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Resumo - No presente trabalho foram desenvolvidas membranas densas a partir de diferentes polimeros comerciais
com vistas a desidrataggo de etanol pelo processo de pervaporacado. Foram utilizados, entre outros, 0s seguintes
polimeros: acetato de celulose; acetato butirato de celulose; polissulfona e poli (dlcool vinilica), PVA, com diferentes
graus de hidrdlise. As membranas foram caracterizadas, em pervaporacao, quanto a permeabilidade e seletividade
para misturas etanol/dgua contendo 50% e 95% de etanol. Os melhores resultados com a mistura azeotrdpica foram
obtidos com a membrana de PVA (fluxo permeado de 1,5 |/h m? e fator de separagao de 9,5). Quando o PVA foi
reticulado com formaldeido o fator de separagdo aumentou para 12,5 sem comprometer o fluxo permeado. Numa
segunda etapa foram estudados os efeitos do grau de hidrdlise e do peso molecular do PVA na seletividade e
permeabilidade das membranas, bem como o efeito das ligacbes cruzadas devido a tratamentos térmicos e quimicos
nestas membranas. Os resultados mostraram que o desempenho da membrana é bastante afetado por estas variaveis.
A partir de um PVA com grau de hidrdlise de 100% e usando-se acido maleico como agente reticulador, foram
preparadas membranas que apresentaram fatores de separagdo acima de 90. Os resultados obtidos foram
interpretados com base nos dados de cristalinidade das membranas. Esta membrana foi utilizada no estudo da
influéncia das varidveis de operagado (temperatura entre 40°C e 70°C e composi¢do da mistura de alimentagao entre
80% e 95% de etanol) tendo em vista o desenvolvimento do processo de pervaporagdo. O estudo inclue, ainda,

resultados de sorgdo das misturas etanol/dgua no PVA.

INTRODUCAO

Os Processos de Separagao por Membranas.

Os processos de separagdo que utilizam membranas
poliméricas como barreira seletiva se constituem, hoje,
numa nova classe de operacao unitaria de separacgao, den-
tro da tecnologia quimica, com aplicacBes nos mais dife-
rentes ramos da atividade econdmica. Estas aplicactes
abrangem desde areas como a petroquimica, com grandes
unidades industriais de fracionamento de misturas gaso-
sas, até a area médica, com o rim artificial, passando pelos
setores da biotecnologia, quimica fina e da inddstria ali-
menticia, entre outros.

0 grande interesse nos processos de separagdo com

membranas se deve, principalmente, ao fato desses pro-
cessos efetuarem separagdes sem mudanca de fase, sen-
do, portanto, processos energeticamente mais vantajosos
quando comparados com 0s processos térmicos tradicio-
nais, como destilacdo, evaporagdo, criogenia e outros.
Além disso, 0s equipamentos com membranas sdo mais
compactos que os tradicionais e sua estrutura modular
Ihes confere maior flexibilidade operacional e de projeto.
Os custos operacionais e de manutengao podem ser meno-
res porque 0s sistemas com membranas tém menos partes
mdveis e exigem um menor nimero de operadores.
Processos de separagao por membranas como a micro-
filtracdo, ultrafiltracdo, osmose inversa, eletrodidlise, ja
atingiram um estagio de otimizagdo técnico-econémico
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que permite competir, em alguns casos com vantagens,
com 0s processos cléssicos. A prética tem indicado, como
mais conveniente, uma combinagdo entre 0s processos
classicos e os processos por membranas, cada qual atuan-
do na faixa em que é mais eficiente ou mais econdmico.
Determinadas separagfes, no entanto, sé se tornaram
possiveis com 0 advento dos processos por membranas, is-
so gragas a alta especificidade desses processos, que uti-
lizam membranas com caracteristicas cada vez mais defi-
nidas e controladas.

A membrana se constitui, pois, no elemento fundamen-
tal dessa classe de processo de separagao e por este moti-
vo, a maior parte dos investimentos de P e D, na drea, se
destinam a sintese de novos polimeros para serem utiliza-
dos como barreiras seletivas e ao desenvolvimento de no-
vas técnicas para obtencdo de membranas densas e com-
postas.

A Pervaporagdo

A pervaporagdo é um processo de separagao de mistu-
ras liquidas que ocorre pela sua vaporizagdo parcial atra-
vés de uma membrana polimérica. Neste processo, uma
mistura liquida é colocada em contacto com um dos lados
da membrana, se difunde através da mesma e é vaporiza-
da do outro lado. Esta vaporizagdo se dé pelo abaixamento
da pressdo parcial, obtido com o auxilio de uma bomba de
vécuo ou de uma corrente de gas inerte. Em ambaos os ca-
sos s vapares do permeado sdao condensados.

Diferente dos outros processos de separagdo com
membranas, o fracionamento na pervaporagado ocorre com
mudanga de fase e, portanto, necessita do calor latente de
vaporizagdo. Por ndo apresentar as vantagens energéticas
dos demais processos com membranas, a pervaporagao sé
se mostra competitiva, com os processos classicos de se-
paragdo de misturas liquidas, em condig¢es muito especi-
ficas, como na quebra de aze6tropos e no fracionamento
de misturas relativamente diluidas (pela permeagao prefe-
rencial do componente presente em menor concentragao).

