetivo de analilsar a variacao na
composigdo inicial dos liquidos devido a permeacio sgletiva-dé'eta-
nol atraves da borracha de silicona. O0s resultados ﬁosﬂfndices de
refracio, a 25°C para todas as concentracdes nas duas teuperaturas
analisadas estdo apresentadas na tabela 11. Devido #s caracteristi
cas do aparelho, a composicao do liéuido no interior do tubo de si-
licona & um valor médio entre os.de solucdes contidas em regides di

ferentes e provavelmente, de composicao diferente.

A figura 6 Tepresenta em grafico os valores dos volu
mes em funcdo do tempo para as medidas realizadas em sistema osmoti
co para solucdes etanol-dgua contra agua, a 25,0°C. E a figura 7

representa o grafico das mesmas medidas realizadas a 60,00C.



TABELA 10. Variacic de volume em funcdo do tempo, para experiéncias

realizadas em sistema osméGtico, de etanol-dgua contra a-

gua.

Tabela 10a. Concentracao etanol-agua - 8,7%V/V

) (P
Temperatura -~ 25,07°C

* Volume (ml)

Tempo (minutos)

0,01
0,02
0,03
0,04
0,05
0,06
0,07
0,10
0,11
0,12
0,13
0,14
0,15
0,17
0,19
0,20 .

28,19
70,26
90,13

135,42

206,28

266,92

366,56
455,54
509,53

571,43

14,06
30,13
51,14
69,80
00,07
109,19
134,90
219,70
242,27
266,91
307,71
344,08
373,41

*

A menor divisao da escala da pipe
didas de volume foi de 0,01 ml =

sta
0,2

usada para as me
c.



Tabela 106b. Concentracdo eﬁnnmlwigua - 17,4%V/V

Temperatura - 25, 0°¢C

Volume (ml) : - Tempo {minutos)
0,01 18,36 14,57
0,02 28,49 26,65
0,03 . 41,99 40,52
0,04 54,27 51,82
0,05 67,84 63,97
0,006 - 74,78
0,07 ° - 87,12
0,08 107,25 99,04
0,10 ‘ 134,26 112,98
0,11 147,02 120,78
0,12 155,05 -
0,13 163,99 -
0,14 174,82 -
0,15 185,06 -
0,16 197,49 -
0,17 210,04 -
0,18 - L 223,47 -

Tabela 10c. Concentracdo etanol-agua - 23,4 $V/V

Temperatufa - ZS,OOC

Volume .{ml) .~ . .. . . Tempo (minutos)
0,01 | ' 5,98 -
0,02 - 14,60
0,03 ' 21,05 22,49
0,04 - 30,99
0,05 37,94 38,99
0,06 - 46,10

0,07 - 53,99



0,08 - 61,56

0,09 - 69,13
0,10 ' 83,08 78,48
0,11 - 85,80
0,12 101,97 92,92
0,13 - 101,05
0,14 | - 110,40
0,15 130,69 118,89
0,17 . - 147,10 -
Tabela 10d. Concentracido etanol-agua - 33,03V/V

r . 0
Températura - 25,0°C

Volume {m1} .. : Tempo (minutos)

0,01 S 4,34 4,99
0,03 - 16,79
0,04 17,69 22,93
0,05 23,85 27,84
0,06 29,62 34,17
0,07 35,09 39,39
0,08 ' 40,52 45,43
0,09 - 50,89
0,10 51,07 56,66
0,11 56,78 -

0,12 61,12 67,77
0,13 _ 67,79 -

0,14 73,87 . 80,06

0,15 78,62 85,85




Tabela 10e. Concentracgao etanmiwﬁgua w 47,4 SV/V

Temperatura - BS,GOC
Volume {(m1) : : Tempc‘(minutds)

0,02 | 8,69 6,51
0,05 20,32 18,10

0,07 28,90 27,48
0,10 40,74 47,98
0,12 ‘ ) 49,76 53,56
0,14 59,23 62,47
0,15 03,57 00,05
0,18 77,16 80,38
0,20- 85,43 88,93
(0,25 , 108,89 113,03
0,28 124,01 126,91

. 0,30 . 133,19 135,62

Tabela 10f. Concentracao etanol-dgua - 69,3 $V/V

Temperatura - ZS,OOC

Volume le), S Tempo (minutos)
0,03 8,65 -
0,04 - 12,51
0,05 - 14,71 15,66
0,08 24,73 25,38
0,10 31,26 31,73
0,13 44,04 41,32
0,15 51,98 48,32
0,18 ~ 63,83 58,08
0,20 70,38 64,80
0,22 78,11 71,61
0,23 ©81.62  75.46
0,25 o 88,79 82,32
0,28 100,37 92,76

20,30 ... ... 107,86 .. 99,99
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Tabela 10g. Concentragao etanol-dgua - 9,0 3V/V

Temperatura - ﬁO,OOC
Volume (ml) : .. Tempo (minutos)
0,01 - 11,25 12,44
0,02 17,56 18,82
0,03 24,19 25,15
0,04 32,11 31,93
0,05 - 40,88
0,006 45,99 46,36
0,07 ° 51,84 51,50
0,08 59,20 58,17
0,09 ; 70,09 65,78
0,10 78,88 72,96

0,11 . . . . ... ..87,88. 79,99

Tabela 10h. Concentracdo etanol-dgua - 16,5 $V/V

Temperatura-~ 6Q,OOQ

Volume (ml1) ' Tempo (minutos)
0,01 3,83 3,74
0,02 - 7,21 7,98
0,03 11,73 12,13
0,04 15,77 16,34
0,05 ' ' 18,36 19,96
0,06 . 22,18 23,92
0,07 © 25,60 27,51
0,08 29,58 31,23
0,09 33,64 35,54
0,10 36,85 38,67
0,11 40,55 = 43,04

0,12 . 44,21 46,85




Tabela 101.

