
UNIVERSIDADE FEDERAL DA PARAIBA 

CENTRO DE CIENCIAS E TECNOLOGIA 

DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA 

CURSO DE POS GRADUAQAO EM ENGENHARIA QUIMICA 

MODIFICAQAO DE MEMBRANAS INORGANIC AS E SEU USO NA 
SEPARAQAO DE COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS, 

ATRAVES DA TECNICA DE PERVAPORAQAO. 

IZOLDA FREITAS TAVARES 

Campina Grande - Parafba 

Dezembro de 2000 



MODIFICAQAO DE MEMBRANAS INORGANICAS E SEU USO NA 
SEPARAQAO DE COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS, 

ATRAVES DA TECNICA DE PERVAPORAQAO. 

IZOLDA FREITAS TAVARES zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Dissertacao aprescntada ao Curso de 

Mestrado em Engenharia Quimica da 

Universidade Federal da Paraiba, em 

cumprimento as exigencias para 

obtencao do Grau de Mestre. 

Area de Concentragao : Tecnologia de Materials Nao Metalicos 

Orientador: Prof . Dr. Helio de Lucena Lira 

Campina Grande - Paraiba 

Dezembro de 2000 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



M0D1FICAQA0 DE MEMBRANAS INORGANICAS E S E U USO NA 
SEPARAQAO DE COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS, 

ATRAVES DA TECNICA DE PERVAPORAQAO. 

IZOLDA F R E I T A S T A V A R E S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DISSERTAQAO APROVADA EM: 19 / d e z e m b r o / 2000 

P r o r . Dr. Heiio de Lucena Lira 

Orientador 

Prof° . Dr. FlaviozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Lmz Honorato da Silva 

Examnnador 

Prof° . Dr. Ar iosvaldo Alves Barbosa Sobrinho 

Examinador 



DEDICATORIA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A memoria de Osmar Tavares dos Santos, meu pal. 

A Carminha, minha querida maezinha. 

A lago, meu filho muito amado. 



AGRADECIMENTOS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Em especial a Deus por me dar forca e coragem para realizacao de mais uma 

conquista. 

A minha mae, Carminha, pela dedicacao e amor sempre dispensados ao longo 

de minha vida. 

Ao meu irmao, Osmar Junior, pelo apoio e amizade de todas as horas. 

A lago, pelo esforco em compreender meus momentos ausentes. 

A Gustavo Guedes pela colaboracao grafica. 

A todos os familiares que deram sua contribuicao. 

A Alvanilson, pelo amor, compreensao, companheirismo, e ajuda nos 

momentos oportunos. 

Ao orientador que realiza seu trabalho com muita seriedade, Helio de Lucena 

Lira, pela orientacao e compreensao sempre prestada durante toda pesquisa. 

Ao professor Ariosvaldo Alves Barbosa Sobrinho pelas sugestoes 

apresentadas durante a etapa experimental. 

A prof . Odelsia L. Sanchez de Alsina e ao Prof Kepler Borges Franca por 

cederem espaco em seus laboratories, durante a etapa experimental. 

A coordenacao e a todos os professores do mestrado em Engenharia Quimica. 

A Tulio Lissandro pela contribuicao durante a etapa experimental. 

A Vitoria, Olivia, Fernanda, Waleska e Deinha, pela amizade e carinho sempre 

demonstrado. 

A todos os amigos da pos (graduandos e graduados) pelo apoio e 

companheirismo. Em especial a Wilma, Cristiane, Ailto, Joelma, Elba, 

Francinaldo, Luciana e Guilhermino. 

A Maria Jose e Marice, pela atencao sempre dedicada. 

Ao departamento de Eng. Agricola, em especial ao Professores Mario Eduardo 

Rangel Moureira Cavalcanti e Mozaniel Gomes da Silva, pelo nitrogenio 

liquido cedido durante a etapa experimental. 

A capes, pelo suporte financeiro. 



RESUMO 

A pervaporacao tornou-se um processo de separacao bastante atraente nos ultimos 

tempos, principalmente apos a descoberta de novas membranas. Mas, para que se possa projetar 

e otimizar sistemas de pervaporacao, e imprescindivel a obtencao de membranas que possuam 

estabilidade termica e quimica, que sejam seletivas e permeaveis. Neste trabalho utilizou-se dois 

tipos de membranas ceramicas: membranas de alumina e zirconia. Estas membranas passaram 

por um processo de modificacao com o objetivo de torna-las densas e permeaveis, para isto foram 

utilizados dois polimeros: o polidimetilsiloxano e o polimetacrilato de metila, e para comprovar essa 

modificacao foram realizados testes de FTIR. Com o sistema de pervaporacao montado e feita a 

modificacao nas membranas, foram realizados os testes de pervaporacao usando na alimentacao 

solugoes de etanol-agua e de isopropanol-agua. Foi observado que tanto a membrana de alumina 

modificada por PDMS, como as membranas de zirconia modificadas por PDMS e PMMA 

apresentaram-se com caracteristicas hidrofilicas, ou seja, com afinidade pela agua. Todas as 

membranas apresentaram fluxos permeados crescentes a medida que aumentava-se a 

concentracao de agua na solucao de alimentacao. Para a membrana de alumina modificada por 

PDMS utilizando etanol com concentracoes de 95%, 48% e 23% foi obtido os respectivos fluxos; 

3,3; 5,6 e 10,4 Kg.h'Vm"2. Utilizando o isopropanol com concentracoes de 95%, 53% e 33% em 

peso, os fluxos permeados foram os seguintes: 1,3; 1,6 e 3,8 Kg.h'Vm"2. Para a membrana de 

zirconia modificada pelo PDMS e utilizando o etanol na alimentacao com concentracoes 95%, 52% 

e 30% em peso foi obtido os respectivos fluxos permeados; 3,8; 8,8 e 8,7 Kg.h'Vm"2. Utilizando na 

alimentacao concentracoes de 95%, 48% e 26% de isopropanol em peso, os fluxos permeados 

foram respectivamente 5,3; 7,8 e 9,8 Kg.h'Vm"2 Para a membrana de zirconia com deposicao do 

filme polimerico de PMMA e utilizando na alimentacao etanol com concentracoes de 95%, 48% e 

27% em peso foi obtido os respectivos fluxos; 2,9; 4,6 e 7,6 Kg.h"\m"2 . Utilizando na alimentacao 

concentracoes de 95%, 38% e 17% de isopropanol em peso, os fluxos permeados foram 

respectivamente 4,7; 5,6 e 6,3 Kg.h"1.m"2. As membranas de alumina modificadas pelo PDMS 

apresentaram-se bastante seletivas a agua, apresentando seletividades em torno de 200. 0 

mesmo comportamento ocorreu para a membrana de zirconia com deposicao polimerica do 

PMMA. No entanto, para a membrana de zirconia modificada pelo PDMS, a membrana nao 

mostrou-se seletiva a nenhum componente da alimentacao, isto ocorreu devido a fissuras 

apresentadas na membrana de zirconia como foi observado atraves da microscopia eletronica de 

varredura. 



ABSTRACT 

The pervaporation became an atractive separation process in the last years, mainly after 

the discovery of new membranes. However, to project and improve pervaporation system is 

important to develop membranes with a good thermaland chemical estability and high selectivities 

and permeabilities. In this work it was used two types of ceramic membranes: alumina and zirconia 

membranes. These membranes was submited to a modification process with the aim to became 

dense and permeable. It was used two polymers: polydimethylsiloxane and polymethylmetacrilate. 

It was used infra-red spectroscopy to confirm the presence of the siloxane on the surface of the 

membrane. After the modification of the membranes it was a pervaporation system to measure the 

selectivity and flux of the membranes by using mixtures of ethanol-water and isopropanol-water as 

a feed solution. It was observed after alumina membranes modifications with PDMS and zirconia 

membrane modification with PDMS and PMMA both membranes presents hydrophilic 

characteristics, i.e., with water afinity. All membranes showed an increasing in the flux with the 

increasing of water content in the feed solution. To alumina membrane modified by PDMS and 

using ethanol with 95%, 48% and 23% in concentration, it was observed flux of 3.3, 5.6 and 10.4 

Kg.h"1.m"2, respectively. For isopropanol with 95%, 53% and 33% in concentration, the flux were 

1.3, 1.6 and 3.8Kg.h"1.m'2, respectively. For zirconia membrane modified by PDMS and using 

ethanol as a feed solution with 95%, 52% and 30% in concentration, it was obtained a flux of 3.8, 

8.8 and 8.7Kg.h~1.m"2, respectively. For isopropanol with 95%, 48% and 26% in concentration, it 

was obtained flux of 5.3, 7.8 and 9.8Kg.h"1.m"2, respectively. For zirconia membrane treated with 

PMMA and using ethanol as feed solution with 95%, 48% and 27% in concentration it was obtained 

a flux of 2.9, 4.6 and 7.6 Kg.h"1.m"2, respectively. For isopropanol with 95%, 38% and 17% in 

concentration it was obtained flux of 4.7, 5.6 and 6.3 Kg.h'Vm"2, respectively. Alumina membranes 

modified by PDMS presented high selectivity to water in relation to ethanol, with value of 200. The 

same behavior was obtained to zirconia membrane modified by PMMA. For zirconia membrane 

modified by PDMS it was observed no selectivity for ethanol-water and isopropanol-water. This 

happen due to some cracking found on the zirconia surface by scanning electron microscopy. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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SIMBOLOGIA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A Area da membrana, m 2 . 

J Fluxo permeado, Kg.h"1.m"2. 

m Massa em peso, Kg. 

t Tempo, h. 

X Fracao peso na alimentacao. 

Y Fracao peso no permeado. 

PDMS Polidimetilsiloxano. 

PMMA Polimetacrilato de metila. 

FTIR Espectroscopia no Infravermelho com Transformada dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA FOURRIER. 

SCT Sociedade de Ceramica Tecnica. 

C Concentragao (% peso/peso). 

IR Indice de Refracao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

a Fator de separacao. 
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CAPITULO I 

1.0 INTRODUgAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As membranas e os processos envolvendo membranas tern encontrado um 

campo muito vasto em aplicacoes, sao utilizadas para produzir desde agua 

potavel a partir da agua do mar ate o fracionamento, concentracao e purificacao 

de solugoes moleculares na industria quimica e farmaceutica. 

As membranas polimericas sao as mais utilizadas devido a variedade de 

materiais polimericos, no entanto, nao possuem estabilidade termica e quimica 

elevadas. 

As membranas ceramicas tern muitas vantagens em relacao as membranas 

polimericas especialmente em aplicagoes como biotecnologia, farmacia, alimentos 

ou separacao de bebidas, alem de outras aplicagoes nas quais a membrana 

necessita ser esterilizada. Geralmente sua preparacao e feita atraves do metodo 

sol-gel, e pelo refinamento deste metodo as membranas podem apresentar uma 

camada ativa muito fina, excelente permeabilidade e porosidade desejada muito 

baixa para niveis de nanofiltragao, e mesmo em algumas membranas 

experimentais mostram propriedades de osmose inversa aceitaveis. Suas 

aplicagoes, assim como as membranas organicas sao limitadas principalmente 

pela baixa resistencia e pelo encrostamento. 

Os materiais da membrana ceramica sao limitados na pratica a quatro 

oxidos insoluveis; silica, alumina, zirconia e titania. Existe pouca opcao de material 

para as membranas ceramicas, no entanto, uma nova proposta e lancada: A 

modificacao da sua superficie, produzindo assim, uma nova membrana com 

propriedades que dependem dessa nova superficie criada e tern pouca ou 

nenhuma relacao com a membrana original. A faixa limitada dos materiais 

ceramicos comparada com a quase ilimitada variedade dos polimeros organicos 

faz com que as membranas ceramicas nao modificadas sejam menos atrativas, 

i 



por esta razao, tem sido feito atualmente um certo numero de ensaios para 

modificar estruturas ceramicas (Chamberlain et alii, 1995). 