0 termo pervaporagdo foi empregado pela primeira vez
por Kober PA. (1), em 1917. Ele observou que, quando uma
mistura de tolueno e agua era confinada em um pequeno
saco confeccionado por uma membrana natural de “collo-
dium”, e o conjunto era exposto a uma ventilagdo forcada,
havia uma passagem preferencial da 4gua através da mem-
brana. A este fenémeno Kober chamou de PERVAPORA-
CAO, ou seja, permeagdo através da membrana, seguida de
evaporacgdo do permeante. Do ponto de vista histdrico, ou-
tros dois trabalhos merecem registro. O de Fonseca (2), de
1942, intitulado "Pervaporacdo e Fendmenos Correlatos”,
por ser o primeiro estudo sobre pervaporagdo desenvolvido
no Brasil, e o trabalho de Heisler (3), por ser o pioneira no
estudo da separagdo de misturas agua/etanol por pervapo-
racdo.

Os estudos sobre pervaporagao foram retomados com
mais intensidade a partir dos anas 60. Neste periodo diver-
sos trabalhos foram desenvolvidos sobre permeacdo de li-
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quidos organicos, puros e misturas, através de filmes poli-
méricos comerciais ou preparados em laboratério (4-7). Es-
tes trabalhos incluiam estudos sobre solubilidade e difu-
sdo dos permeantes nos filmes poliméricos.

Nesta mesma épaca, com a criagdo do Laboratério de
Permeacdo Através de Membranas-PAM, vinculado ao
Programa de Engenharia Quimica da COPPE/UFRJ, tem ini-
cio, no Brasil, as atividades sistematicas de pesquisa na
area de Processos de Separagao por Membranas. Os pri-
meiros trabalhos em pervaporagao desenvolvidos pelo La-
boratdrio se cancentraram no estudo da permeagao de is-
meros de xilenos (puros e misturas binarias) em filmes de
polietileno “virgens” ou modificados quimicamente (8-13).

A inexisténcia, na época, tanto no Brasil coma no exte-
rior, de membranas adequadas para estas separa¢des es-
pecificas (os filmes comerciais existentes apresentavam
baixo fluxo permeado e baixa seletividade} impediu que a
pervaporagdo atingisse, durante os anos 70, 0 estagio de
aplicacdo comercial canseguido por outros processos de
separagao por membranas.

Na década de 80 as pesquisas em pervaporagao se con-
centraram na separagao de misturas etanol/agua. A forga
motriz que direcionou 0s pesquisadores para esta area de
aplicacdo foi 0 seu grande mercado potencial, em particu-
lar no Brasil, com a implantagdo do Plano Nacional do
Alcool. As pesquisas, tanto no Brasil (14-16) como no exte-
rior (17-21), se concentraram no desenvolvimento de no-
vas membranas, com caracteristicas predominantemente
hidrofilicas, que permitissem a passagem preferencial da
agua, tendo em vista que o objetivo maior era a desidrata-
¢do do etanol.

Em termos de processo, o objetivo era substituir duas
das trés colunas de destilagdo existentes no processo de
produgdo de etanal (a coluna de retificagdo e a coluna de
recuperacdo do solvente que promove a quebra do azed-
tropo) por apenas uma etapa de pervaporagdo. Ao se elimi-
nar estas duas colunas ficariam também eliminados os
problemas de manipulagdo e contaminagdo com o benze-
no ou hexano, compostos téxicos, normalmente emprega-
dos na quebra do azedtropo etanol/agua.

Mais recentemente, a literatura tem registrado diver-
s0s estudos sobre o desenvolvimento de membranas de
caracteristicas hidrofobicas, capazes de permear prefe-
rencialmente o etanol {22-24). O objetivo, neste caso, € a
retirada continua do etanol durante o pracesso de fermen-
tagdo, visando minimizar o problema de inibi¢ao da ativi-
dade celular, provacado pelo préprio alcool.

Neste contexto, 0 presente trabalho teve por objetivo
principal desenvolver membranas poliméricas densas, a
partir de polimeros comerciais, para serem utilizadas na
desidratagdo de etanol pelo processo de Pervaporagdo. O
trabalho inclue uma etapa de seleg&o de polimeros candi-
datos a membrana; um estudo de modificagdes fisico-qui-
micas do polimero selecionado, visando um melhor de-
sempenho das membranas na pervaporagao e um estudo
sobre a influéncia das variaveis de operagdo {temperatura
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e composigdo da mistura etanol/agua), visando o desen-
volvimento do processo. Os resultados aqui apresentados
representam parte dos trabalhos desenvolvidos no projeto
“Desenvolvimento de Membranas e Processos para o Fra-
cionamento de Misturas Contendo Etanol e Outros Vola-
teis”, o qual recebeu o apoio do PADCT-I no Sub-Programa
de Quimica e Engenharia Quimica.

Fundamentos da Pervaporagao.

O transporte de liquidos através de membranas polimé-
ricas densas pode ser descrito pelo modelo da solugao-di-
fusdo. Segundo este modelo, cada um dos componentes
de uma mistura liquida se dissolve na membrana e se di-
funde através da matriz polimérica. O fluxo permeado é
mantido enquanto for mantida a forga motriz do processa,
ou seja, a diferenga de potencial quimico ou de pressao
parcial, do componente em questao, entre ambos os lados
da membrana.