Tabela

Temperatura - 6O,GOC

Concentracao ctanol-dgua - 23,5 3V/V
¥

Volume (ml)

Tempo (minutos)

0,01
0,02

0,03
0,04
0,05
0,06
0,07
0,08
0,00"
0,10
0,11
0,12
0,13
0,14
0,15

1,95

4,69

8,23
11,03
13,85
16,80
19,55
22,21
25,35
28,14
30,52
33,22
36,48
39,96

42,74

2,30

5,35

8,94
11,59
14,30
16,67
18,80
21,55
23,81
26,79
29,62
32,30

34,63

38,09
41,33

Temperatura - 6D;OOC

107, Congentragﬁo etanol-agua - 32,7 SV/V

 Volume (ml) . .

Tempo (minutos)

0,01
0,02
0,03
0,04
0,05
G,06
0,07
0,08
0,09

1,13
2,45
3,69

5,22

6,74
8,46
10,53

13,48

15,82

1,28
2,61
4,16
5,80
7,59
9,69
11,89
14,12
16,32

45




0,10 18,74 18,85

0,11 21,27 21,42
0,12 ' 23,74 24,08
0,13 26,19 26,74
0,14 - 28,52 29,70
0,15 S 31,19 0 33,04

Tabela 101, Concentragao etanol-agua - 47,4 3V/V

Temperatura - GD,OOC

Volume (wl) . Tempo .(minutos)
0,01 0,93 0,99
0,02 2,18 2,45
0,03 | 5,54 3,97
0,04 . 4,68 5,58
0,05 5,90 6,93
0,06 7,30 8,34
0,07 8,52 9,75
0,08 10,32 11,44
0,09 | 11,40 12,99
0,10 12,72 14,50
0,11 - 15,92
0,12 15,46 17,61
0,13 - 16,80 19,02
0,14 18,09 20,63
0,15 19,47 22,20

Tabela 10m. Concentracio etanol-agua -~ 69,3 $V/V

Temperatura - GO;OOC

Volume (ml) . . Tempo . .(minutas) .
0,01 0,53 0,70
0,02 - 1,15 1,42
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0,03 | 2,03 72,36
0,04 2,65 3,39
0,05 3,40 4,42
0,06 4,49 5,62
0,07 5,50 6,86
0,08 . 6,51 8,03
0,09 . 7,38 9,30
0,10 8,40 10,36
0,11 9,32 11,60
0,12 10,44 12,67
0,13 | -~ 11,44 13,84
0,14 12,34 15,13

0,15 o 15,38 16,00

~

T . ~ -0y - .
TABELA 11. Indices de refracdo a 25°C das solucles para as experien
cias realizadas em sistema osmético, para etanol-fgua con

tra agua.

Tabela 11a. Concentracdo etancl-agua -~ 8,7 $V/V

Tomﬁerdtura - 25,DOC
Tndice de Refracao Concentracao (3V/V)
Inicial Final , Inicial - Final
1,3326 11,3326 - 1,3346 0 3,8
1,3376 11,3376 1,3374  1,3374 .. . . 8,7 © 8,3

NG AW
giRLIOVECA {EHIBA



Tabela 1tb. Concentragdo etanol-agua - 17,4 SV/V
Temperatura - ZS,OOC
ndice de Refracio .. . Concentracao {(3V/V)
Inicial Final Inicial Final
1,3326 1,3326 1,3346 11,3339 - 0 3,2
1,3424 11,3424  1,3421  1,3420 .. 17,4 16,6

Tabela 11c.

Concentracdo etanol-agua

Temperatura - ZS,OOC

_ 23,4 3V/V

Indice de Refragao‘

Concentracao (%V/V)

Inicial Final Inicial Final
1,3326  1,3325 - 1,3346 0 3,8
1,3459  1,3459  1,3457  1,3459 23,4 23,2

Tabela 11d. Concentracdo etanol-dgua - 33,0 3V/V

Temperatura - ZS,OOC

Indice de Refracdo

Concentracio ($V/V)

Inicial Final
1,3326 71,3326 1,3343 1,3346
1,3511 T,3511 .. 71,3511

1,3511

Inicial Final
0 3,5
33,0 33,0

Tabela 11e.

Concentracdo etanol-igua

. . * 0
Temperatura -« 25,0°C

- 47,3 SV/V

Indice de Refracdo ... .. L

. Concentracdo (3V/V)

1,3
1,3

Inicial Final
326 1,3326 - -
569 .. .1,3569 . .1,3566

1,3566 ... . .