Em funcao da crise do petroleo de 1973, aconteceu no Brasil, um 

desenvolvimento acelerado da industria do etanol como fonte energetica 

renovavel. Ao final da decada de 70, a producao de etanol aumentou de forma 

notavel e, em paralelo, houve um grande incentivo ao desenvolvimento de 

pesquisas relacionadas com o tratamento e aproveitamento dos derivados desta 

industria, como e o caso das membranas. 

Nos dias atuais, a pervaporacao que constitui um processo de separacao 

de misturas liquidas ja esta sendo usada a nivel industrial nos paises mais 

desenvolvidos, principalmente na desidratacao de etanol. A maior unidade 

industrial de pervaporacao foi montada na Franca (Refinaria Bethenivilli), com 

capacidade de 150 000 litros de etanol por dia, produzida pela GFT (Rapin, 1992). 

No Brasil as aplicacoes envolvendo membranas e pervaporacao estao 

limitadas a escala de laboratorio, neste caso, destaca-se os trabalhos de Pessoa, 

1983; Nobrega etalli, 1988 e Pires, 1993. 

O presente trabalho esta relacionado com a separacao de misturas liquidas 

diferenciando-se dos demais trabalhos pelo uso de membranas ceramicas 

modificadas de alumina e zirconia. A proposta, e modificar a superficie das 

membranas com o PDMS e o PMMA, para desenvolver um estudo na 

desidratacao do etanol e do isopropilico em escala de laboratorio, utilizando-se da 

tecnica de pervaporacao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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CAPiTULO II 

2.1 Historico das Membranas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Em geral os processo de separacao na industria consome uma quantidade 

significante de energia, como a destilacao, por exemplo, principalmente na 

separacao de liquido-vapor. Como alternativa para economia de energia a 

industria pode adotar sistemas de separacao com membranas, pois estes 

sistemas oferecem vantagens em relacao aos processos de separacoes 

convencionais consumindo menor quantidade de energia e ainda sao compactos e 

faceis de manuseio. 

A industria quimica e fundamentalmente uma industria de transformacao, e 

para se chegar aos produtos finais, com especificacoes desejadas, e necessario 

separar, concentrar e purificar as especies qufmicas presentes nas diferentes 

correntes resultantes dessas transformacoes. Estes, sem duvida tern sido os 

maiores desafios da industria quimica desde sua origem. 

O primeiro registro que se tern noticia, sobre um estudo relativo a 

fenomenos que ocorrem com membranas, data de 1748 e se deve a um abade 

frances de nome Abbe Jean Antoine Nollet, ele observou o transporte de vinho 

atraves de uma bexiga (membrana) animal, desde entao, inumeras outras 

pesquisas vieram contribuir para o atual estagio tecnologico, cabendo ressaltar 

entre estas, as desenvolvidas por Dutrochet, que introduziu o termo osmose para 

designar o fluxo espontaneo de h'quido atraves de uma membrana permeavel e 

por Graham que deu contribuicoes na area de permeacao de gas (Boddeker, 

1995). 

A primeira membrana sintetica foi desenvolvida em 1867 por Moritz Taube, 

e era usada somente em poucos laboratories de pesquisa e teve uma pequena 

aplicacao industrial, pois nao era disponivel comercialmente; nao era seletiva alem 

de ter custo alto. 

Mais recentemente o campo da ciencia das membranas teve um grande 

impulso quando um grupo de estudiosos dividiu - se em sete categorias, e assim zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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cada autor teve acesso ao conhecimento especifico das particularidades de cada 

processo identificando onde a separacao atraves das membranas pode ajudar na 

diminuicao do consumo de energia e em futuras separacoes e aplicagoes. Na 

tabela 1 sao apresentados os autores e os topicos estudados por eles (Baker et 

alii, 1990). 

Tabela 1- Lista de Autores 

Topicos Autores 

Preparagao de membranas 

Microti Itragao e Ultrafiltragao 

Osmose inversa 

Pervaporacao 

Separacao de gas 

Transporte 

Eletrodialise 

Richard Baker 

William Eykamp 

Robert Riley 

Richard Baker 

William Koros 

Edward Cussler 

Heiner Strathmann zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.1.1 Membranas Comerciais 

A partir de 1960 Loeb e Sourijam perceberam que as membranas podiam 

ter elevado fluxo se possuissem uma camada seletiva muito fina no topo de um 

suporte poroso para dar resistencia mecanica as membranas, este trabalho teve 

grande desenvolvimento para os processos de separacao por ultrafiltragao e 

nanofiltragao. 

Nos anos 70 houve um rapido desenvolvimento na industria de ultrafiltragao 

onde foram projetadas varias plantas para concentragao de proteinas e na 

industria eletroquimica, assim, muitos polimeros foram testados na separacao de 

gases (Howell etall i, 1993). 
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Por volta de 1980 os processos de microfiltracao, ultrafiltracao, separacao 

de gas, osmose inversa e pervaporacao tern se estabilizado por todo o mundo 

atraves de plantas pilotos (Baker et alii, 1990). 

Nos anos 90 o campo das membranas esta presente numa variedade de 

processos e a sua manufatura esta distribuida entre a Europa, U.S.A e Japao 

(Soria, 1995). Novas membranas tern sido desenvolvida todos os dias, as 

companhias compram e vendem com rapidez cada vez mais as membranas para 

a industria quimica. 

Atualmente existe uma tendencia em substituir os suportes de membranas 

organicas por inorganicas e a confeccao da membrana passa a ser especffica de 

acordo com o processo a ser aplicado. Com o aumento na industria de 

membranas ha consequentemente um aumento da aceitacao da tecnica de 

separacao para muitos processos havendo assim uma qualidade maior nos 

produtos e reducao de energia. 

Embora os processos de separacao com membranas sinteticas sejam uma 

tecnologia recente, vem sendo utilizada de forma bastante crescente, sendo que 

cada tipo de processo apresenta um desenvolvimento diferenciado (Mulder, 1991). 

Os processos que utilizam membranas porosas como microfiltracao e 

ultrafiltracao, tiveram um desenvolvimento mais rapido, devido aos maiores fluxos 

que apresentam, no entanto, para os processos que utilizam membranas densas, 

como permeagao de gas e pervaporacao tiveram um desenvolvimento menos 

acelerado, devido aos baixos fluxos, que impediam o desenvolvimento de 

aplicagoes Industrial's. 

O problema de separacao e concentragao de solugoes liquidas encontra no 

processo de pervaporacao uma alternativa tecnologica promissora, especialmente 

nos casos onde a separagao pelos meios convencionais e dificil. Este processo 

encontra-se em fase de desenvolvimento, muito embora varias unidades 

industrial's ja se encontrem em funcionamento para aplicagoes como: a 

desidratagao do etanol (Nobrega et alii, 1998), a desidratacao de compostos 

organicos como piridina, benzeno, xilenos e alcoois ( Tusel & Ballweg, 1983), zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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purificagao e quebra do azeotropo de compostos organicos de alta pureza (Aptel 

et alii, 1976). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2 Membranas Inorganicas 

A preparagao de membranas inorganicas tern recebido grande atencao nos 

ultimos anos, um excelente numero de revisoes tern sido publicado por Hriesh e 

Bhave onde e mostrada a eficiencia dessas membranas em processos de 

separacao (Hriesh, 1996 e Bhave, 1991). 

As membranas ceramicas foram primeiro desenvolvidas a partir de 1940 

para aplicagoes nucleares, e essencialmente para separacao de isotopos de 

uranio por processo de difusao gasosa para aplicacao do UF 6 , onde utilizava -se 

pos de alumina e zirconia (Gillot, 1991 e Hrsieh, 1996). 

1960 foi o ano que comecou o desenvolvimento de membranas sinteticas, 

com morfologia assimetrica, na tecnologia de separacao com membrana. Devido a 

limitagao da estabilidade termica e do ataque quimico, membranas organicas nao 

tern encontrado aplicagoes quando condigoes drasticas sao necessarias durante o 

processo de separacao. As membranas inorganicas aparecem em 1978 com 

aplicagoes comerciais (Howell et alii, 1993). Como citado anteriormente a primeira 

aplicacao de membranas inorganicas foi no enriquecimento do uranio a partir do 

hexafluoreto de uranio ( 2 3 5 U) por difusao atraves de poros de membranas 

ceramicas, mas atualmente varios tipos de aplicagoes sao encontradas no campo 

de microfiltragoes, ultrafiltragoes, entre outros. 

Tres tipos de materiais inorganicos frequentemente sao usados, sao eles: 

membranas metalicas, membranas de vidro e membranas ceramicas. As 

membranas metalicas sao obtidas por sinterizagao de po metalico ( Tungstenio e 

Molibdenio). As membranas de vidro (oxido de silicone ou silica, Si02 ) sao 

principalmente preparadas por tecnicas envolvendo vidros. As membranas 

ceramicas sao formadas por combinagao de um metal (alumina, titania, silicio ou 

zirconia) com um nao metal na forma de oxido, nitretos ou carbetos. As 

membranas ceramicas sao preparadas a partir de materiais inorganicos como 
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oxido de silicio, oxido de aluminio ou aluminazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (7zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-AI2O3) e oxido de zirconio ou 

zirconiazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Zr02), e sao limitadas na pratica a quatro oxidos insoluveis: silica, 

alumina, titania e zirconia (Peterson, 1995). Ha uma pequena escolha no material 

da membrana, a variedade e limitada para os materiais ceramicos comparado com 

a variedade de poli'meros, o que torna a membrana ceramica menos atrativa, 

todavia, muitos outros materiais ceramicos como cordeirita, mulita, e tambem 

vidros de borosilicatos tern sido mencionados na preparacao de varios materiais 

de membranas inorganicas (Burggraaf, 1991). Estas membranas sao usualmente 

preparadas por sinterizacao ou por processos sol gel. 

As membranas ceramicas apresentam as seguintes propriedades : 

• Estabilidade termica; 

• Estabilidade quimica, e 

• Estabilidade mecanica. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2.1 Estabilidade termica 

Membranas polimericas podem ter estabilidade termica nas temperaturas 

entre 100 e 300°C. As temperaturas das membranas ceramicas podem ser 

elevadas ate 800°C. As possiveis aplicacoes sao para a separacao de gas a 

elevadas temperaturas, especialmente na combinacao com reacao quimica, onde 

a membrana e usada como barreira seletiva para remover um dos componentes 

dos quais tern sido formado. A combinacao da membrana e a reacao quimica tern 

importante aplicacao no futuro, tais como: recuperagao de proteinas, tratamento 

de aguas, eliminacao de tragos organicos, entre outros (Mulder, 1991). 

2.2.2 Estabilidade quimica 

A estabilidade quimica dos materiais de membranas polimericas existente e 

limitado com relacao ao pH de liquidos organicos. Embora haja resistencia nos 

materiais polimericos, a estabilidade quimica dos materiais inorganicos e superior. 