O fluxo permeado de uma membrana e sua capacidade
seletiva, no caso de misturas, dependem das interacfes
dos companentes da mistura entre si, e deles, com o poli-
mero que constitue a membrana. Dependem, também, da
resisténcia oferecida pela matriz polimérica ao transporte
desses penetrantes. Em outras palavras, dependem de as-
pectos termodindmicos e cinéticos do sistema em questdo.

Normalmente, admite-se que as interfaces mistura pe-
netrante/membrana se encontram em equilibrio termodi-
namico, nas condigdes de pressao e temperatura do siste-
ma, e que este equilibrio é rapidamente atingido. Por este
motivo o fluxo permeado é controlado basicamente pela
difusdo do penetrante na matriz polimérica. Neste contex-
to, 0 termo pervaporagao descreve o transporte global do
penetrante, do lado da alimentag&o até o lado do permea-
do, enguanto o termo difusdo se aplica somente ao trans-
porte dos componentes no filme polimérica.

No caso de pervaporagdo de um componente puro o
transporte através da membrana pode ser expresso por
uma relagdo linear entre fluxo permeado, J;, e forga motriz
(25), ou seja:

Ji=-L;(dw/dx) (1)
onde L; é um coeficiente fenomenolégico, W, 0 potencial
quimico do componente i e x a distancia medida ao longo
da espessura da membrana. Como

w=w"+RTna {2)
onde a; representa a atividade do componente i, tem-se:
Ji=-L;.RT.(d/nay/dci} . (dci/dx) (3)

onde ¢, € a concentragdo do componente i na membrana.
Definindo-se o coeficiente de difusdo do componente i na
matriz polimérica, Di(c), através da relagao

Di{c)=L,.RT. {d/na/dci) {4)
tem-se:

Ji=-Dilc) . (dci/dx) (5)
que é uma das formas da lei da difus&o de Fick.

0 liquido penetrante provoca, em geral, o inchamento
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da membrana. Este inchamento é anisotrépico uma vez
que aconcentragdo na membrana, no lado da alimentacao,
& maxima, e no lado do permeado € praticamente nula. Ad-
mitindo-se o equilibrio termodindmico nas interfaces, a
atividade do liquido deve ser @ mesma, na alimentagéo e
na membrana. No caso de liquido puro a=1, no lado da ali-
mentagdo, e proximo a zero no lado do permeado (pressao
de vapor muito baixa). Nestas condicBes a atividade varia
consideravelmente ao longo da espessurada membranae,
pela equacdo (4), o coeficiente de difusao serd altamente
dependente da concentragdo. Esta dependéncia do coefi-
ciente de difusdo com a concentragdo pode ser expressa
através de uma equagao do tipo:

D; =Dy expy;.c) (6)
onde Dy é o coeficiente de difusdo na concentragdo zero e
Y. uma constante que mede a acdo plastificante do liqui-
do na mobilidade segmental das cadeias paliméricas. Ad-
mitindo-se que em x=0; ¢; =i, e queemx=2; ¢;. =0, a
integragdo da equagdo (5), resulta em:

Ji=(Dig/M - (exp [y i) - 1) 7)
onde A é a espessura da membrana. A equacdo (7) fornece
o fluxo permeado de um liquido puro através de uma mem-
brana. Como Dy, A, € Y sdo constantes, para um par perne-
trante/polimero, o fluxo permeado serd fungdo direta da
concentragao de equilibrio na membrana, ¢;;,, na interface
l{guido/membrana. Assim, quanto maior a interagao entre
0 penetrante e 0 polimero, maior a concentracdo de equili-
brio, € maior serd a fluxo permeado.

A permeabilidade, P;, de uma membrana para um dado
componente é definida pelo produto do fluxo permeado
pela espessura da membrana. Pela equagdo (7) tem-se:

Pi=JiA=Dig.lexp(y;cim)- 1) (8)

0 transporte de misturas liquidas através de membra-
nas poliméricas €, em geral, muito mais complexo. Neste
caso, haverd uma forte influéncia de um componente no
fluxo permeado dos demais, 0 que caracteriza o fenémeno
conhecido como fluxo acoplado, decorrente dos efeitos de
plastificagdo da membrana. O que acorre, normalmente, é
que 0 componente da mistura que apresenta uma maior in-
teracdo com o polimero, incha a membrana e facilita o
transporte dos demais componentes.

Por este motivo, ao contrario do que ocorre na separa-
¢do de misturas de gases por permeagao através de mem-
branas, as caracteristicas seletivas de uma membrana, em
pervaporacgdo, ndo podem ser estimadas a partir dos resul-
tados de permeabilidade dos componentes puros. Para
tanto, no caso particular de misturas binarias, utiliza-se o
chamado fator de separagao, ota/b, definido por:

0a/b = (Ya/Yb)/(Xa/Xb) (9)
onde Ya, Yb, Xa e Xb representam as fragdes molares dos
compaonentes a € b no permeado e na alimentacdo, respec-
tivamente.

Experimentalmente, a permebilidade, P, de uma mem-
brana para uma dada mistura pode ser calculada pela
equagdo:

P=JA=(V/tA).(A) (10)
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onde, J é o fluxo permeado da mistura; V, o volume permea-
do da mistura durante o tempo te A, a &rea da membrana.