Inicial

Final
0 _ -
47,3 46,3
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Tabela 11f. Concentracgao stanol-agua - 69,3 SV/V
Temperatura - ZS,UOC
Tndice de'Refragﬁo Concentracao (3V/V)
Inicial Final Inicial Final
1,3326 11,3326 - 11,3350 0 4,4
1,3624  1,3624  1,3623 . .1,3624 . 69,3 69,1
Tabela 11g. Concentracdo etanol-agua - 9,0 $V/V
o ‘
Temperatura - 60,0°C
Indice de.Refragﬁo. .. Concentracao (3V/V)
Inicial Final Inicial Final
1,3326  1,3326  1,3341  1,3341 0 2,9
1,3377 11,3377 11,3377  1,3377 | 9,0 9,0
Tabela 11h. Concentracido etanol-agua ~ 16,5 $V/V
Temperatura - GO,OOC
Indice de Refracio Concentracgao (IV/V)
Inicial Final - Inicial ‘Final
1,3325 11,3326 - 1,3350  1,33%44 0 3,9
1,3420  1,3420  1,3419  1,3419 16,5 16,4

Tabela 11i. Concentracdo etanol-agua - 23,5 $V/V

Temperatura ~_60,OOC

: 'Indice-de.Refragﬁo..l..l?.1‘. ..Cdncentragﬁo‘(%V/V)
Inicial -Pinal Inicial Final
1,3326 1,3326 1,3348 1,3349 0 4,3

1,3460  1,3460 . 1,3460 .. .1,3460 .. . 23,5 23,5
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Tabela 11j. Concentracgido etanol-dgua - 32,7 $V/V

Temperatura - ﬁO;OOC

Indice de Refracio ... . . . Concentracgao (%V/V)
Inicial \ Final Inicial Final
1,3326 11,3326  1,3347 11,3346 0 3,9
1,3509  1,3509  .1,3508...1,3508 ... 32,7 32,5

Tabela 111. Concentragio etanol-agua - 47,4 %V/V

. 0
Temperatura - 60,07C

Tndice de Refraciio .. . .. Concentracao (3V/V)
Inicial -~ Pinal Tnicial  .'Final
1,3326  1,3326  1,3348  1,3348 0 4,2
1,3570 11,3570 1,3570 . 1,3570 47,4 47,4

Tabela 11m. Concentracdo etanol-agua - 69,3 $V/V

Temperatura - 60,OOC

Indice de Refracio . . , Concentracdo (%V/V)
Inicial Final Inicial Final
1,3326 11,3326 1,3342 1,3346 0 3,5
1,3324 11,3624 . 1,3624  1,3624 . 66,3 69,3

As concentracoes finais de etanol corfesPOHdem a média das concen-

tracoes de duas experiéncias.
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- Determinacio do fluxo de etanol e calculo da dife-
renga de potencial quimico de etanol entre solugao

de etanol e etanol puro

A partir dos resultados obtidos pelas medidas de vo-
tume em func¢do do tempo feol possivel determinar os.fluxas de etanol
{J) através da borracha de silicona correspondente a cada concentra
cao para as temperaturas de 25,0 e GG,OOC usande-~se a equacao abai-

xo, tendo-se admitido que a silicona & impermedvel a agua.

AV
gtanol
etanol ,
.t
onde, AV = variacao de volume, s = drea e t = tempo. Os valores dos

fluxos determinadeos correspondentes a media entre duas medidas en-

contram-se na tabela 12.

TABELA 12. Variagido do fluxo de etanol através da silicona em fun-

¢ao da concentracido e temperatura

Concentracdao (%V/V) - : Fluxo x 10° (cm.segmiJ
Temperatura 25,0°C 60,0°C 25 0% - 60,0°
8,7 . 9,0 7,5 , 26,5
17,4 16,5 17,0 _ 52,5
23,4 23,5 24,0 71,5
33,0 32,7 36,5 93,5
47,3 . 47,4 | 44,5 144,5
69,3 . ... 89,3 .. 58,0 205,5

0 transporte de material através da borracha de sili
cona ¢ devido a existir entre os dois meios aquosos separades pela

membrana, uma diferenca de poteéncial quimico de etanol. A diferenca
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de potencial quimico do etanol em solucdo e no cstado padrao Lol
calculada para cada concentragao, nas duas temperaturas experimenta

das, utilizando-se a equacao

-0
. ; = i ]_n (X - . .
Chi-pa }ctanoi RTln Tetanol {etanoij
onde, x € a fracao molar do etanol e v o coeficiente de atividade

do etanol, obtido da literatura (30).

Os resultados calculados encontram-se listados na ta

bela 13,

TABELA 13. Diferenca de potencial quimico de etanol entre solugao de

ctanol e etanol puro, em Tuncdo da concentracao e tempe-

ratura
Concentragao (%V/V) 7 (U'”O)etanoi X 10_J(Joule,mof%
Temperatura 25,0°C 60,0°C 25,0°C 60,09
8,7 9,0 ' ~5,6 ~5,5
17,4 16,5 -4.,0 -4,0
23,4 23,5 -3,2 -3,2
33,0 2,7 ~2,5 -2,7
47,3 47,4 -1,9 o =2,1
_____ S 69,3 . . 69,3.... . . . -1,3 -1,5

A variacao do fluxo de etancl com a diferenga de po-
tencial quimico de etanol em solu¢ao e no estado padrdo estd repre-
sentada no grafico da figura 8 para ZS,OOC e para 60,GOC na figura

9.
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Figura 8. Variacdo do fluxo de etanol em funcuo da diferenga de po-

tencial quimico de etanol entre solugio de ctanol e cta-

: : ops
nol puro, a 25,07°C.
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Pigura 9. Variagdo do fluxo de etanol em funcao da diferenca de po-
tencial quimico de etanol entre solugdo de etanol e cta-

nol puro, a GO,OGC.
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7.6, Fetimativa dos EBfeitos de Pressao Hidrostatica no Interior

do Sistema Osmotico

As experifneia em sistema osmotico foram todas realizadas a
pressao atmosférica, contudo procurou-se avaliar a contribuicao “da
variagio de pressio no sistema osmOtico para verificar se nao havia
efeito sobre o potencial quImicé do etanol.