Eles podem ser aplicados para variados pHs, bem como, para alguns solventes 
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organicos. Entao, no campo de ultrafiltracao e microfiltracao pode-se esperar um 

aumento com relacao ao numero de aplicagoes especialmente em condicoes nao 

aquosas. Um outro importante fator e a facilidade de limpeza, especialmente em 

altas aplicagoes dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA foulings* envolvendo ultrafiltragao e microfiltracao. Os foulings 

conduzem um decrescimo drastico no fluxo atraves de membranas fazendo-se 

necessario limpezas periodicas. Para membranas inorganicas todos os tipos de 

agentes de limpeza podem ser usados; e permitido acidos fortes e tratamentos 

alcalinos. Um outro ponto a ser considerado e o tempo de vida util das membranas 

inorganicas que e maior que o das membranas polimericas organicas (Mulder, 

1991). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2.3 Estabilidade mecanica 

Estabilidade mecanica nao e a maior prioridade na separacao com 

membranas, e somente algumas aplicagoes, as quais envolvem pressoes 

elevadas este parametro deve ser considerado. Embora a resistencia mecanica 

dos materiais inorganicos seja muito alta, estes materiais tern a desvantagem de 

ser muito quebradigo (Mulder, 1991). 

As membranas inorganicas podem ser preparadas a partir de tres 

processos: sinterizagao, por ataque quimico ou sol-gel. 

A sinterizagao envolve uma suspensao coloidal de particulas formando um 

filme coagulado fino, e depois o filme passa por um tratamento termico para 

formar uma estrutura porosa continua. O tamanho dos poros dos filmes 

sinterizados sao relativamente grandes, na ordem de 10 a 100u.m. 

No processo por ataque quimico, o vidro e inicialmente separado em duas 

fases atraves de tratamento termico e em seguida e tratado com um acido que ira 

dissolver uma das fases. Poros pequenos podem ser obtidos por este metodo, 

mas a uniformidade da estrutura e dificil de controlar. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1

 Sao geralmente depositos organicos em natureza e sao formados por materiais em suspensao. Estes incluem 

argila, lodo, colotdes, oxidos de ferro, manganes e aluminio, alem de silica, bacterias e outras especies 

biologicas[Brand et al, 1993]. 

8 



2.2.4 Preparacao das Membranas Ceramicas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A preparacao da membrana ceramica pela tecnica sol gel e mais acessivel, 

e oferece um grande potencial para fazer variadas membranas. A Figura 1 mostra 

de forma sintetica o processo sol gel. O processo envolve a hidrolise do metal 

alcooxido de solucao agua-alcool. Alcooxidos hidrolisados sao polimerizados para 

formar um gel quimico, o qual e seco e aquecido para formar o oxido n'gido 

atraves de ligacoes quimicas. O processo ocorre quando a hidrolise e a 

polimerizacao sao cuidadosamente controladas. Se a reacao de hidrolise for 

longa, a precipitacao do oxido de metal da solucao comeca a ocorrer, causando 

aglomeracoes de particulas de sol, o resultado e uma solucao coloidal. Ligacoes 

organicas sao adicionadas a solucao e um gel fisico e formado, o gel e depois 

tratado termicamente antes de formar a membrana ceramica. A tecnica sol-gel tern 

sido usada para preparar membranas inorganicas (Baker et alii, 1990). 
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Figura 1 - Processo Sol-Gel 
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2.3 Membrana de Zirconia zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A membrana de zirconia pode ser produzida a partir do hidroxido de 

zirconia precipitado pela adicao de uma solucao de amonia numa solucao 

cloridrica de zirconio ou pela hidrolise completa de um alcooxido. O acido 

cloridrico e um agente peptizante. O passo de peptizacao e essencial para obter o 

estado sol e uma morfologia homogenea da membrana. A estabilidade sol 

depende do pH e da concentracao eletrolitica (Larbot et alii, 1989). 

2.4 Membrana de Alumina 

As membranas de alumina podem ser elaboradas de acordo com o 

esquema da Figura 1, como um caminho de se obter membranas, os parametros 

quimicos devem ser altamente controlados no processo de preparacao. 

Particularmente pode-se diminuir a particula coloidal no sol e evitar seu 

crescimento durante o tratamento termico. 

As membranas de alumina podem ser preparadas usando boemita 

comercial como precursor, neste caso, a boemita e precipitada a partir de uma 

solucao de altas temperaturas, por adicao de agua no alcooxido. O acido Nitrico 

pode ser o agente peptizante, e aditivos organicos sao adicionados em solucao 

coloidal de boemita comercial. 

A temperatura de secagem e de aproximadamente 20° C e a temperatura 

de sinterizacao esta entre 450° C e 540° C (Larbot et alii, 1989). 

2.5 Morfologia e Transporte em Membranas 

As membranas sinteticas comerciais, em sua grande maioria, sao 

preparadas a partir de materiais polimericos com carcteristicas quimicas e fisicas 

as mais variadas. Membranas de materiais inorganicos sao produzidas a mais de 

20 anos, mas so recentemente comecam a disputar o mercado com as 
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membranas polimericas. As membranas inorganicas apresentam uma vida util 

maior, porem sao bem mais caras que as polimericas. 

Em funcao das aplicagoes a que se destinam as membranas apresentam 

diferentes estruturas. De um modo geral as membranas podem ser classificadas 

em duas grandes categorias : densas e porosas. As caracteristicas da superficie 

da membrana que esta em contato com a solucao problema sao quern vao definir 

tratar-se de uma membrana porosa ou densa. A Figura 2 apresenta as morfologias 

mais comuns observadas em membranas comerciais. Tanto as membranas 

densas como as porosas podem ser isotropicas ou anisotropicas, ou seja, podem 

ou nao apresentar as mesmas caracteristicas morfologicas ao longo de sua 

espessura. As membranas anisotropicas se caracterizam por uma regiao superior 

muito fina (~ 1u.m), mais fechada (com poros ou nao), chamada de pele, 

suportada em uma estrutura porosa. Quando ambas as regioes sao constituidas 

por um unico material a membrana e do tipo anisotropics integral. Caso materiais 

diferentes sejam empregados no preparo de cada regiao a membrana sera do tipo 

anisotropica composta. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Membranas Isotropicas (simetricas) 

porosa porosa densa 

Membranas Anisotropicas (assimetrica) 

densa (integral) porosa densa (composta) 

Figura 2 - Morfologia de membranas sinteticas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Dois tipos de parametros sao normalmente empregados para se 

caracterizar membranas: parametros de natureza morfologica e parametros 

relativos as suas propriedades de transporte. No caso de membranas porosas 

caracteristicas como a distribuicao de tamanho de poros, porosidade superficial e 

espessura apresentam parametros morfologicos relevantes. Para membranas 

densas, as caracteristicas fisico-quimicas do polimero utilizado bem como a 

espessura do filme polimerico sao parametros importantes. No caso de 

membranas compostas as caracteristicas do suporte poroso tambem devem ser 

incluidas. Independente do tipo de membrana, propriedades de transporte como 

permeabilidade a gases e liquidos bem como a sua capacidade seletiva sao 

utilizadas como parametros caracteristicos. 

No caso de membranas sinteticas podem ocorrer tres tipos distintos de 

transportes; passivo difusivo, passivo facilitado e ativo facilitado, conforme 

representado na Figura 3. No transporte passivo a especie e transportada no 

sentido do potencial quimico decrescente. Caso a membrana contenha alguma 

substantia capaz de formar um complexo com a especie a ser transportada, com 

consequente aumento de fluxo o transporte e conhecido como facilitado. 

Finalmente, uma especie pode ser transportada contra o seu gradiente de 

potencial quimico atraves da membrana, caso ocorra uma reacao com uma outra 

especie com liberagao de energia. Neste caso o transporte e conhecido como 

transporte ativo, muito comum nas membranas de celulas vivas mas, ate a 

presente data de pouco interesse comercial. O transporte passivo e predominate 

em membranas sinteticas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 'I H a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
A 

M a 

A 

Difusivo 

Transporte 

Facilitado 

Passivo 

Facilitado 
(reacao quimica) 

Transporte Ativo 

Figura 3 - Esquema ilustrativo dos diferentes mecanismos de 

Transferencia de massa em membranas sinteticas. 

Os principal's processos de separacao com membranas utilizam como forga 

motriz o gradiente de potencial quimico ou o gradiente de potencial eletrico. Como 

os processos com membranas sao, em sua grande maioria, atermicos, o gradiente 

de potencial quimico e expresso em termos do gradiente de pressao, 

concentracao ou pressao parcial. Em fungao do tipo de morfologia da membrana e 

do tipo da forca motriz empregada o transporte das diferentes especies atraves da 

membrana pode ocorrer pelo mecanismo convectivo ou difusivo. A morfologia da 

membrana define, tambem, os principios em que se baseiam a sua capacidade 

seletiva como pode ser observado atraves da Figura 4. 

14 



• A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A • zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Transporte em Membranas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Membrana Porosa zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(Transporte convectivo 
ou/e difusivo) 

Membrana Densa 

(Transporte difusivo) 

Forca Motriz para o Transporte zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAAu zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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AP AC AT 

AE 

Figura 4 - Forca motriz e transporte em membranas densas e porosas. 

Assim, em processos que utilizam membranas porosas a seletividade e 

definida pela relacao de tamanho entre as especies presentes e os poros da 

membrana. Alem disso, as especies presentes devem ser, na medida do possivel, 

inertes em relacao ao material que constitui a membrana. Para membranas 

porosas, em funcao do tipo de forca motriz aplicada, o transporte das especies 

atraves da membrana pode ser tanto convectivo como difusivo. No caso da 

ultrafiltracao e microfiltracao, para as quais a forca motriz e o gradiente de pressao 

atraves da membrana, o fluxo permeado e fundamentalmente convectivo. Ja no 

caso da dialise, a forca motriz e o gradiente de concentragao das especies atraves 

da membrana e o fluxo permeado e de natureza difusiva. Nestes casos as 

especies se difundem pelos poros da membrana. 

No caso de processos que empregam membranas densas, compostas ou 

nao, a capacidade seletiva depende da afinidade das diferentes especies com o 

material da membrana e da difusao das mesmas atraves do filme polimerico, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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como e o caso da osmose inversa, pervaporacao e permeacao de gases. O fluxo 

permeado e sempre de natureza difusiva, independente do tipo de forca motriz 

aplicada, uma vez que a membrana nao apresenta poros na interface com a 

solucao a ser processada (Habert et alii, 1997). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.6 Membranas Microporosas 

O principal objetivo de se produzir membranas com estrutura microporosa, 

simetricas ou nao, e obter uma barreira seletiva capaz de promover a separagao 

com base na dimensao dos poros. A metodologia a ser utilizada para transformar 

um dado material em um meio poroso, com espessura relativamente pequena, 

depende da natureza do material e das caracteristicas finais desejadas. 

2.7 Membranas Densas 

Membranas densas sao utilizadas, principalmente, em processos de 

separacao de misturas de liquidos e de gases ou solucoes aquosas contendo 

ions. Como nao apresentam poros, as especies a serem separadas por estas 

membranas devem se solubilizar nas mesmas e serem transportadas por difusao 

atraves de sua espessura. Deste modo, o material que constitui a membrana e a 

natureza de suas interagoes com as especies a serem separadas representam 

fatores determinantes para eficiencia do processo de separacao. Assim como as 

membranas microporosas, as membranas densas tambem podem ser 

classificadas em simetricas e assimetricas. 

2.7.1 Membranas densas simetricas 

Sao filmes polimericos de espessura relativamente elevada e, por este 

motivo apresentam um fluxo permeado muito baixo, fora da faixa de interesse 

comercial. Estas membranas sao muito utilizadas em escala de laboratorio, 

principalmente, na etapa de selecao de polimeros para serem utilizados como pele zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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densa de membranas compostas, porem estas membranas nao apresentam 

nenhum interesse do ponto de vista comercial. 