MATERIAIS E METODOS

a) Polimeros

As membranas densas foram preparadas pelo espalha-
mento de solugBes de polimeros comerciais, seguido de
evaporagdo total do solvente. O espalhamento foi efetua-
do em placas de vidro ou acrilico previamente limpas, com
0 auxilio de uma faca de ago inox de espessura controlada.
Em alguns casos foi necessario submeter as membranas a
tratamentos adicionais, de modo a restringir o inchamento
das mesmas na mistura permeante. Os polimeros e solu-
¢Oes empregadas no preparo das membranas sao apre-
sentados na Tabela 1.

Tabela 1 — SolugGes Poliméricas Utilizadas
no Preparo das Membranas

Solugio de
Polimero Fabricante Espalhamento  Solvente
(% de Polm.)

acetato de celulose (CA1)  Aldrich 15e25 acetona
acetato de celulose (CA2) Rhodia 15 acetona
acetato-butirato de

celulose (CAB) Aldrich 15 acetona
celofane filme com. — —
polissulfona (PSf) Union Carbide 20 CHyCly
poliuretana (PU)® Uniroyal 26 DMF
poli (ac. acrilico) (PAA)® Primal 13 DMF
poli (dlcool vinilico) @

PVA-1,100%, 115.000 Aldrich 125 dgua
PVA-2, 80%, 72.000 Vetec 20 4dgua

(a) Ver a referéncia (14).

(b) Ver a referéncia (15).

(c) PVA-1 e PVA-2 representam poli(alcool vinilicos) obtidos a partir da hi-
drélise total (100%) e parcial (80%) do poli (acetato de vinila), respectiva-
mente. O PVA-2’, referido neste trabalho, é o PVA-2 que foi totalmente hi-
drolisado.

b) Tratamentos das membranas

Tendo em vista a elevada solubilidade do PVA em &gua,
as membranas preparadas a partir deste polimero foram
submetidas a tratamentos térmico e/ou quimico, com o ob-
Jetivo de promover ligagBes cruzadas na matriz polimérica.
0 tratamento térmico foi efetuado a 150°C durante 3C mi-
nutos.

0 tratamento quimico foi efetuado com dois agentes de
reticulagdo distintos: o farmaldeido, empregado para reti-
cular o PVA-2, e o &cido maleico para reticular o PVA-1,
PVA-2 e PVA-2'. No primeiro caso, as membranas foram
tratadas termicamente {150°C, 30 min.), seguida da imer-
sdo em uma solugdo de formaldeido {20% de H,S0,; 20%
de Na,S0y; e 4% de HCHO) por 7 horas a temperatura am-
biente (25°C). A seguir, as membranas foram lavadas com
agua destilada e secas a 60°C. Para o tratamento quimico
com acido maleico, foram preparadas solugdes de PVA
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com 0 agente reticulante, em concentrages que variaram
de 2 a 10% em mol/mol de mero do polimero. Apds espa-
lhamento e secagem, as membranas foram submetidas ao
tratamento térmico (150°C durante 30 minutos) para com-
pletar asreagoes de reticulacao. As reacdes que, provavel-
mente, devem ocorrer com estes tratamentos sao esque-
matizadas na figura 1.

H H
B
150° H n
% o " +mo
30 min. H |
D
HoA/n
H H
5-9)
H n
H H [¢]
'(C_oc-) ch
# oH/n H H H
A __ | HCHO ézH . -(c—c—c—
. H O_ H
_(gig} H,S0, . Na,SO, (I—C-) NG
HooH/m 25°C.7h g Him CH,
HOOC — COOH
HE = Cn i I
L C—C=C—C—

o
o ; WO noH M
150°C . 30 min. N -(C—C*)- +2H,0
(H n7, b 07m

Fig. 1 - Esquema reacional para os tratamentos
térmico e quimico.

¢) Caracterizagdo do PVA

Determinagao do grau de hidrdlise do PVA

0 grau de hidrélise foi determinado dissolvendo-se 1 g
do polimero em 25 ml de metanol, 10 ml de 4gua destilada
e 25ml de solugdo 0,5 N de NaOH. A solugao foi refluxada
g, apos resfriamento, 0 excesso de base foi neutralizado
com HCI. A gquantidade de NaOH consumido foi usada para
calcular a quantidade de grupos acetato residuais e, con-
seglentemente, o grau de hidrélise do polimero. Este mes-
mo procedimento foi utilizado para a hidrolise total do
PVA-2a PVA-2'.

Sorgéo de misturas H,0/EtOH

A sorgdo de misturas dgua/etanol nas membranas de
PVA foi medida por testes de inchamento. As amostras
eram imersas nas misturas dgua / etanol, de compasi¢ao
conhecida, a temperatura de 25°C. A cada 24 horas as
amostras eram retiradas, o excesso de liquido removido
com papel absorvente g, a sequir, eram pesadas. Esta ope-
racdo era repetida até que duas pesagens sucessivas
apresentassem 0 mesmo valor. A quantidade de liquido
sorvido, na condigdo de equilibrio, foi estimada por extra-
polacdo, ao tempo zero, da curva de dessorgdo. A salubili-
dade foi entdo calculada e expressa em massa de mistura
sorvida / massa membrana seca.