Para saber a variacio de altura no sis£ema escolheu~se, con
forme figura 10, um ponto qualquer que se encontrava na pressao  at-
mosférica (ponto 1) e mediu-se a diferenca entre ele e o ponto (2),
o qual se encontrava no interior do sistema. Im seguida mediu-se a
diferenca de altura entre este ponto e a altura da solugao no reci-
piente de entrada da mesma (ponto 3). Sabendo-se essas duas altu-
ras medidas, calculou-se a diferenca entre elas.
Figura 10. Diferenca de altura de liquido no interior do sistenma 0S -

motico.

{1y —j

(3]




Conhecida a variacio de altura de liquido no sistema foi pos
sivel calcular a variacdo de pressfo no interior do mesmo, usando a

equacao usual

AP = p x g x Ah

onde, p = densidade da agua a ZSOC,.g = aceleracao da gravidade e
A= 26 x 107"m, variacio de altura.
Desta forma, AP = 2.541 Pa (0,0257 atm).

Este resultado foi utilizado para determinar a diferenga en
tre o potencial quimico do etanol em solucdo e no estado padrao, con
siderando-se a variacao de pressfo no sistema osmético. Por exem-

plo, para osmose de etanol 8,7 $V/V contra dgua a ZS,OOC, temos

Ay = RT a + VAP

etanol

onde, RT a = -5,6 x.103 Joule.mol_], valor apresentado na tabela 13

1

— -6 3 - . X
e V = 53 x 10 6 m mol {31), volume parcial molar de ctanol na mis

tura etanol-agua 8,7 %V/V.

5. 0,00014 x 103) Joule.mol™

Entﬁo; Moo 01 = (-5,6 x 10

3 1
A“etanal -5,6 x 107 Joule.mol

Verificou-se, portanto, que a variacido de potencial quimico‘
devido a variacao de pressao no interior do sistema & desprezivel

nag afetando as correntes de 1iquido atravées da membrana.

.

2.7. Sistema Osmbtico..  Solucic de Glicose 1 M Contra Kgua
2.7.1. Medida de volume x tempo

Com o objetivo de determinar valeres de correcio pa-
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(2

ra os fluxos de etanol, no caso da agua também permear a borracha de
siticona, foram realizadas experiencias em sistema osmotico de solu
cio de glicose 1 Mcontra dgua. As experiencias foram feitas a 25,0

e GO,OOC, sendo que nestes casos a dgua se encontrava fora do tubo
de silicona e a solucgio de glicose 1T M dentro do mesmo.

Os valores obtidos para as medidas realizadas a
ZS,OOC encontra~se na tabela 14 ¢ a representacao em grafico destes

valores esta na figura 17.

TABELA 14. Variacao de volume em funcao do tempo para  expericncia

realizada em sistema osmdOtico. Agua contra solugido de

glicose 1 M, a 25,0°C.

Volume (ml) . . Tempo (minutos)
0 25
0 50
0 o 80
0,004 - 205
0,006. 220
0,008 274
0,009 335
0,010 445

Na experiencia realizada a 60,006 ocorreu um'proble;
ma até entfo ndo observado. O volume da solucdo de glicose 1 M lo-
go apos a solugﬁé ser introduzida no tubo de silicona caia, niao es-
tabilizando no ponto tomado como ipicial para d medida, mesmo de-
pois de passadb algum tempo. Tentou-se entdo resolver o problema
tomando-se alguns cuidados antes de iniciar a experiencia. 19) A so

lugdo so era colocada dentro do tubo de silicona apds a dgua, que
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se encontrava dentro do tubo de vidro interno circundando o ﬁubo de
silicona, ter atingido a tempevatura de GO,GOC, Este Item juntamcg
te com a precaucaoc dé'ferver previamente a agua destilada para evi-
tar a formacdo de bolhas também foram utilizados para todas as expe
rifncias anteriores realizadas em sistema osmdtico no caso de solu-
¢bes ctanol-dgua contra Agua, a temperatura de 60,0°C. 29) A solu-
cao de glicoselantes de ser introduzida no tubo de silicona era a-
quecida em banho maria a 60,0°C. 39) Foi também realizado vdcuo na

solucdo de glicose para evitar a formacdo de bolhas, quando esta fos
se intreduzida na borracha de silicona.

Apesar de todas as tentativas para resolver ¢ proble
ma, a solugao de glicose demorava a estabilizar quando introduzida
no sistema, sendo necessario reajustar seu voiume inicial varias vé-
zes antes de poder comecar a medida. Por esta razao foram realiza-
das varias medidas, resultando num total de 7. Contudo nio houve
reprodutibilidadé entre elas sendo os resultados muito ruins. A ta
bela 15 apresenta os iespltados das medidas e na figura 12  encon-

tram-se as curvas construidas com estes valores.