As tecnicas de preparo de membranas densas simetricas sao as tecnicas 

industrial's, usadas para produgao de filmes polimericos. Dependendo das 

caracteristicas do polimero em questao pode ser utilizado o processo de sopro, 

extrusao ou laminacao. A nivel de laboratorio, quando nao se dispoe de polimero 

na forma de filme, a tecnica utilizada e a de evaporacao de solvente, que constitui 

na dissolucao do polimero em solvente adequado, espalhamento da solucao em 

uma superficie plana e posterior evaporacao do solvente, mantendo-se o sistema 

em uma atmosfera inerte com relacao a solucao. Neste caso o sistema 

polfmero/solvente deve ser miscivel em toda a faixa de composicao para que nao 

ocorra separacao de fase durante a evaporacao do solvente, o que poderia dar 

origem a uma membrana porosa. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.7.2 Membranas densas assimetricas 

As membranas densas assimetricas foram desenvolvidas com o objetivo de 

contornar o grande incoveniente apresentado pelas membranas densas 

simetricas, qual seja: o baixo fluxo permeado. O problema foi solucionado 

utilizando-se uma membrana microporosa como suporte mecanico para uma fina 

camada de um material denso depositado, por alguma tecnica, na superficie da 

membrana porosa. Assim, a seletividade da membrana e mantida atraves da pele 

densa e o fluxo permeado aumenta, pois a espessura desta pele densa e muito 

pequena e o suporte poroso nao oferece resistencia ao transporte. 

No caso das membranas inorganicas assimetricas, elas tern sido 

preparadas pela aplicacao de uma camada seletiva produzida pelo processo sol 

gel, sobre um suporte microporoso tambem inorganico. 
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2.8zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Caracterizacao e processos de separacao com membranas 

Os processos de separacao com membranas tern sido aplicados no 

fracionamento de misturas, solucoes e suspensoes envolvendo especies de 

tamanho e natureza quimica diferentes. Por este motivo, estas aplicagoes 

requerem a utilizacao de membranas com caracteristicas especificas. 

Dependendo da aplicacao estas membranas podem apresentar diferengas 

significativas em termos fracionais e estruturais. O conhecimento da estrutura de 

membranas e sua relacao com as propriedades de transporte e importante para 

uma melhor compreensao dos fenomenos envolvidos nos problemas de 

separacao e fornece informagoes que permitem a selegao da melhor estrutura 

para uma dada separagao. 

Qualquer que seja a tecnica empregada no preparo de uma membrana, e 

necessaria a sua caracterizacao, tendo em vista o tipo de aplicacao a que se 

destina. Algumas tecnicas importantes sao a microscopia eletronica, porosimetria 

pelo metodo de intrusao de mercurio, permeagao de gas-liquido e permeabilidade. 

O que se busca com as tecnicas de caracterizagao e relacionar propriedades 

estruturais das membranas como porosidade, espessura (no caso de membranas 

porosas) e, caracteristicas fisico-quimicas (no caso de membranas densas), com 

suas caracteristicas de separacao. 

No caso das membranas porosas, o tamanho dos poros e a sua 

destribuigao de tamanhos irao determinar quais moleculas ou particulas serao 

retidas pela membrana e quais poderao passar atraves de seus poros. Via de 

regra, para esse tipo de membrana, o material de que e feito a membrana pouca, 

ou nenhuma, influencia tern na sua capacidade seletiva. Ja no caso de 

membranas densas, como as utilizadas para promover separagoes de moleculas 

de baixo peso molecular, a nao existencia de poros faz com que as caracteristicas 

fisico-quimicas do material que constitui a membrana seja determinante em seu 

desempenho. Neste caso o transporte atraves da membrana ocorre pela sorgao 

das especies no polimero seguida de sua difusao atraves da espessura da 

membrana. 
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Para os diferentes processos de separacao, a Figura 5 apresenta 

caracteristicas basicas das membranas utilizadas nos diferentes tipos de 

separacao (Habert et alii, 1997). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 5 - Caracteristicas basicas das membranas para os diferentes processos 

de separacao. 

2.9 Membranas ceramicas modificadas 

As membranas a base de ceramica, vem tendo um aumento crescente na sua 

utilizacao em escala industrial, principalmente quando da sua modificacao, ou 

seja, membranas ceramicas com presenca de polimero, que sao as membranas 

compostas (Christian et alii, 1996). 

A classe traditional de materiais inorganicos foi revigorada recentemente por 

avancos em metodos de fabricacao e representa uma opgao para fabricacao de 

membranas porosas e compostas (ceramica + polimero) que permite aumentar 
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limites de operacao a temperatures mais elevadas (acima de 150 C) e em meios 

quimicos mais agressivos. Diferente dos materiais polimericos, acredita-se que as 

membranas ceramicas pouco participam do processo de transporte das moleculas 

permeantes. Sua importancia maior reside no fato que permite a fabricacao de 

estrutura microporosa bem variada com urn bom controle de distribuicao de 

tamanho de poros, caracterizadas por resistencias termicas e qui micas elevadas e 

baixa plasticidade, no entanto, sao duras e quebradicas. Estas propriedades sao 

devidas a natureza altamente cristalina destes materiais, onde predominam 

ligacoes interatomicas muito estaveis, principalmente ionicas e intermediaries 

entre ionicas e covalentes (Van Vlack,1994). 

As membranas polimericas sempre foram mais atraentes comercialmente do 

que as membranas ceramicas, principalmente pela abundancia de material 

disponivel para a sintese das mesmas ( poliuretana, polieterimida, policarbonato, 

polialcoolvinilico, polidimetilsiloxano, etc. ). Apesar da preparacao de membranas 

porosas inorganicas ter sido melhorada e ampliada durante a ultima decada, os 

tipos de membranas ceramicas comercialmente disponiveis ainda e limitado. Alem 

disso membranas ceramicas comerciais, tern poros igual ou maior que 5nm, o que 

impossibilita o fracionamento de misturas de liquidos de baixo peso molecular e a 

eficiencia de separacao de gases, que sao areas de grande importancia industrial. 

Urn grande avanco para membranas ceramicas vem sendo o desenvolvimento de 

membranas compostas hidrofobicas, com presenca de fase ceramica (matriz) e 

fase polimerica (Christian et alii, 1996), as quais tendem a entrar fortemente no 

mercado mundial de industrias de separacao que utilizam membranas. 

Membranas ceramicas de alumina e zirconia com tamanho de poros que 

variam de 5 a 20 nm, sao as primeiras a fazerem parte no campo das 

modificacoes. Elas tern o grupo hidroxila em suas superficies, que podem ser 

reagidos por exemplo, com derivados de siloxano em condicoes preestabelecidas, 

esperando-se que o oleo preencha os poros da membrana e reaja com a mesma, 

ocorrendo uma enxertia entre o oleo de silicone e a superficie da membrana, 

formando assim, uma membrana densa ( antes porosa) com caracteristicas 

hidrofflicas ou hidrofobicas. Algo parecido, foi feito a uns quarenta anos atras, 
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com a utilizacao de vidro. A superficie do vidro foi ligeiramente coberta com urn 

oleo de silicone comercial e aquecida a 180°C, apresentando apos urn certo 

tempo caracten'sticas de hidrofobicidade (Chamberlain et alii, 1995). 

Estudos independentes mostram a importancia da modificacao da superficie 

da membrana ceramica por tri-cloro-octadecilsilano, sendo usado uma membrana 

de alumina-gama com tamanho de poros da ordem de 5nm. Neste tratamento a 

membrana modificada apresentou uma reducao bastante significativa na 

permeabilidade de gases e o grupo OH da superficie da membrana reagiu com o 

ion cloro do composto clorosilano, sendo que uma longa cadeia de hidrocarbono 

substituiu o ion hidrogenio e liberou HCI como subproduto. Neste caso a longa 

cadeia carbonica reduziu significativamente o poro da membrana ou ate bloqueou 

o poro ( Pereira et alii, 1994). 

O polidimetilsiloxano foi utilizado com sucesso na sintese de membranas 

polimericas para uso em pervaporagao ( Paiva et alii, 1994 & Moscoso et alii, 

1994). A grande diferenga da membrana ceramica tratada com polidimetilsiloxano 

e a propria membrana polimerica de PDMS, reside no fato que e possivel se obter 

uma camada ativa densa ceramica/polfmero muito fina, apresentando otima 

permeabilidade, maior rigidez, vida util maior, alem de outros, como no caso de 

uma membrana de zirconia tubular, que contem como suporte grafite e camada 

ativa fina de zirconia. A partir destes estudos de modificacoes de membranas 

ceramicas com polimeros, mais especificamente o PDMS, verifica-se que as 

membranas ceramicas tornam-se mais atraentes em aplicacoes industrials 

importantes, como por exemplo, na extracao de compostos organicos da agua. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.10 Polidimetilsiloxano 

Uma das membranas mais utilizadas atualmente em processos de separacao, 

a exemplo da pervaporagao, e a membrana polimerica de polidimetilsiloxano 

(PDMS), tendo como destaque o uso na remogao de etanol em misturas 

etanol/agua (Chamberlain et alii, 1995). 0 PDMS foi desenvolvido em 1942 por 

General Electric e Dow Corning, e logo foi comercializado em 1945. O PDMS 
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tambem vem sendo bastante usado em novos estudos de modificacoes de 

membranas ceramicas, onde o polimero acopla na superficie da membrana 

ceramica (Alumina ou Zirconia). Neste caso o oleo de silicone reage com a 

superficie da membrana ceramica, formando uma ligacao covalente (Lira, 1996). 

O polidimetilsiloxano e urn derivado de siloxano linear que tern uma 

viscosidade muito baixa, a qual depende muito pouco da temperatura. Alem disso, 

o polimero e altamente compressive!, e muito permeavel a gases e tern uma alta 

flexibilidade na cadeia que resulta em uma baixissima temperatura de transicao 

vftrea (Tg= - 125°C). A energia de ligacao entre Si-0 e em torno de 373 Kj/mol, 

mais alta que a ligacao C-C que e de 343 Kj/mol. Portanto, a cadeia de 

polidimetilsiloxano e quimicamente e termicamente muito mais estavel que 

cadeias de hidrocarbonetos organicos (Hofmann, 1989) . A estrutura do 

polidimetilsiloxano e mostrada abaixo: 

CHa CHa zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

( — SizyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA — O— Si — O — ^ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

PDMS CH3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CH3 

2.11 Polimetacrilato de metila 

O polimetacrilato de metila e o polimero mais importante na variedade dos 

polimeros acrilicos, o qual e considerado estruturalmente como sendo urn derivado 

do acido acrilico. Nesta famflia, incluem-se os poliacrilatos, os polimetacrilatos e os 

poliacrilonitrilos. 

Por volta de 1930 R.Hill preparou o polimetacrilato de metila e encontrou 

nele propriedades como: rigidez, transparencia, e pode ser utilizado substituindo o 

vidro utilizado em aeronaves. Os polimetacrilatos de metila podem ser usados em 
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combinacao com oleos a elevadas temperaturas, estes polimeros tern aceitacao 

nas industrias automobilisticas apresentando propriedades como resistencia e 

aderencia. 

Por volta de 1970 ele foi empregado como uma barreira de resina por 

apresentar baixa permeabilidade para gases. Outras vantagens em anos recentes 

tern sido observadas, tal como a facilidade de formar ligagoes com outros material's. 

Polimetacrilato de metila e a sua denominagao trivial, para a nomenclatura 

IUPAC, denomina-se Poli [l(carbonilmetoxi) - 1( metil etileno)]. O polimetacrilato de 

metila comercial e urn material transparente, e nas analises de raios- X , indica que 

e urn bom material amorfo, o qual forma ligacoes polares, e facilmente soluvel em 

solventes organicos, como o cloroformio, entre outros (Brydson, 1982). Sua formula 

estrutural e descrita abaixo: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.12 Pervaporagao 

A pervaporagao como urn processo de separacao com membranas e hoje 

considerado uma operagao com potencial significante para a solugao de varios 

problemas ambientais e processos energeticos (Neel, 1992). Na operagao de 

pervaporagao a mistura de alimentagao e mantida em contato com urn lado da 

membrana e o permeado e removido continuamente para o outro lado da 

membrana em forma de vapor atraves de uma bomba de vacuo (Figura 6). O 

processo de pervaporagao e considerado como uma alternativa para a separagao 

de misturas liquidas as quais sao dificeis ou nao possiveis de separar por metodos 

convencionais tal como a destilagao. 