Cristalinidade de membranas de PVA

0 grau de cristalinidade de membranas de PVA foi de-
terminado por calorimetria diferencial de varredura (Per-
kin-Elmer, modelo DSC-2). As amostras eram pesadas em
panelinhas de aluminio, seladas e colocadas na célula do
instrumento, sob fluxo de um gés inerte (nitrogénio). As
analises foram efetuadas na faixa de temperatura de 160-
240°C, a uma velocidade de aguecimento constante de
10°C / min. O equipamento foi previamente calibrado com

»
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padrdo de Indio (PF=156,60°C). A cristalinidade, X, de
uma amostra de PVA foi calculada a partir de sua entalpia
de fusdo, AH,, e da entalpia de fusdo de um PVA 100%
cristalino, AH;, através da relagdo:

Xc = AH,/AH; {11)
Devido a impossibilidade de se conseguir amostrar de PVA
100% cristalinas, neste trabalho foi utilizado o valor da en-
talpia média de fusdo empregada por Spitzen (19) para es-
timar a cristalinidade das membranas (AH; = 37,5 cal/q).
Este valor foi calculado com base no peso molecular de
uma unidade monomérica de PVA totalmente hidrolisada.

d) Pervaporagdo

0 sistema de pervaporagdo utilizado neste trabalho é
mostrado na figura 2. Ele é constituido de uma célula de
permeacao (area de permeacao de 64 cm?); um tanque de
alimentag&o (4gua/etanol) com controle de temperatura;
uma bomba peristaltica para promover a circulagao da ali-
mentagdo; uma bomba de vacuo e cristalizadores para re-
colher o permeado, resfriados externamente com nitrogé-
nio liquido.

1 - Banho termostético
2 - Bomba peristaltica
3 - Termémetro

4 - Célula de pervaporagdo 8 - Bomba de vacuo

5 - Linha de permeado 8
6 - Manémetro de mercurio
7 - Cristalizador

Fig. 2 - Aparelhagem de pervaporacgao

As concentragdes da alimentacao e do permeado foram
determinadas por cromatografia gasosa (cromatégrafo de
gas, Perkin-Elmer modelo 3920, coluna de Porapak-Q). Os
fluxos permeados foram medidos pesando-se os cristali-
zadores antes e depois de cada amostra de permeado re-
colhida. Para comparar os fluxos permeados de membra-
nas com espessuras diferentes, os resultados foram nor-
matizados para uma espessura de 10 um, admitindo-se um
comportamento linear do fluxo permeado com o inverso da
espessura. A seletividade das membranas faram calcula-
das através da equacdo (9), a partir dos resultados das
analises cromatogréaficas da alimentagdo e do permeado.

RESULTADOS E DISCUSSAQ

Selegdo de Polimeros.

As membranas densas, preparadas a partir das solu-
cOes especificadas na tabela 1, foram caracterizadas
quanto a seletividade e permeabilidade, em testes de per-
vaporagdo a 25°C, com misturas agua/etanol. Os resulta-
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dos obtidos com misturas contendo 50% e 95% de etanol
na alimentacdo sdo apresentados nos graficos a e b da fi-
gura 3, respectivamente.

Conforme pode ser observado a dgua permeou preferen-
cialmente em todas as membranas, {o>1), independente
da composicdo da carga. Além disso, com excegdo da
membrana de PAA, todas as demais apresentaram uma
maior seletividade e um menor fluxo permeado nos tes-
tes com a mistura contendo 95% de etanol (figura 3b) do
que com a mistura a 50% (figura 3a). Isso se deve, prova-
velmente, ao maior inchamento das membranas na com-
posi¢do de 50%, conforme verificado em trabalho ante-
rior (26).

Dentre os polimeros celuldsicos, o CAB foi o que apre-
sentou as maiores seletividades (6,0 e 8,6 na concentragdo
de 50% de &gua e na mistura azeotrépica, respectivamen-
te). As menores seletividades foram obtidas com as mem-
branas de acetato de celulose e de celofane devido as ca-
racteristicas mais hidrofilicas apresentadas por estes poli-
MEros.

As membranas obtidas a partir dos polimeros ndo celu-

7
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I 4 A, 2-CA2
o 3-CA1
wh 4 - Celofane
S 5- PSf
(a) IN 6 - PVA formalizado
= 7-PU
3 8- PAA
T4 A
A 4 A 2
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'_
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w
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—
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Fig. 3 - Seletividades e fluxos permeados mem-
branas diferentes a 25°C; (a) 50% Et OH na mistura; (b)
95% de EtOH na mistura.
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|6sicos sdo de natureza quimica distinta: duas hidrofobi-
cas (PU e PSf) e duas hidrofilicas (PAA e PVA). Apesar das
membranas de PU e PSf incharem preferencialmente em
etanol absoluto (26), elas permeiam preferencialmente a
agua, quando submetidas ao fracionamento de misturas
agua/etanol por pervaporagdo. O efeito de plastificagao
da membrana, provocado pelo etanol, pade justificar este
transporte preferencial da agua.

Nos testes efetuados com a mistura na composigao
azeotrépica os melhores resultados, em termos de fluxo
permeado, foram obtidos com a membrana de PAA (J =
11,0 1/h.m?), ao passo que, em termos de seletividade, as
membranas de PVA-2 se mostraram mais eficientes (o =
9,5). Ap6s tratamento térmico/quimico com formaldeido
foi possivel se obter membranas de PVA-2, mais estéveis
e ainda mais seletivas ao etanol (ot = 12,5 para a mistura
azeotrépica).