Foi entdo determinada a tangente correspondente a ca
da curva e calculada a média das tangpnteé juntamente com seu des
vio padrao. O valor obtido (16,67 % 10,67) x 1070 ml.seg"1, sera

em seguida usado para a determinacao do fluxo de Agua a 60,00C.
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TABLLA 15, Variacao de volume em funcao do tempo para cxperiéncia
realizada em sistema osmOtico. Agua contra sclucdo de

glicose T M, a 6O,OOC.

Volume (ml) S . . Tempo . (minutos)

1 2 3 4 5 6 7
0,01 27,67 73,54 35,34 61,70 15,54 61,78 25,89
0,02 39,06 114,00 - 113,97 23,44 102,14 51,22
0,03 49,94 15%,46 - 164,76 30,04 132,56 68,00
0,04 60,20 199,49 - 202,59 37,09 155,60 88,57
0,05 67,10.229,92 -~ 225,50 44,19 164,98 103,64
0,06 77,85 - 129,59 250,63 50,43 173,64 118,58
0,07 87,32 - - 144,88 - 55,80 180,23 -
0,08 ’ 96,29 -~ 156,07 - 60,63 - -
0,09 104,70 - 168,46 - - 66,15 - -

0,10 .. ... 113,39 .- 177,74 . _ 71,00 - -
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O fluxoc de agua ¢ a diferencga de potencial quimico
da mesma para as experiéncias realizadas en sistema osmotico, para
agua contra solug¢do de glicose 1 M, a 25 e GﬁOC foram determinadas
a partir dos resultados das tabelas 14 e 15 e encontram-se na tabe-

Ta 16.

TABELA 16. Fluxos e diferencas de potencial quimico da dgua  para
experiéncias realizadas em sistema osmético, para agua

contra solucao de glicose T M a 25,0 e 60,OOC,

T (°¢) : A g {Joule.m01_1) " Fluxo x ?08 (cm.seg"1)
, 7
25,0 ~50 0,45
60,0 -56 : 20,0 % 13,0

Em seguida, a diferenca de'pbtencial quimico da agua
e 0s reépectivos fluxos para as experiéncias de¢ osmose entre solu-
¢cao etanol-agua e Adgua foram calgulados para as diversas concentra-
coes analisadas, nas duas temperaturas estudadas. Os resultados ob

tidos estao apresentados na tabela 17.

- Correcoes dos fluxos de etanol

A quantidade de dgua que permeia a silicona foi en-
contrada como sendo comparavel a do dlcool, a 60°¢C. Portanto, o
fluxo real de etanol ¢ igual ao fluxo de etanol que permeia a bor-
racha mais o fluxo de agua que atravessa a borracha no sentido oposto ao do eta-
nol. Este fluxe de dgua corresponde a quantidade de etanol que permeou a silicona

¢ se encontra no lugar da agua dentro do tubo.
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TABELA 17. [Pluxos de dgua estimados a partiv das diferencas de potencial qui
mico da dgua para experiencia realizada em sistema osmb-

. . ~ - ) - 0 ‘
tico, para solucao etanol-agua contra agua a 25,0 e

60,0°C.

Concentracao (%V/V) Mg g (Joule.mole) Fluxo x 108 (cm.seg~1)

2
Temperatura 25,0°C  60,0°¢ 25,0°C 60,0°C  25,0°% 60,0°C
8,7 9,0 -72,8 ~78,0 0,65 2,8:1,8x 10
17,4 16,5 ~142,0 ~146,5 1,28 5,2¢3,4 x 10
23,4 23,5 -207,8 -205,3 1,87 7,544,8 x 10
33,0 32,7 _287,5 2711 2,58 9,7¢6,3 x 10
47,3 47,4 -415,0 ~389,1 3,73 13,959,0 x 10

69,3 69,3 -639,9 ~660,1 5,75+ 25,0815,3x 10

Os valores dos fluxos de etanol para a temperatura de
25,0°C forvam corrigidos. Esta correcio nio & rigorosa, pois ela ig
nora, por exemplo, a modificacdo da‘membrana pelo etanol sorvido.
Além disso, foi admitido que nao.ha termos cruzados no transporte de

agua e alcool. Ou seja, tomou-se

Jy o= by Ay
ao inves de

= Lygduy + Ly,bu, (32)

Na tabela 18 encontram-se os valores dos fluxos de e

tanol corrigidos, para a temperatura de ZS,OOC.
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TABELA 18. Fluxos de etanol corrigidos, pava as experiencias reali-
zadas em sistema osmético para diversas concentragoes e-

- —- O N
tanol-~agua contra agua, a 25,07°C.

Concentragﬁo (3V/V)Y . Fluxos x.108 (cm,seg—T)
8,7 8,15
17,4 : 18,28
23,4 25,87
33,0 39,08
47,3 48,23

60,5 . 63,75




3. DISCUSSAD

Nos processos de permeagao com membranas, como fol descrito na

introdugdo, os coeficientes de sorciao e difusdo das moléculas pene-
-~ ~ . PP

trantes no polimeroc sao os fatores que determinam a permeabilidade
da membrana a um determinado componente de uma mistura.