PlYIVlA 

COOCH3 
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alimentacao i 1 concentrado 

bomba de vacuo 

condensado (permeado) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 6 - Esquema de urn sistema de pervaporacao 

Embora o processo de pervaporagao tenha sido desenvolvido por volta de 

1950, so houve urn grande progresso nas pesquisas fundamentals e nos estudos 

de aplicagao desta tecnica de separacao por volta dos anos 70. Nesta mesma 

epoca a crise energetica focou interesse na tecnologia de separacao como a 

pervaporagao, pois possuia urn alto potencial para economizar energia. Desde 

entao, muitos trabalhos de pesquisa tern sido publicados e muitas patentes 

industrials tern sido emitidas. O numero de trabalhos de pervaporagao citados em 

congressos internacionais vem crescendo desde 1986. Isto indica o interesse no 

processo de pervaporacao tanto da industria como das instituigoes de pesquisa. Em 

1983, somente seis trabalhos foram citados , nos quais quatro eram trabalhos de 

pesquisa e urn era patente de industria. Dez anos depois em 1992 haviam 199 

trabalhos publicados nos quais 135 eram trabalhos de pesquisas, 11 revisoes e 53 

patentes industriais. Desde entao, o termo tern aparecido como urn assunto geral 

nos congressos sobre membranas. 

Devido a economia de energia do processo de pervaporagao, muita 

atengao tern sido gasta para pesquisas em desenvolvimento desta tecnica. Em 

1988 a primeira planta em grande escala para desidratagao de etanol atraves da 

tecnica de pervaporagao foi estabelecida por GFT mbH em Betheniville-France 

(Rapin, 1992). Desde entao, outras companhias industriais tern construido unidades 
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de pervaporacao. Muito seletivas as membranas de solventes estaveis sao 

comercialmente disponfveis usando materiais como poli (vinil alcool), 

polidimetilsiloxano, poliacrilato, chitosan, etc. Depois dos anos 90 varias unidades 

industriais comecaram a operar em todo o mundo (Rautenback et alii, 1992). 

Embora tenha sido urn sucesso comercial as pesquisas continuam, a 

imagem real do potencial de pervaporacao ainda nao e muito clara. De urn lado os 

novos materiais de membranas exibem boa permeabilidade mostrando o 

desenvolvimento para solucionar problemas de separacao. Por outro lado o 

potencial das membranas existente ainda nao tern sido bem explorado (Neel et alii, 

1992; Rautenback et alii, 1991 & Nakagawa, 1997.) 

Apesar do processo de separacao pela tecnica de pervaporacao ser 

considerado o menos desenvolvido, e de grande interesse, devido a economia 

favoravel, eficacia e simplicidade, no entanto, para melhorar seu desempenho 

membranas mais eficientes ainda devem ser desenvolvidas. A ampliacao no 

campo de aplicacao da pervaporacao dependende fundamentalmente da melhoria 

das propriedades das membranas, na qual merece destaque o desenvolvimento 

de membranas hidrofobicas e hidrofilicas. A pervaporacao tern urn grande numero 

de aplicacoes principalmente em substituicao aos processos tradicionais como 

destilagao e adsorcao, e com grande potencial de tornar-se comercial com o 

desenvolvimento de membranas com as propriedades de transporte adequadas 

(Habert et alii, 1997). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.13 Fundamentos da pervaporagao 

No processo de pervaporacao, quando uma mistura liquida binaria fica em 

contato com uma das superficies da membrana, ocorre uma difusao do componente 

da mistura que tiver alguma afinidade com a membrana, atraves da mesma, 

passando ao estado vapor no outro lado, ou seja, para o transporte dos permeantes 

atraves da membrana densa utilizada em pervaporagao ocorre tres etapas 

sucessivas: 
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1.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Sorgao seletiva dos componentes da alimentacao na camada superficial 

da membrana; 

2. Difusao seletiva das moleculas penetrantes atraves da membrana; 

3. Disorcao dos componentes do lado permeado. 

A sequencia de etapas e analoga ao mecanismo de permeacao de gases que 

e urn outro processo de separacao com membranas, entretanto, na permeacao de 

liquidos efeitos de nao idealidade sao comuns, o que dificulta a elaboracao de urn 

modelo geral para o transporte. Os efeitos de nao idealidade estao relacionados 

principalmente com a concentracao total dos permeantes na membrana. A 

resistencia ao transporte nas fases fluidas (alimentacao e permeado adjacentes a 

superficie da membrana, podem tambem afetar acentuadamente a pervaporacao 

e contribuem para a complexidade do processo), (Hofmann, 1989). 

Em pervaporacao, usualmente, admite-se que a etapa limitante e a difusao dos 

permeantes atraves da membrana. Admite-se ainda que a composicao do 

componente sorvido na membrana esta proxima do valor de equilibrio 

termodinamico. Em linhas gerais, alguns fatores importantes influenciam o 

desempenho da pervaporacao, quais sejam : 

1. A concentracao na alimentacao 

Sobre o efeito da concentracao na alimentacao, em relacao ao desempenho da 

pervaporacao no uso de membranas, ha dois aspectos a ser considerado: a 

atividade do componente alvo na alimentacao, e a solubilidade do componente 

alvo na membrana. 

2. A pressao do permeado 

0 efeito da pressao do permeado em pervaporacao e estabelecido pela 

magnitude das pressoes de vapor encontrada, e pela diferenca de pressao de 

vapor entre eles. 
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3. A temperatura 

A temperatura afeta a difusibilidade do permeado, como tambem a extensao 

da interacao mutua entre eles. Como resultado, o fluxo aumenta com a 

temperatura, com efeito relativamente menor na seletividade. 

4. A densidade da membrana 

O fluxo geralmente e aceito para ser inversamente proporcional a 

densidade da membrana. Na pervaporagao de multi-componentes, aumentando o 

fluxo para todos componentes da solucao pode afetar a solubilidade. 

E importante mencionar que o fluxo permeado aumenta a medida que a 

mobilidade dos permeantes dentro da membrana aumenta. Neste sentido, o fluxo 

dos permeantes atraves da membrana e dependente de suas concentracoes na 

propria membrana. O fluxo massico que permeia a membrana e dado pela 

Equagao 1.0, como geralmente e encontrado na literatura de pervaporacao. 

J=m/t.A (1) 

Onde m e a massa expressa em kilogramas, t e o tempo expresso em 

horas e A e a area da membrana expressa em metros quadrados. 

Urn outro efeito relacionado com a concentracao total dos permeantes na 

membrana e comumente observado em pervaporacao, e a interdependencia dos 

fluxos permeados. O componente com maior afinidade pela membrana ira ser 

sorvido preferencialmente. Entretanto, o aumento da concentracao de 

determinado permeante, aumentara a mobilidade de todos os demais. Neste caso, 

o fluxo de urn particular componente e afetado pelo fluxo dos demais 

componentes. Devido a ocorrencia de acoplamento, geralmente nao e possfvel 
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prever seletividades a partir de medidas obtidas de experimentos de permeacao 

com componentes puros (Habert et alii, 1997). 

A pervaporacao e o unico processo com membranas onde ocorre uma 

mudanca de fase quando os componentes da mistura passam da alimentacao ao 

permeado. Alem desta caracterfstica, os fluxos permeados em pervaporacao sao 

relativamente baixos (atualmente de 0,1 a 10 Kg/hm 2). Desta forma, o processo e 

mais viavel somente quando quantidades pequenas devem ser removidas da fase 

liquida, assim como, quando a membrana apresenta seletividade elevada em 

relacao ao componente a ser removido. A pervaporacao torna-se mais competitiva 

no fracionamento de misturas de dificil separacao por destilacao, tais como 

misturas de isomeros ou misturas que formam azeotropos. A principal aplicacao 

industrial da pervaporacao e a desidratacao de solventes organicos, em particular, 

a desidratacao da mistura etanol-agua no ponto azeotropico, como tambem a 

extragao de combinagoes organicas da agua (Paiva et alii, 1994). O organograma 

a seguir representa esquematicamente as principals aplicagoes da pervaporagao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

e xs .: Se paracao de m is tu ras 

aze o tro picas , re m o cao co ntinua de 

agu a de re a^o e s quim icas 

e xs .: Re m o c ao de m e tan o l de 

m is tu ras o rgan icas , s e paracao 

de i s o m e ro s 

( f e EM O g AO D E O R G A N I C O ^ 

L V O L A T E I S D A A G U AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA J 

e x.:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA V. c cup e ra can de co m p. 

do aro m a n a in d . al im e n t icia 

e x.: Re m o c a o de Co n tam in an te s 

o rgan ico s (To lue n o , Triclo ro e te n o ,e tc.) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 7- Principals aplicagoes da pervaporagao 
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2.14 Vantagens da Pervaporagao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Dentro dos beneficios, que reporta esta tecnologia com membranas, podem 

ser citados os seguintes: 

> A separacao pode ser levada a cabo continuamente; 

> 0 consumo de energia e geralmente baixo; 

> Este processo e facilmente combinado com outros processos de 

separacao; 

> A separagao pode ser realizada a baixas temperaturas, o que facilita sua 

utilizacao nos processos biotecnologicos; 

> As propriedades das membranas sao variaveis e podem ser ajustadas; 

> Nao requerem aditivos quimicos no processo para realizar a operagao. 

E importante enfatizar que as especies permeantes passam ao estado 

vapor somente apos permearem a membrana. Deste modo, a composigao do 

permeado pode ser muito diferente daquela resultante do equilibrio liquido-vapor. 

A concentracao do lado permeado e determinada pelas diferengas de 

comportamento entre os componentes da mistura h'quida com relagao a 

volatilidade relativa, a afinidade com o material que forma a membrana e a 

mobilidade dentro da membrana. A pressao no lado permeado tambem afeta 

sensivelmente a pervaporacao. Urn aumento da pressao no lado permeado leva a 

uma redugao no gradiente da forga motriz, reduzindo o fluxo permeado e alterando 

a seletividade do processo, que se aproxima do valor obtido no equilibrio liquido-

vapor. 

A seletividade do processo de pervaporacao e calculada a partir da 

composigao da alimentacao e do permeado como ilustrado pela Equagao 2. O 

seu valor expressa quantas vezes o permeado foi concentrado em determinado 

soluto, em relagao com a composigao da alimentagao. 
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a ij = 
Yi I Yj 

Xi I Xj zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(2) 

Onde,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ccy e a seletividade ou o fator de separacao do componente i em 

relagao ao componente j , Y e X sao as concentragoes do permeado e da mistura 

liquida, respectivamente. 

Na pervaporacao, por simplicidade e conveniencia, o gradiente de 

concentracao, ou pressao parcial, e amplamente adotado como forga motriz. 

Desta maneira, os efeitos de nao idealidade sao representados com expressoes 

semi empiricas, tanto para relacionar a concentracao dos permeantes na fase 

liquida com a concentracao na membrana, como para descrever a dependencia 

do fluxo permeado com a concentracao. Urn segundo enfoque, e adotar o 

potencial quimico como forga motriz, levando em consideragao fatores como o 

estado termodinamico do permeante na fase liquida, a interagao polimero-

penetrante e os efeitos entropicos. 