Do ponto de vista da aplicacdo da pervaporagdo na de-
sidratacdo de etanol, as caracteristicas seletivas da mem-
brana sdo mais importantes do que sua permeabilidade.
Por este motivo, o PVA foi selecionado para um estudo de-
talhado, com vistas a influéncia da estrutura quimica, de
modificac@es introduzidas na cadeia polimérica, bem co-
mo das varidveis operacionais, na separagao de misturas
de dgua / etanol por pervaporagao.

Tratamento Térmico e Quimico em membranas de PVA.

a) Resultados de Pervaporagédo

Nesta etapa do trabalho foram preparadas membranas a
partir de trés tipos diferentes de PVA (PVA-1, PVA-2 e PVA-
2'), cujas especificagBes sdo apresentadas na tabela 1,
item Il. Estas membranas foram submetidas a tratamen-
tos térmico e/ou quimico e testadas em pervaporagdo
com misturas dgua/etanol. Os resultados, em termos de
seletividade e fluxo permeado, sdo apresentados nas ta-
belasZe 3.

TABELA 2-INFLUENCIA DA CONCENTRAGAO

DO AGENTE DE RETICULAGAQ,,,
Conc. de Acido H20/ Et OH Fluxo Permeado(©
Maleicog,
2,7 39,6 0,56
5,0 53,5 0,51
10,0 65,0 0,21

(a) Conc. da alimentagdo: 20/80% em peso de Hp0/EtOH;
Temperatura dos testes: 70°C.

(b) % mol do acido / mol do mero de PVA.

(c) Fluxo normatizado para uma espessura de 10 pm (kg/h.m?).

Conforme pode ser observado na tabela 2 a concen-
tracdo de 4cido maleico na solugdo-mae afeta as pro-
priedades de transporte das membranas. Verifica-se um
aumento de seletividade e uma queda no fluxo permea-
do, o que se deve, provavelmente, a um aumento do nd-
mero de ligages cruzadas com o0 aumento da concentra-

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia — Nov/Dez-91

¢do do agente reticulante. O aumento de ligagBes cruza-
das diminue a mobilidade das cadeias poliméricas pro-
vocando a queda no fluxo permeado e tornando a mem-
brana mais seletiva.

TABELA 3 — INFLUENCIA DO TRATAMENTO NAS MEMBRA-
NAS DE PVA SOBRE AS PROPRIEDADES DE TRANSPORTE ©

Polimero Sem Com Tratamento Com Tratamento
Tratamento Térmico Quimico®
o A/ B(C) J(d) o A/ B(C) J(d) o A/ B(C) J(d)
PVA1 65,6 023 659 0,05 875 0,15
PVA2 72 1,40 94 1,60 19,3 0,86
PVA2 — — - - 78,6 0,14

(a) PVA-1 e PVA-2: conc. H90 nas misturas = 15% em peso; temp. dos
testes = 40°C. PVA-2: composicdo azeotrépica; temp. dos testes = 30°C.
(b) Acido maleico, 5% mol do 4cido / mol do mero de PVA.

(c) A— 4gua, B — etanol.

(b) Fluxo normalizado para uma espessura de 10 um (1/h.m?).

Na tabela 3 observa-se para as membranas preparadas
a partir do PVA-1, que o tratamento térmico, isoladamente,
ndo altera a seletividade da membrana, embora reduza,
consideravelmente, o fluxo permeado. Por outro lado, a se-
letividade aumenta para as membranas tratadas com acido
maleico, sendo este aumento mais acentuado para as
membranas preparadas com o PVA-2. Este comportamento
sera interpretado, posteriormente, em termos da cristalini-
dade do polimero. Pode ser observado, ainda, uma grande
diferenca entre os resultados obtidos com as membranas
preparadas com 0 PVA-1 e o PVA-2, quando submetidas ao
mesmo tratamento. Estas diferengas podem ser atribuidas,
principalmente, ao grau de hidrélise desses dois polimeros.
Os grupos acetato remanescentes no PVA-2 interferem na
cristalinidade do polimero e induzem um maior inchamento
da membrana, provocando um aumento no fluxo permeado
e uma queda na seletividade. Os resultados obtidos com a
membrana preparada com PVA-2' (PVA-2 100% hidrolisa-
do) compravam que o grau de hidrélise do PVA é uma varia-
vel extremamente importante para o desempenho da mem-
brana em pervaporagdo. Por outro lado, a diferenca entre os
pesos moleculares dos dois polimeros 100% hidrolisados
(PVA-1, PM 115000 e PVA-2', PM72000) aparentemente
ndo afeta os resultados de pervaporagao.

b) Resultados de Cristalinidade

0 poli{alcool vinilico) € um polimero semi-cristalino e,
dependendo do tipo de tratamento a que for submetido,
sua cristalinidade pode variar consideravelmente. Por ou-
tro lado, na pervaporagao e na permeacdo de gases em fil-
mes poliméricos semi-cristalinos, admite-se que as re-
gides cristalinas sdo impermeadveis ao transporte de mas-
sa. Assim, com o objetivo de se correlacionar os resultados
de pervaporagdo, apresentados na tabela 3, com a cristali-
nidade, faram efetuadas medidas de cristalinidade das di-

»
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ferentes membranas de PVA empregadas neste trabalho,
conforme metodologia descrita no item Materiais e Méto-
dos. Os resultados obtidos sdo apresentados na tabela 4.