De acordo com os resultados apresentados nas tabelas 2 e 3, nao
ha mudangas significativas nos indices de refracdo iniciais e fi-
nais das solucgodes submetidas a sor¢do em amido de milho e sephadex,

a diferentes temperaturas, o que indica que a sorgdo da dgua e do

etanol, tanto no amido de milho como em sephadex; nao devem diferir
muito. Estes polimeros sdo hidrofilicos, o que levou 4 suposicdo i-
nicial de uma permeacdo preferencial com relagdo a dgua.

Nos estudos realizados com tubos de borracha de giliéonﬁ COomo men
brana, em sistema de pervaporacao, os resultados apresentados na ta
bela 5 mostram grandes diferencas éntre-os indices de refragao ini-
ciais e finais das solugoes, todos fendendo a aproximarem-se do in-
dice de vefracao da agua. Este resultado indica que o 1Iquido rema
nescente no tubo de silicona apds pervaporacdo possui um teor de al
cool muito menor do que no inicio da experiéncia, evidenciando uma
eliminagao de etanol muito superior a da dgua, através da membrana,
para o ambiente. Verifica-se portanto que a silicona & perﬁeadaprg
ferencialmente por etanol.

Segundo Huang e Lin (4), na permeacdo de membranas por liquidos
de mesma natureza qufmica; diferencas de forma e tamanho sdo as que
podem levar a separacido. Entretanto, moléculas com grandes diferen
cas de natureza quimica t@m suas caracteristicas de permeacio afeta

das ndo so por sua forma e tamanho, mas dependem mais de pariametros
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como, por exemplo, a solubilidade, que esta relacionada com a natu-
reza quimica da molécula e do polimero. Portaﬂtﬂ,”no presente Caso
o principal fator para a permeacdo ¢ a intcrégﬁo entre o etanol ¢ o
polimero, independente do fato das moléculas ou agregados de dgua
terem dimensoes inferiores ou nao as de etanol. As causas da per-
meacao preferencial de silicona pelo etanol ndo sdo ainda conheci
das, necessitando-se de ¢studos especificos sobre as interacdes en-
tre etanol e silicona, e dgua e silicona.,

Un dos parametros importantes que contribuem para uma melhor pre

v

visdo sobre interacoes solvente-polimero é o parametro de solubili-
dade.

0O parametro desolubilidade foi definido por Hildebrand como (33,

34) ' , ;

AE
§ = ( Y )

Volume Molar

1/2

ende, AE, ¢ a energia molar de vaporizacdo. A solubilidade mitua
de um par solvente-polimero serd maior quanto mais proximos forem os
parametros de solubilidade dos mesmos.

No entanto, o entumescimento de um polimero através da sorcio de
um solvente pode ser melhor predito conhecendo-se além dos parime-
tros de solubilidade, os Tndices de pontes de hidrogénio (hydrogen
bonding index) do polimero e do Solvenfe (33,35).

Valores de parametros de solubilidade (35,36) e Indices de‘ pon-

tes de hidrogenio (35), para etanol e dgua sdo apresentados abaixo.

Parametro de solubilidade . Pontes de hidrogénio
(cal/cm?)1/2 (Gordy)
Etanol _ 12,7 18,7

Agua , 23,4 39,0
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A silicona possui parametros de solubilidade e indices de pontes
de hidrogenio aproximadamente de 7 o 10 (cal/cm3)1(2 e‘de 0 a 18
Gordys respectivamente (35). Portanto, a maior soiubilidude no po-
limero ¢ esperada para ectancl, o que confirma a maior sorcdo e con
sequente permeacao de etanol observada experimentalmente.

As tabelas 6 ¢ 7 apresentam vesultados de pervaporacao em borra-
cha de silicona das misturas acetona-agua e metanol-agua, respecti-
vamente. Os resultados observados evidenciam que a silicona & per-
meada preferencialmente por acetona ¢ metanol.

0s parametros de solubilidade e indices de pontes de hidrogenio do metanol

)1/2

e acetona sao: 14,5 (cal/cm? e 18.7 Gordys para metanol e 10,0

(cal/cm3}1/2 e 9,7 Gordys para acetona (35,36). Comparando-~-se com
os valores da égua; observa-se que estes se encontraﬁ, COmo ne Casoe
do etanol, bem mais proximos da faixa de valores destes parametros
para a silicona. Portanto, uma maior solubilidade no polimorp e es
perada para metanol e acetona do que para dgua, o qu¢ concorda com
os dados obtidos nos experimentos de pervaporagao.

Experiencias realizadas em sistema osmdtico, cujos resultados es
tao apresentados nas tabelas & e 9, mostram mais uma vez 4 passagem
de etanol atraveés da‘borracha de silicona, portanto come ja foi des
crito na parte experimental, na analise da equacdo 9 (JV:LPEAP—OAHN

com relacdo a4 agua, tem-se que ¥ o que indica que

i > T - »
solugao agua
(oam) tem o mesmo sinal que AP, devendo-se observar fluxo da  agua
para a solugdao de etanol. Na analise desta equagdao com rvelacido ao

etanol, tem-se que w-

> - 1 - inal ¢ .
igua Toolucio® +0&° (~ogAm) tem sinal oposto a

AP, podendo provocar fluxo de solugdo para a agua.
- . . - . .
0 aumento do nivel de liquido na pipeta observado experimental-

mente, comprova que ha transferéncia de massa da solucg@o para a.
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Agua, ou seja, no sentido oposto ao fluxo devido i difercuca de pres
sdo hidrostatica entre a agua e a solugao de etanol ou ctanoi puro,
o que evidencia uma transferéncia seletiva de etanol através da bor
racha de silicona. Estes resultados estao de acordo com os resulta
dos de sorcdo de solucdes etanol-agua em silicona descritos  cm pu-
hlicagao deste laboratorio (37). Verifica;se, destes dados, gque o
etanol encharca a silicona mais que a agua, indicando que ha uma
maior afinidade da silicona por etanol. Partanto,ro etanol deve a-
presentar um coeficiente de permeacdo superior ao da dgua, em $iliw

cond.