O gradiente de potencial quimico e obtido pela redugao da pressao parcial 

do componente no lado permeado. A diferenga da pressao parcial pode ser obtida 

de diversas maneiras: aplicando vacuo ao permeado, empregando urn fluxo de 

gas inerte nao condensavel no lado permeado ou mantendo urn gradiente de 

temperatura entre a alimentagao e o permeado. A figura 8 mostra 

esquematicamente estas tres formas de operagao. 
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a limentacao concentraclo zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 8 - Possibilidades de operacao do processo de pervaporacao 



CAPfTULO III 

3.0 MATERIAIS E METODOS 

3.1 INTRODUgAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Este capitulo trata da descricao dos materiais e equipamentos utilizados na 

parte experimental deste trabalho, bem como da metodologia aplicada. 

O trabalho experimental foi desenvolvido no ambito dos laboratories de 

dessalinizacao, operacoes e processos, e materiais, dos departamentos de 

Engenharia Quimica e Engenharia de Materiais, ambos localizados no Campus II 

da Universidade Federal da Paraiba. 

Esta pesquisa se concentrou na modificacao quimica e fisica de 

membranas inorganicas de alumina e zirconia com o objetivo de separar 

compostos organicos volateis: etanol e isopropanol com concent ra tes variadas, 

para isto, foi desenvolvido e montado urn sistema em escala de laboratorio para 

testes de pervaporacao. 

3.2 MATERIAIS UTILIZADOS 

3.2.1 Materiais 

> Membrana ceramica tubular do tipo Carbosep, fabricada por Rhone-

Poulene Group, Lyon-France, contendo urn suporte de grafite e uma 

camada ativa de zirconia como membrana propriamente dita, 

apresentando 5cm de comprimento, e 6mm de diametro, a qual 
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apresenta umzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA cut-off 2 de 15000 Dalton, sendo utilizado para 

ultrafiltracao; 

> Membrana de alumina tubular, fabricada em laboratorio quimico pela 

Sociedade de Ceramicas Tecnicas (SCT), Franca, contendo um suporte 

de alumina e a camada ativa tambem de alumina obtido pelo processo 

sol-gel, apresentando 5cm de comprimento e 6mm de diametro; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2.2 Produtos quimicos 

> Oleo de silicone do tipo polidimetilsiloxano (PDMS) fabricado por Dow 

Corning® do Brasil LTDA, referenda 200; 

> Etanol P.A, fornecido pelo Grupo Quimica com 99,5% de pureza, massa 

molecular 46,07 e densidade 0,789Kg/l; 

> Isopropanol P.A, fornecido pela Vetec Quimica Fina com 99,5% de 

pureza, massa molecular 60,10. 

> Tolueno P.A, fornecido pela Arte Cola Nordeste S/A, com 99,7% de 

pureza; massa molecular de 93,13, densidade relativa de 0,866 Kg/I; 

> Poliester orto-ftalico, fornecido pela Resana S/A, sob o codigo Resapol 

10-225. 

> Peroxido de MEK (metil etil cetona), fornecido pela Quimifibra Produtos 

Quimicos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2 cu t- off e definido como sendo o valor do peso molecular para o qual a membrana apresenta u m coeficiente 

de rejeigao de 95%. Assim, uma membrana de corte 15000 dalton e capaz de rejeitar 95% das moleculas 

presentes em uma solucao de um soluto de peso molecular 15000 (Mu lder, 1991). 



> Nitrogenio Ifquido obtido no laboratorio de criogenia do departamento 

Engenharia Agricola da UFPB. 

> Polimetacrilato de metila solido; 

> Tricloro metano P.A . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2.3 Vidraria 

> Sistema de vidro para pervaporacao; 

> Ampolas termicas; 

> Tubos de ensaio; 

> Sohxlet; 

> Condensador de bola; 

> Erlenmayer; 

> Becker de volumes variados; 

> Bastao de vidro; 

> Balao de 100ml. 
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3.2.4 Equipamentos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

> Celula de ago inox; 

> Microbomba; 

> Bomba de vacuo, modelo Q-355B, fabricada pela Quimis Aparelhos 

Cientificos; 

> Estufa; 

> Dessecador; 

> Balanca digital; 

> Refratometro digital da marca ACATEC; 

> Termostato; 

3.3 METODOLOGIA 

3.3.1 Montagem do Sistema de Pervaporagao 

A Figura 9 mostra uma representagao esquematica do sistema de 

pervaporagao, o qual consiste de um reservatorio de alimentagao, uma celula de 

ago inox contendo a membrana tubular em seu interior, um conjunto de vidraria 

contendo valvulas, tubulagoes e condensadores, e finalmente conectado a uma 

bomba de vacuo. Inicialmente foi montado o sistema de vidro que ficou suportado 

atraves de uma bancada por duas barras de ferro e garras metalicas e em 
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seguida, conectado por duas mangueiras a uma microbomba, sendo que uma das 

mangueiras segue em diregao ao reservatorio que contem a alimentacao 

(composto organico-aquoso) e a outra mangueira e encaixada a celula de ago 

inox com as dimensoes adequadas para as membranas de 5cm de comprimento e 

1cm de diametro. Esta microbomba tern a fungao de circular a solugao de 

alimentacao atraves da membrana a ser testada e retornando a solugao ao 

reservatorio de alimentagao. 

A outra extremidade da celula de ago inox e conectada ao conjunto de 

vidro, que por sua vez esta conectado a uma bomba de vacuo. De maneira que 

quando todo sistema esta ligado os vapores dos compostos que permeiam a 

membrana sao condensados em tubos que estao imersos em nitrogenio liquido. O 

conjunto de vidro contem uma bifurcagao que permite controlar atraves de um 

conjunto de valvulas, a diregao dos vapores a serem condensados. Isto permite 

uma analise continua do processo, em termos de fluxo e concentracao do 

permeado, sem precisar parar todo sistema, ou seja, a cada intervalo de tempo 

pre-fixado muda-se a diregao do permeado e espera-se o condensado atingir o 

estado liquido, para entao ser analisado. O sistema montado obedece a seguinte 

sequencia: De um lado, alimentacao, microbomba, celula de inox, retorna para 

alimentacao, do outro lado, celula de inox, conjunto de vidro e bomba de vacuo. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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VALVU LAS DE VID RO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 9 - Representacao esquematica do sistema de pervaporacao. 
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3.3.2 Calibragao da vazao inicial zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Para o calculo da vazao inicial foi realizada a seguinte metodologia: 

Colocou-se o sistema de pervaporagao em funcionamento, sem operar com a 

bomba de vacuo, ligando apenas a bomba de alimentacao permitindo assim a 

passagem de agua destilada pela celula ago-inox, a qual contem a membrana. 

Nao foram observados quaisquer vazamentos ao longo das mangueiras e em 

suas coneccoes com outras partes do sistema. Foram realizadas cinco medicoes 

da vazao da agua (ml_) com o tempo (s), e a vazao media calculada da 

alimentacao com agua destilada foi de 36,5 mL/s, este valor foi fixado para todos 

os testes de pervaporacao a temperatura ambiente (25° C). 

3.3.3 Testes de pervaporagao 

Apos a montagem do sistema de pervaporacao, a modificagao quimica nas 

membranas de alumina e zirconia, e obtidas as curvas de calibragao para o etanol 

e o isopropanol, foram feitos testes de pervaporacao da seguinte maneira: 

Inicialmente a membrana a ser utilizada (zirconia ou alumina) foi acoplada a 

celula de ago-inox, e num becker ficou a solugao de alimentagao (etanol-agua ou 

isopropanol-agua) com concentragoes variaveis e conhecidas. Nas ampolas de 

garrafas termicas colocou-se o nitrogenio liquido, o qual tern a fungao de 

condensar os vapores permeados atraves das membranas, apos permeados os 

vapores nos tubos. Os tubos foram devidamente pesados em balanga analitica, 

antes e depois de cada batelada. Com o sistema montado e ligada a bomba de 

vacuo por 10 min, sem funcionar a bomba de alimentagao, nesta etapa, alem da 

obtengao do vacuo desejado ~ 600mmHg, remove-se tambem algum vapor que 

possa estar dentro do sistema, em seguida e acionada a bomba que leva a 

solugao de alimentagao ate a celula metalica, no momento em que a bomba de 

alimentagao comega a funcionar cronometra-se o tempo, pois o sistema sera 

trocado de lado em intervalos de tempo de 1h aproximadamente, e este tempo 

segue ate 6h. 0 que e permeado pela membrana sera coletado pelos 
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condensadores de vidro e em seguida sao aquecidos ate a temperatura ambiente 

para sua fusao total. Uma vez atingido o equilibrio, o condensador e pesado e a 

massa do permeado e determinada. Tendo em conta a massa do permeado, o 

tempo de duragao do experimento e a area de permeacao da membrana, e 

calculado o fluxo permeado atraves da Equacao 1. Apos pesar o condensador, 

esta amostra e levada ao refratometro, para determinar o fndice de refragao, e 

atraves da curva de calibragao determinar a concentracao do permeado, para 

entao, calcular a seletividade da membrana modificada em relagao as solugoes de 

alimentagao e do permeado. A seletividade e expressa atraves do fator de 

separacao (a), como definido na Equagao 2. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.3.4 Modificacao quimica na superficie da membrana de Zirconia utilizando 

o polidimetilsiloxano 

O tratamento quimico da membrana de zirconia foi realizado da seguinte 

maneira: Inicialmente as membranas de zirconia foram depositadas em um becker 

de 250 ml_ e submetidas a um processo de lavagem em fluxo continuo de agua 

destilada com a finalidade de remover as impurezas possiveis encontradas na 

membrana de oxido de zirconio. Logo apos, colocou-se o becker com as 

membranas numa estufa com aproximadamente 132°C de temperatura por duas 

horas para que ocorresse a secagem das membranas. Depois de secas as 

membranas foram imersas em oleo de silicone, o polidimetilsiloxano, e o becker 

contendo as membranas e o oleo de silicone foram levados ao dessecador o qual 

estava acoplado a uma bomba de vacuo e, entao, aplicou-se um vacuo de 

aproximadamente 160 mmHg, e observou-se a formagao de bolhas saindo da 

superficie da membrana, comportamento este que resulta da safda de ar dos 

poros da membrana, e consequente penetragao do oleo de silicone (PDMS). Com 

o desaparecimento total das bolhas vindas da membrana presume-se que o oleo 

tenha preenchido todos os poros da membrana, e entao, foram retiradas do 

dessecador, porem ainda imersas no oleo. 0 sistema becker+membrana+oleo foi 

conduzido a uma estufa a temperatura de 180° C por duas horas, onde ocorreu 
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uma reacao entre o oleo e a superficie de zirconia. Nesta reagao, espera-se que 

ligacoes do tipo Si-0 sejam rompidas e reajam com os grupos OH na superficie da 

membrana, ou seja, que ocorra ligacoes covalentes entre o oleo e a superficie do 

oxido de zirconia. Depois de secas em temperatura ambiente as membranas 

foram submetidas a uma lavagem com tolueno por um periodo de 48 horas para 

remocao do excesso de oleo, que nao reagiu com a membrana. Para isto, utilizou-

se um extrator composto de condensador de bolas, aquecedor, erlenmayer e um zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

sohxlet. Apos a lavagem, as membranas foram colocadas na estufa a uma 

temperatura de 65° C por um periodo de 24 horas para retirada de algum tolueno 

que tenha ficado retido na membrana durante a ultima lavagem. Com as 

membranas secas foi realizada a impermeabilizacao nas extremidades das 

membranas utilizando poliester + peroxido organico, este tratamento nas 

extremidades foi realizado para que nao haja entrada de liquido vindo da 

alimentacao na parte lateral do suporte que contem a membrana de zirconia. 