Conforme pode ser verificado na tabela 4 o PVA-1 (p6)
apresenta uma maior cristalinidade do que o PVA-2 (pd), o
que se deve, provavelmente, ao fato do PVA-1 ser total-
mente hidrolisado, apresentando uma estrutura quimica
mais regular. A presenca dos grupamentos acetato, no
PVA-2, interfere nesta regularidade dificultando a cristali-
zacdo. Verifica-se, também, que o fato do PVA-1 se encon-
trar na forma de p6 ou de membrana (sem tratamento) nao
afeta muito sua cristalinidade. Por outro lado, observa-se
que a cristalinidade das membranas de PVA-1 varia sensi-
velmente com a temperatura do tratamento térmico. Até
100°C a cristalinidade permaneceu inalterada, em torno de
40%, mas aumentou para 63% quando o tratamento foi
efetuado a 150°C. Como a regido cristalina da membrana é
considerada impermedvel, este aumento na cristalinidade
pode justificar a queda do fluxo observada entre as mem-
branas de PVA-1, sem tratamento (0,23 |/m? .h) e com tra-
tamento térmico a 150°C (0,05 I/m? .h.). Por outro lado, a
presenga de cristalinidade na membrana ndo deve, em
principio, afetar a sua seletividade, o que de fato ocorre,
conforme se observa na tabela 3.

Verifica-se, ainda na tabela 4, que a cristalinidade da
membrana de PVA-1 tratada quimicamente com &cido ma-
leico, a 150°C, foi de 36%, portanto, bem menor do que a
obtida com a membrana, preparada com o mesma polime-
ro, submetida apenas ao tratamento térmica a 150°C
(63%). Issa se deve, provavelmente, areagdo de esterifica-
¢a0 entre o grupo carboxilio do &cido maleico € o grupo hi-
droxilico do PVA, que dificulta a cristalizagao do polimero,
mesmo quando a membrana é tratada termicamente a
150°C. A queda na cristalinidade explica o aumento de flu-
xo observado {de 0,05 para 0,15 I/m%h — ver tabela 3). 0
aumento da seletividade de 65,9 para 87,5 pode ser atribu-
ido as alteragdes quimicas sofridas pela membrana, devi-
do as reagdes com o acido maleico. Este mesmo comporta-
mento pode ser observado na tabela 3 para as membranas
preparadas com o PVA-2.

TABELA 4 — CRISTALINIDADE DAS DIFERENTES

MEMBRANAS DE PVA®,
Amostra AHa Xc (%)
PVA-1 (p6) 14,45 385
PVA-2 (pd) 11,21 30,0
PVA-1 s/tratamento 15,79 420
PVA-1 ¢/trat. témico (100°C) 14,15 38,0
PVA-1¢/ trat. térmico (150°C) 23,69 63,0
PVA-1¢/ 4c. maleico / 150°C 13,60 36,0
PVA-2 ¢/ 4c. maleico / 150°C 8,07 21,5
PVA-2’ ¢/ 4¢. maleico / 150°C 8,66 23,0

(a) PVA-1, grau de hidrélise 100%, PM 115.000; PVA-2,
grau de hidrdlise 80%, PM 72.000; PVA-2, grau de hidréli-
se 100%, PM 72.000.
c) Resultados de Sorgéo

Os resultados de sorgdo de misturas etanol/agua nas
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membranas preparadas a partir do PVA-1, sem tratamento
e tratadas térmica e quimicamente, sdo apresentados nos
gréaficos dafigura 4, em funcdo da percentagem de 4gua na
mistura. Pode ser observado, em todos os casos, um au-
mento da solubilidade com a percentagem de dgua na mis-
tura. Este aumento se deve a grande afinidade da &gua
com 0 PVA — a 4gua é solvente para o PVA. Daf os eleva-
dos valores de sorc¢do verificados para as membranas sem
tratamento. J& os baixos valores de sorgdo verificados
com as membranas tratadas térmica e quimicamente de-
vem estar relacionados a formag&o de ligagBes cruzadas,
provocadas por estes tratamentos, e consequente perda
de mobilidade das cadeias poliméricas. A diferenga entre
os valares de solubilidade obtidos com as membranas sub-
metidas a tratamento térmico e tratamento quimico, mos-
tram que a presenga dos grupos diésteres, pravenientes do
acido maleico, aumentam o espaco intermolecular das ca-
deias poliméricas, facilitando a sorgao, em toda faixa de
composi¢ao estudada. Apesar desse maior inchamento
observado com a membrana tratada quimicamente, sua
seletividade, em pervaporagdo, € sempre maior do que a
membrana tratada termicamente. Um aumento na seleti-
vidade de sor¢do (19), devido a presenga dos grupos diés-
teres, pode ser a causa deste comportamento.

Na figura 5 sd@o apresentados os resultados de sorgao
obtidos com as membranas preparadas a partir do PVA-2
(80% hidrolisado) e do PVA-2'(100% hidrolisado), ambos re-
ticulados com dcido maleico. A maior solubilidade obtida
com a membrana de PVA-2, em toda faixa de composicao, é
devido a presenga dos grupos acetato remanescentes na es-
trutura do polimero quando da hidrélise do poli (acetato de

Fig. 4 Fig. 5

150 150 -

=]
3

100 +

o
?