Efeitos de Corcerntrag¢ao ¢ Temperatura

Os efeitos de concentracao e temperatura foram estudados através
das experiencias realizadas em sistema osmotico. Os resultados ob-
servados mostram que a elevacao da temperatura aumenta a velocidade
de transferéncia de etancol através da borracha de silicona; ver fi-
guras 6 e 7. O§ resultados dos efeitos de concentracdo e temperatu
scbre os fluxos e poténgiais quimicos do etanol e da agua sio mos-
_trados nas tabelas 12, 13 e 17. 0 aumento da temperatura como foi
descrito na'introdugﬁo, aumenta a mobilidade das cadeias .polimérim
cas e favorece 'a formacao de cavidades maiores entre elas. Ha um
aumento dos coeficientes de solubilidade e difusao, crescendo tanto
os fluxos de etanol como de agua. Portanto, a 60°C a seletividade
da membrana diminui notavelmente. Neste sentido; 0s resultados ob-
tidos através dos experimehtos descritos nesta Tese confirmam ou-
tros, em experimentos de pervaporacdo e diadlise (29;37,38).

0 aumento da temperatura para 60°C, introduziu algun$ problemas

durante as medidas realizadas em sistema osmotico com solucio de
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glicose 1 M e agua. Hstes problemas jd descritos na parte experimen
tal siio atribuidos a causas mopﬁnicag, como a dilatagao (lenta) da
borracha de silicona com a elevagao da tcmpdrdturé, resultando  na
baixa reprodutibilidade das medidas realizadas, mostradas na figura
10.

0 aumento da concentracao de etanol na solugdo aumenta os fluxos
de etanol (para a agua) e, provavelmente, também da Fgua (para a 50
lucao de etanoll}. O fator principal da variacdo do fluxo de etanol,
da solugao para a agua, € o aumento da variacio do potencial quimi-
co entre a solugdo de etanol ¢ a dgua (Ap). Observa-se¢ porém, nas
figuras 8 e 9, que a transferencia de etanol ndo € uma funcio 1i-
near do potencial quimico do ectanol na soluczo, o que é provavelmen
te devido a maior solubilidade d@ ctanol na silicona cem o aumento
de sua concentracdo, acarretando um aumento da mobilidade de¢ etanol,
na borracha. A presenca do etancl tende a tornar os segmentos da
cadela polimérica mais moveis permitindo uma maior difusao do eta-
nol e da agua.

Dados de sorcao de solucdes dé etanol em funcio do tempo em bor-
racha de silicona foram descritos na Dissertacio de Tese de Mestra-
do de M.ldo Carmo Goﬁgalves {29). Foi verificado neste trabalho,
que a sorcao de solucdo de etanol em borracha de silicona é bastan-
te lenta, necessitando-se de um periodo de sorgdo de aproximadamen-
te 200 horas para o equiifbrio._'A reprodutibilidade dos resultados
de volume x tempo apresentados na presente Dissertacio (figura 12),
¢ provavelmente prejudicada por esta lentidao na sorcao de agua em

silicona.
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Coeficiente de Difusio de Apud em Silicona

A maneira mais comun de nmedir o coeficiente. de difusﬁo de um gds

é através da experiencia de "time lag'. Nessa experiencia, um gas
¢ mantido sob pressao P, no lado da alimentacao da membrana ¢ a pres

sio no outro lado da membrana € mantida muito reduzida. A quantida
de de gas que passa atraves da membrana ¢ medida como uma funcao do
tempo (6). O gds que esta em contato com um dos lados da membrana,
aparece no outro lado apﬁs um curto intervalo de tempo. Intao a

pressdo aumenta e a curva P = f£(t) torna-se uma linha reta, tal co-

mo -é mostrado na figura 13. Continuando esta linha reta ate o eixo
da abscissa,nds obtemos o segmento T, que € conhecido como tempo de

retardamento. O coeficiente de difusdo € obtido da equacdo
. 1y

onde 1 & a espéssura da membrana (39-42).

Os sistemas que obodgcem a segunda lei de Fick 556 observados
quando D & uma funcdo somente da'concontragﬁo, e nao depende do tém
po. Porém em muitos sistemas a lei de Fick ndc & obedecida, e uma
das formas observadas na curva de pressdo versus tempo, € a de ﬁm
S (39).

A experieéncia realizada em ‘sistema osmdtico de solucao de glico-
se 1 M contra agua, a ZSOC, nos deu uﬁa curva, apresentada na figu-
ra 11, cuja forma € semelhante 4 das curvas obtidas de sistemaé que
nao obedecem a segunda lei de.Fick.