Finalmente, as membranas ja modificadas pelo oleo de silicone e 

impermeabilizadas as extremidades estavam, entao, prontas para os testes de 

pervaporacao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.3.5 Modificacao quimica na superficie da membrana de alumina utilizando 

o polidimetilsiloxano 

O tratamento quimico para a membrana de alumina com o 

polidimetilsiloxano foi realizado de maneira semelhante ao tratamento da 

membrana de zirconia, exceto pela impermeabilizacao das extremidades da 

membrana apos modificacao quimica, uma vez que a membrana de alumina foi 

fornecida ja impermeabilizada pelo fabricante atraves de uma camada de vidro. A 

Figura 10 apresenta de forma sintetica o procedimento utilizado para as 

modificacoes quimicas das membranas de zirconia e alumina com o PDMS. 
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Membrana de Alumina sem 
tratamento 

Membrama de Zincdnia sem 
tratamento zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

~ ~ r ~ 

Lavagem / H 20 

Secagem 

Imersao no PDMS 

Vacuo 

Aquecimento 

Lavagem / Tolueno 

Membrana de Alumina 
modificada 

Membrana de Zincdnia 
modificada 

Impermeabilizacao 

Figura 10 - Fluxograma da modificagao quimica utilizando o PDMS 



3.3.6 Modificagao quimica na superficie da membrana de zirconia utilizando 

o polimetacrilato de metila zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O tratamento quimico na superficie da membrana de zirconia utilizando o 

polimetacrilato de metila e bem mais simples do que a modificacao realizada pelo 

polidimetilsiloxano. Este tratamento ocorre da seguinte forma: Inicialmente as 

membranas de zirconia foram depositadas em um becker de 250 mL e passaram 

pelo processo de lavagem em fluxo continuo de agua destilada com a finalidade 

de remover as impurezas possiveis encontradas no oxido de zirconio. Logo apos, 

colocou-se o becker com as membranas numa estufa com aproximadamente 

132°C de temperatura por duas horas para que ocorresse a secagem das 

membranas. Depois de secas as membranas, pesou-se 2,5 g de polimetacrilato de 

metila solido, adicionou-se ao becker que continha o polimero 50 mL de 

triclorometano P.A, para que houvesse a dissolucao total do PMMA. Apos 

dissolvido todo o polimero foi possivel, entao, modificar a superficie da membrana 

de zirconia da seguinte forma: em uma das extremidades da membrana utilizou-

se umzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA plug de teflon para bloquear uma das extremidades da membrana tubular, 

onde tornaria possivel o preenchimento da membrana atraves da solugao 

PMMAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA+CHCI3 , assim, esta solugao permaneceria no interior da membrana por 

10min, tempo suficiente para esta solugao penetrar na superficie da membrana. 

Apos este periodo de 10min, o teflon que isolava a extremidade era, entao, 

retirado para quezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 excesso de solugao escoasse, evitando entupimento da 

membrana, assim, a adesao polimerica acontece apenas na superficie interna da 

camada ativa da membrana formando um filme polimerico. Apos este tratamento 

a membrana fica suspensa por uma garra metalica por um periodo de 48 horas 

para evaporagao de todo solvente em temperatura ambiente. Em seguida foi feita 

a impermeabilizacao das extremidades. Esta etapa consiste em adicionar um 

catalisador (peroxido organico) ao poliester, e mergulhar esta solugao nas 

extremidades das membranas deixando em repouso por um periodo de 48h para 

que ocorra a reagao de polimerizagao. Finalmente, as membranas modificadas 

pelo polimetacrilato de metila estavam, entao, prontas para os testes de 
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pervaporacao. O procedimento para a modificacao na membrana de zirconia esta 

representado no fluxograma da Figura 11, de forma simplificada. 
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Membrana de Zirconia zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Lavagem / H 20 

I  
Secagem 

Pesagem / PMMA 

I 
Dissolucao / 

Triclorometano 

Isolamento / Teflon 

I  
Imersao PMMA + CHCI3 

Secagem 

Membrana modificada zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I 
Impermeabilizacao 

Figura 11 - Fluxograma da modificacao quimica utilizandozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 PMMA 



3.3.7 Obtencao das curvas de calibragao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Foram feitas curvas de calibragao tanto para o sistema etanol-agua como 

para o sistema isopropanol-agua. Para o sistema etanol-agua a curva de 

calibragao foi obtida pela preparagao de varias solugoes cujas concentragoes 

estavam entre 4,6% e 95,5% em peso de etanol. Apos o preparo das solugoes, 

foram feitas as leituras do fndice de refragao em refratometro digital acoplado a 

um banho termostatizado. A leitura foi realizada com temperatura constante do 

banho termostatizado em 25° C. 

Para o sistema isopropanol-agua seguiu-se o mesmo procedimento anterior 

com faixas de concentracao entre 4,3% e 99,5% em peso de isopropanol. 

Com os valores do indice de refragao obtidos para ambos os sistemas, 

etanol-agua e isopropanol-agua, foi possivel tragar as curvas de calibragao. 

As curvas de calibragao para o sistemas etanol-agua e isopropanol-agua 

estao no anexo A . 

3.3.8 Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourrier - FTIR 

Quatro analises foram realizadas no espectrofotometro, sendo duas 

analises com o po de alumina (com e sem modificacao quimica), e duas analises 

com o po de zirconia (com e sem modificacao quimica). Para realizagao deste 

ensaio foi necessario a preparagao da amostra, sendo empregado neste caso o po 

de alumina com composigao identica ao po utilizado na confecgao do suporte da 

membrana de alumina, e o po de zirconia com composigao identica ao po 

empregado na camada ativa da membrana de zirconia, isto foi feito em virtude da 

dificuldade da realizagao destes testes na propria membrana. Utilizou-se o KBr 

junto com o po (alumina ou zirconia com e sem modificacao) para formar as 

pastilhas e em seguida foram levados ao espectrofotometro. 

As amostras foram realizadas em espectrofotometro FTIR da marca Nicolet, 

modelo AVATAR 360, numa faixa de 400 a 4000 cm" 1, e resolugao de 2cm"1 . 
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3.3.9 Microscopia Eletronica de Varredura zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A analise microscopica da estrutura dos poros da membrana de zirconia foi 

realizada atraves do microscopio eletronico de varredura LEICA CAMBRIDGE, 

modelo stereoscan 360 pertencente ao Departamento de Engenharia Eletronica 

da Universidade de Glasgow. As membranas de zirconia foram primeiramente 

cobertas por uma fina camada de ouro e depois foi realizada a varredura na 

propria membrana. 
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CAPITULO IV 

4.0 ANALISE DOS RESULTADOS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Este capitulo apresenta os dados experimental^ obtidos no processo de 

separacao por pervaporacao utilizando solugoes aquosas de etanol e de 

isopropanol, considerando o fluxo permeado e as seletividades das membranas 

modificadas de alumina e zirconia. Foram utilizados testes de espectroscopia no 

infravermelho do po de alumina e zirconia com e sem modificagao quimica atraves 

do PDMS, tambem foi realizada analise microscopica da membrana de zirconia. 

Para analise destes parametros foi necessario a utilizagao de graficos, e 

tabelas relacionados com o comportamento da variagao da concentragao de 

alimentagao. As tabelas referentes aos fluxos permeados e seletividades 

encontram-se em anexo, bem como as curvas de calibragao para o etanol e 

isopropanol. 

4.1 MODIFICAQAO QUIMICA NA MEMBRANA DE ALUMINA 

A modificagao quimica realizada na membrana de alumina com o 

polidimetilsiloxano (PDMS) teve como objetivo a obtengao de uma camada 

hidrofilica bastante fina (camada monomolecular) atraves de uma reagao quimica 

entre o PDMS e a membrana de alumina, tornando a membrana densa, porem 

permeavel, pois o PDMS preenche os poros da membrana interagindo com a 

superficie das mesmas em uma unica camada formando ligagoes covalentes. A 

reagao entre a membrana de alumina e o polidimetilsiloxano consiste na quebra 
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da ligacao Si-OH do silicone para reagir com a superficie hidroxilada da alumina. A 

reagao que ocorre e mostrada a seguir: 

Depois de realizada a modificacao na membrana de alumina com o 

polimero a membrana foi levada ao sistema de pervaporagao e foi acoplada a 

celula metalica. Com o sistema em funcionamento verificou-se o efeito da 

modificagao quimica quanto a hidrofilicidade da membrana, posteriormente 

avaliou-se a seletividade e permeabilidade da membrana frente a compostos 

organicos. 

Inicialmente utilizou-se agua destilada na alimentacao e com os resultados 

obtidos verificou-se atraves da Figura 12 que a tendencia do fluxo e crescente em 

tempo crescente, e que apos 100 minutos o fluxo tende a ficar constante, isto 

ocorre porque a modificacao quimica na membrana de alumina com o PDMS 

apresenta caracteristica hidrofilica, ou seja, a reacao quimica entre a membrana e 

o PDMS ocorre de forma que o polimero preenche os poros da membrana, 

tornando-a permeavel e possibilitando, assim, a passagem de agua apos permear 

a membrana. Apesar da membrana permitir passagem de agua foi observado que 

o fluxo (~ 9Kg.h"1.m"2) teve diminuigao significativa quando comparado com o fluxo 

permeado pela membrana sem tratamento quimico (~ 18 Kg.h"1.m"2) significando 

que a modificagao quimica ocorreu e sera mostrado atraves dos testes de FTIR no 

itemzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4.16. 

A Figura 13 mostra de forma esquematica a hipotese da mudanga nas 

caracteristicas morfologicas que possivelmente ocorre nos poros da membrana de 

alumina quando modificada pelo polidimetilsiloxano. O oleo de silicone interage 
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com a camada ativa da membrana de alumina de forma que a torna densa, 

permeavel e seletiva. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ALO 2 ^ 3 

ALO,  ' 2 V 3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAr-

Figura 13 - Hipotese esquematica da morfologia dos poros da membrana de alumina antes e 

depois da modificacao atraves do PDMS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

10 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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X zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Z3 
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Tempo (min) 

200 250 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 12 - Fluxo permeado de agua versus tempo usando membrana de alumina modificada pelo 

PDMS. 
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4.2 PERMEABILIDADE DO ETANOL NA MEMBRANA DE ALUMINA 

MODIFICADA P E L O PDMS. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Apos verificar o comportamento da membrana de alumina com poros na 

ordem de 2nm, de acordo com o laboratorio da SCT, modificada atraves do PDMS 

e utilizando agua na alimentagao passou-se, entao, a utilizar diferentes 

concentragoes de etanol na alimentagao para verificar o fluxo do permeado e a 

seletividade da membrana de alumina modificada pelo PDMS. Atraves dos 

resultados apresentados na Figura 14, observa-se mais uma vez a caracteristica 

hidrofilica que a membrana de alumina modificada pelo PDMS apresenta. Para 

concentragao de 95% de etanol a membrana apresenta um fluxo inferior a 4,0 

Kg.h"1 .m"2, isto se deve ao fato da quantidade de agua na alimentagao ser 

pequena, contribuindo para um pequeno fluxo do permeado. Para concentragoes 

menores que 95% de etanol , ou seja, para concentragoes maiores de agua na 

alimentacao, verifica-se um maior valor no fluxo do permeado, como pode ser 

visto a 47% de etanol na alimentacao atingindo um valor constante de 

aproximadamente 5,5 Kg.h _ 1 .m ~2, e de 10 Kg.h - 1 . m ~2 para uma alimentagao de 

23% de etanol, portanto, para concentragoes diluidas de etanol a membrana 

apresenta maior permeabilidade, mostrando assim que a membrana de alumina 

modificada pelo PDMS tern afinidade pela agua apresentando caracteristica 

hidrofilica. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 14 - Fluxo permeado de varias concentragoes de etanol versus tempo usando membrana 

de alumina modificada pelo PDMS. 