SOLUBLIDADE (0. SOLUGAO/g. MEMB. SECA) x 107
%

SOLUBLIDADE (g SOLUGAQ/ g. MEMB. SECA) x 167

25 80 75 100
OCONC. DE % AGUANA
ALIMENTAGAO (%)

0 25 50 75 100

GONC. DE % AGUANA
ALIMENTAGAO (%)

Fig. 4 - Influéncia da conc. de alimentagao sobre a
solubilidade em membranas de PVA - 1.(X) sem
tratamento; (o) tratamento quimico (4cido maleico);
{¢) tratamento térmico. Temperatura 25°C.

Fig. 5 - Influéncia da conc. de alimentagao sobre a
solubilidade em membranas de PVA - 2 reticuladas
com acido maleico. (X) 80% hidrolisado; () 100%
hidrolisado.
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vinila) para a obteng&o do PVA. Conforme discutido anterior-
mente, estes grupos dificultam a cristalizagdo do polimero o
que possibilita um maior inchamento do mesmo. Estes gru-
pos acetato foram completamente hidrolisados no PVA-2'.
Uma analise comparativa das figuras 4 e 5 mostra que fo-
ram obtidos, praticamente, 0s mesmos valores de solubili-
dade com a membrana de PVA-1 {100% hidrolisada, PM
115000} e com a membrana de PVA-2'{100% hidrolisado,
PM 72000}, ambas reticuladas com &cido maleico. Estes re-
sultados indicam que a diferenga de peso molecular entre 0s
dois polimeros também ndo produz mudancas significativas
no comportamento de sorgdo para as misturas etanol/agua.

Influéncia das Varidveis de Operagdo.

Tendo em vista o desenvolvimento do processo, foram
efetuados estudos sobre a influéncia da temperatura e da
composicao damistura de alimentag&o na permeabilidade e
seletividade das membranas de PVA-1, reticuladas quimica-
mente com cido maleico. Esta membrana foi selecionada
por ter apresentado as melhores caracteristicas de trans-
porte nas etapas anteriores deste trabatho. A faixa de com-
posicao estudada foi de 80 a 95% de etanol e os testes de
pervaporacdo foram efetuados entre 40 e 70°C. Os resulta-
dos, em termos de fluxo permeado e seletividade, sdo apre-
sentados nos gréficos da figura 6, em fungdo da temperatu-
ra, e da figura 7, em fung@o da composigao da alimentacdo.

Pade ser observado na figura 6, conforme esperado, um

grande aumento no fluxo permeado com a temperatura -

{cerca de b vezes). Ao mesmo tempo, para a mesma faixa
de temperatura, verificou-se uma queda na seletividade
de apenas 25%. Esta redugdo, relativamente pequena na
seletividade, se deve, provavelmente, ao fato da mobilida-
de das cadeias poliméricas ser menos afetada pela tempe-
ratura em polimeros com ligacBes cruzadas, como no pre-
sente caso (19).

Pode ser observado na figura 7 que o fluxo permeado au-
menta com o teor de dgua na mistura de alimentagdo, em to-
da faixa de composigdo estudada. Este comportamento es-
t&relacionado com o aumento do inchamento da membrana
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Fig. 6 - Influéncia da temperatura sobre os resultados ‘

de pervaporagao. Membrana: PVA-1 reticulada com
acido maleico. Conc. de Et OH na alimentagao = 80%.
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Membrana: PVA-1 reticulada com acido malieico.
Temperatura = 70°C.

pela dgua, devido a sua grande afinidade com o PVA. Esta
afinidade também pode explicar 0 aumento da seletividade
na faixa de baixa concentracdo de agua. No entanto, para
misturas com teor de 4gua superior a 10% observou-se uma
queda na seletividade. Um decréscimo na seletividade de
sor¢ao, devido ao inchamento da membrana, pode explicar
os resultados abtidos. Comportamento semelhante foi veri-

- ficade por Spitzen (19) trabalhando com membranas de PVA,

100% hidrolisadas, sem nenhum tratamento especial.
CONCLUSOES

Dentre os polimeros estudados, tendo em vista o desen-
volvimento de membranas densas para a desidratagdo de
misturas etanol/dgua por pervaporagdo, o poli (4lcool vini-
lico) foi o que apresentot 0.melhor desempenho em termos
de seletividade. Os melhores resultados foram obtidos com
membranas de PVA reticuladas com 4cido maleico.

Verificou-se que a cristalinidade do PVA é fortemente
dependente do grau de hidrélise do polimero e das condi-
¢0es de tratamento térmico /ou quimico a que a membra-
na é submetida. Assim, a cristalinidade do PVA aumenta
com o grau de hidrélise do polimero, uma vez que a presen-
¢a dos grupos acetato interfere na regularidade das cadei-
as dificultando a cristalizagdo. Os tratamentos térmico e
guimico, por sua vez, provocam uma queda na cristalinida-
de do PVA. A formagao das ligagdes cruzadas, que ocorrem
em ambos 0s tratamentos, diminue a mobilidade dds ¢a-

- degias dlfrcultando acristalizagdo do pehmero Aqueda na

cristalinidade & mais sensivel no caso do tratamento quf-
mico devido a presenga dos grupos diésteres provenientes
do 4cido maleico.

Os dados de cristalinidade foram utilizados na interpre-
tagdo dos resultados de permeabitidade e seletividade das
membranas de PVA, obtidos nos testes de pervaporagio
com misturas etanol/agua, bem como dos resultados de
sorgao dessas misturas no polimero. .
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