Por causa dessa semelhanca, estudou-se a possibilidade.de apli~
car a equacao usada para gases na determinacao do coeficiente de di

fusao de agua em silicona, devido a ndao se encontrar nenhuma infor-
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macao sobre o assunto.
Aqui trabalhou-se com tubo de borracha de silicona como membrana,
portanto utilizou-se uma membrana tubular, cujo coeficiente de difu

sio de acordo com Barrer e Chio (43), € dado pela equagdo

azwb2¥(b24a2)ln(b/a)
4 1 In (b/a)

onde a= rvailo interno e b= Taio externo.
Através da curva da figura 11, encontra-se que o tempo de retarda
Ta L . .
mento foi (101%2) x 10" seg. O raio interno da membrana e 0,075 ¢m

e o raio externo 0,13 cm. A aplicacao destes dados na equagao aci-
-0 2 -1

ma nos fornece ¢ valor de 0,05 x 10 cmseg para.o coeficiente de
difusdo da dgua em silicona. ;

Dados obtidos por Barrer e Chio (43) para o coeficiente de difu-
s30 de gases em tubos de borracha de silicona com 0,350 cm de raio

interno ¢ 0,574 cm de raio externo sdo mostrados na tabela 19.

Figura 13. Grafico tipico da pressdo versus tempo para uma experien

cia de "time lag"

PRESSAD

TEMPO
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TABELA 19. {Cocficiente de difusioc de gases em tubo de borracha de

silicona (43).

T-0% . . ... Dx TGQ(cmZ,seg"T)
He 43,0
Ne ' 20,8
Kr 6,64
Hy 28,5
Oy 10,6
Comparando-se estes resultados com o coeficiente de difusio da

agua, verifica-se portanto que o coeficiente de difusdo da agua, @
muito mener do que os dos gases apresentados.

0 método ndo foi aplicado para determinacdo do coeficiente de di
fusio de etanol (a partir de solugdes etanol-dagua) em silicona, devi
do as curﬁas de folume‘versus tempo para quase todas as cohcentra—
¢oes analisadas, serem praticamente uma linha reta ndo sendo possi-
vel a determinacio dqs tempos de retardamento das mesmas, pois a
passagém de'etanoi através da borracha era feita-quaée Qué imediata
mente apos a introducdo da solucdo de etanol e da agua dentro do sis
tema. Uh limite inferior estimado péra o coeficiente de difusao de
etanol em silicona foi 17 x 10_6 cmz,segux, obtido a partir do gra-
fico da figura ?,.para solucdo etanol-agua 16,5% V/V. - .

A separacao de misturas etanol-agua ¢ de grande interéssé indus-
trial e a sua importancia ja foi discutida na introdugio.

A pervapofagﬁo em borracha de silicona pode ser possivelmente u-
sada para eliminar alcool facilmente de solugdes aquosas; poTr exem-

plo, na eliminacdo de alcool deé uma solucgdo aquosa de sal de ferro,



para evitar interferéncia em titulacido; a remocao do ilcuol,.porpeg
vaporagido, € uma experiencia extfemamenée simpleﬁ de ser rvealizada,
como fol visto na parte experimental deste trabalho. Um outro exem -
plo da aplicacfio deste método seria a remocao de atlcool de sucos de
frutas que tivessem sofrido fermentagdo parcial, A silicona prova-
velmente também serid permeada por outros solventes organicos, além
de metanol e aéetona, de modo que ﬁederi& ser amplamente utilizada
na resolucao de problemas prﬁticoé em que seja necessario TEMOVeT Se
letivamente um determinado solvente presente em uma solucdo -~ aquosa
com varios componentes.,

Qutra possivel aplicacido da borracha de silicona'ﬁtilizando a
técnica de pervaporacdo seria a concentragiao parcial do etanol du-
fante a fermentacao no processo de producao de etancl. Tanto a per
vaporacgdo como a dialise poderiam servir como método de recuperacdo
de alcool, a partir de fermentados.

Através do supracitado verifica-se que a utilizacdo da borracha
de silicona como membréna; cria novas perspectivas na separégao de
solugbes etanol-agua dépendendq do. aperfeicoamento destas meﬁbranés
'para unia possfvél'utilizagﬁo em escala industria;. A caracteristi-
ca das membranas que mais requer aperfeigoamento € a reducdo de sua
espessura, ‘O_ideéi seria conseguir-se membranas assimétricas de‘si'
licona, em que uma camada filtrante muito fina fosse suportada por
uma estrutura esponjosa, tal como se¢ consegue com acetato de celulog

se, e outros polimeros.

+
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4. CONCLUSOLS

Atraves dos resultados obtido# concluiu-se que: 1) dentre os po-
limeros analisados, a borracha de silicona fol o mails adequado paré
separacdo de etanol e dgua; 2) o experimento de pervaporacdo & bas-
tante Util na avdliagéo do fracionamento de um sistema liquido por
um filme polimérico, por ser extremamente simples de ser realizado
¢ possulir um amplo potenéial de aplicacido pratica; 3) a seletivida-
de da membrana diminui bastante com o aumento da temperatura; este
aumento também caus: problemas nas determinacoes de fluxos osmoti-
cos através da silicona; 4) as membranas de siliéona poderiam ser
usadas para recuperacdo ¢ concentracao de etanol a partir de fermen
tados, dependendo esta aplicacao do aperfeicoamento das memﬁranas.
Trabalho, neste sentido, esta sendo realizado no labordéério em que

foi realizada a parte experimental desta Dissertagao.
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