4.3 SELETIVIDADE NA MEMBRANA DE ALUMINA MODIFICADA PELO 

PDMS UTILIZANDO O ETANOL. 

Com relagao as concentragoes de alimentacao e do permeado, observa-se 

atraves das Tabelas 1, 2 e 3 que, para a concentracao de 95% de etanol na 

alimentacao apos permear a membrana de alumina modificada obtem-se no lado 

permeado concentragao variavel entre 8 e 9% de etanol. Para concentragao de 

47% de etanol na alimentacao apos permear a membrana obtem-se concentracao 

de 8,5% de etanol no lado permeado e para concentracao de 23% de etanol na 

alimentacao, a concentragao do lado permeado e de aproximadamente 17% de 

etanol. Atraves destes dados verifica-se mais uma vez que a membrana de 

alumina modificada pelo polimero e altamente permeavel a agua dado ao carater 

hidrofflico da mesma. 
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Em relacao as seletividades, calculadas atraves da equacao 2.0, observa-

se ainda atraves das Tabelas 1, 2 e 3 que, para 95% de etanol tem-se seletividade 

0,005, para 47% de etanol tem-se seletividade 0,101, e para 23% 

aproximadamente de etanol tem-se seletividade 0,661. Verifica-se que estas 

seletividades sao baixas, pois foram calculadas em relacao ao etanol, porem 

calculando seu inverso obtem-se altas seletividades em relacao a agua. Assim, a 

membrana de alumina modificada pelo PDMS possui carater hidrofilico, e e 

altamente seletiva, principalmente para altas concentracoes de etanol na 

alimentacao, pois a medida que aumenta o teor de agua na alimentacao, verifica-

se uma diminuicao em relacao a seletividade. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 1 - Resultados Experimental^ Sistema 95% Etanol, utilizando membrana 

de alumina/PDMS, T=25° C, IR=1,3610. 

Tempo (min) J(Kg.h- 1.m z) IR C(%) a 

30 1,12 1,3378 8,2 0,004 

90 2,05 1,3374 8,0 0,004 

150 3,30 1,3385 9,1 0,005 

210 3,30 1,3385 9,1 0,005 

Tabela 2 - Resultados Experimentais Sistema Etanol-Agua (47,7% Etanol), 

membrana de alumina/PDMS, IR = 1,3586, T= 25°C. 

Tempo(min) J(Kg.h"1.m^) IR C (%) a 

30 5 1,3325 3,4 0,038 

90 5,5 1,3385 8,5 0,101 

150 5,6 1,3384 8,5 0,101 

210 5,6 1,3384 8,5 0,101 
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TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3 - Resultados Experimentais Sistema Etanol-Agua (23,4% Etanol), 

membrana de alumina/PDMS, IR=1,3482, T=25°C. 

Tempo(min) J (Kg.h. _ 1.m _ z) IR C (%) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAa 

30 9,37 1,3340 4,4 0,150 

90 10,0 1,3461 16,8 0,661 

150 10,4 1,3461 16,8 0,661 

210 10,4 1,3461 16,8 0,661 

4.4 PERMEABILIDADE DO ISOPROPANOL NA MEMBRANA DE 

ALUMINA MODIFICADA P E L O PDMS. 

Foram utilizadas na alimentacao concentracoes de 95%, 53% e 33% de 

isopropanol com o objetivo de verificar a permeabilidade da membrana modificada 

pelo polimero (PDMS) atraves do fluxo permeado. 

Observando a Figura 15 verifica-se que, para concentracoes abaixo de 95% 

de isopropanol tem-se elevados fluxos, ou seja, a membrana apresenta elevada 

permeabilidade quando na alimentacao encontra-se elevado teor de agua, 

apresentando fluxo acima de 1,2 Kg.h"1.m~2 

Comparando comparando as figuras 14 e 15 observa-se que tanto o etanol 

como o isopropanol possuem elevados fluxos quando a concentracao de 

alimentacao apresenta-se mais diluida, ou seja, a membrana e mais permeavel 

para baixas concentracoes de etanol bem como para baixas concentracoes do 

isopropanol. Observa-se ainda que para o etanol a facilidade de permeacao e 

maior quando comparado com o isopropanol, uma vez que para o etanol os fluxos 

permeados apresentam-se mais elevados, isto provavelmente ocorre devido a 

maior afinidade do etanol, em relagao ao isopropanol, pelo PDMS, uma vez que o 

etanol possui menos carbono em sua estrutura do que o isopropanol e isto 

contribui para uma maior liofilicidade do etanol, alem do mais o etanol possui 
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menor tamanho e menor peso molecular, o que tambem contribui para uma maior 

permeabilidade atraves da membrana modificada. 

100 150 

Tempo(min) 

250 

Figura 15 - Fluxo permeado de varias concentracoes de isopropanol versus tempo usando 

membrana de alumina modificada pelo PDMS. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.5 SELETIVIDADE NA MEMBRANA DE ALUMINA MODIFICADA P E L O 

PDMS UTILIZANDO O ISOPROPANOL. 

Com relacao as concentracoes de alimentacao e do permeado utilizando 

membrana de alumina modificada pelo PDMS, observa-se atraves das Tabelas 4, 

5 e 6 que, para as concentracoes de 95%, 53% e 33% de isopropanol na 

alimentacao, obtem-se respectivamente no permeado concentracoes de 

aproximadamente 5%; 5,5% e 5,5% de isopropanol. Com estes dados comprova-

se que tanto utilizando etanol como o isopropanol na membrana de alumina 

modificada pelo PDMS, a membrana apresenta carater hidrofilico, uma vez que as 
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seletividades apresentadas nas Tabelas 4, 5 e 6, sao muito baixas em relacao ao 

isopropanol. Para 95% de isopropanol tem-se seletividade 0,0024, para 53% de 

isopropanol tem-se seletividade 0,049 e para 33% de isopropanol tem-se 0,115. 

Verifica-se que estas seletividades sao baixas, pois foram calculadas em relacao 

ao isopropanol, porem calculando seu inverso obtem-se altas seletividades em 

relacao a agua, sendo assim, a membrana de alumina modificada pelo PDMS e 

seletiva ao componente agua, ou seja, a membrana consegue separar de uma 

mistura agua-isopropanol moleculas de agua. Verifica-se ainda que quanto maior 

a concentracao de isopropanol na alimentacao maior sera a seletividade em 

relacao a agua. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 4 - Resultados Experimemtais Sistema 95% Isopropanol, membrana de 

alumina/PDMS, T=25° C, IR= 1,3754. 

Tempo(min) J (Kg.h. _ 1.m' z) IR C (%) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAa 

30 0,63 1,3349 4,9 0,0027 

90 1,25 1,3332 4,4 0,0024 

150 1,28 1,3332 4,4 0,0024 

210 1,28 1,3332 4,4 0,0024 

Tabela 5 - Resultados Experimentais Sistema Isopropanol-Aqua ( 53% 

Isopropanol), membrana de alumina/PDMS, IR= 1,3675, T=25°C. 

Tempo(min) J (Kg.h. _ 1.m' z) IR C (%) a 

30 1,29 1,3368 5,8 0,054 

90 1,32 1,3367 5,7 0,053 

150 1,61 1,3357 5,3 0,049 

210 1,61 1,3357 5,3 0,049 
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Tabela 6zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Resultados Experimentais Sistema Isopropanol-Agua 

(33%lsopropanol), membrana de alumina/PDMS, IR=1,3591, T= 25°C. 

Tempo(min) J (Kg.h._ 1.m"z) IR C (%) a 

30 2,62 1,3346 4,8 0,102 

90 3,8 1,3346 4,8 0,102 

150 3,8 1,3348 4,9 0,104 

210 3,8 1,3360 5,4 0,115 

4.6 MODIFICAQAO QUIMICA NA MEMBRANA DE ZIRCONIA 

UTILIZANDO PDMS. 

A modificacao quimica realizada na membrana de zirconia atraves do 

polidimetilsiloxano (PDMS) tern como objetivo a obtengao de uma camada 

hidrofilica bastante fina (camada monomolecular), tornando a membrana densa e 

permeavel atraves da reacao quimica entre o polimero e a membrana, pois o 

polimero ira preencher os poros da membrana, interagindo com a superficie da 

mesma formando uma unica camada atraves de ligagoes covalentes. A reacao 

entre a membrana de zirconia e o polidimetilsiloxano ocorre de maneira similar ao 

descrito para membrana de alumina; consiste na quebra da ligacao Si-OH do 

silicone para reagir com a superficie hidroxilada da zirconia. A reacao que ocorre e 

mostrada abaixo: 

Apos a realizacao da modificacao na membrana de zirconia com o 

polimero(PDMS), a membrana foi levada ao sistema de pervaporagao e foi 

acoplada a celula metalica. Com o sistema em funcionamento verificou-se o efeito 
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da modificacao quimica na membrana e posteriormente avaliou-se a seletividade e 

permeabilidade da membrana de zirconia modificada pelo PDMS frente a 

compostos organ icos. 

Inicialmente foi utilizada agua destilada na alimentacao afim de observar o 

comportamento da membrana modificada pelo polimero(PDMS), e com os 

resultados obtidos verificou-se atraves da Figura 17 que os fluxos permeados 

apresentam-se crescentes no intervalo de 0 a 150 min, e que tende a ficar 

constante apos 150 min atingindo fluxo de aproximadamente 8Kg.h"1 .m" 2 . Este 

comportamento indica que a membrana de zirconia modificada pelo PDMS 

apresenta-se com caracteristica de hidrofilicidade. Comparando o fluxo permeado 

antes e depois da modificacao verifica-se que houve urn decrescimo no fluxo do 

permeado, uma vez que para a membrana de zirconia sem modificacao quimica 

obteve-se fluxo de aproximadamente 23Kg.h"1.m"2 , com este resultado verifica-se 

a eficiencia da modificacao quimica que sera discutida no itemzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4.16 atraves dos 

testes de FTIR. 

A Figura 16 apresenta de forma esquematica a hipotese do fenomeno 

morfologico que possivelmente ocorre nos poros da membrana de zirconia quando 

modificada artaves do polidimetilsiloxano. O oleo de silicone interage com a 

camada ativa da membrana preenchendo os poros de forma que a torna densa, 

permeavel e seletiva. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Zr,0 , 

Zr,(X $  

Figura 16- Hipotese esquematica da morfologia nos poros da membrana de zirconia antes e 

depois da modificacao atraves do polidimetilsiloxano. 
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Figura 17- Fluxo permeado de agua versus tempo usando membrana de zirconia modificada pelo 

PDMS. 

4.7 PERMEABILIDADE DO ETANOL NA MEMBRANA DE ZIRCONIA 

MODIFICADA P E L O PDMS. 

Apos verificar o comportamento da membrana de zirconia modificada pelo 

PDMS utilizando agua na alimentacao passou-se, entao, a utilizar diferentes 

concentracoes de etanol para verificar a permeabilidade da membrana atraves do 

fluxo permeado, bem como avaliar a seletividade da membrana em relacao ao 

alcool etilico. 

Atraves dos resultados apresentados na Figura 18, observa-se que a 

membrana de zirconia mais uma vez demonstra caracten'stica hidrofilica 

semelhante a membrana de alumina. Para concentracao de 95% a membrana 

apresenta fluxos permeados de 3,8 Kg.h'Vm"2 para concentracao de 52% a 

membrana apresenta fluxo em torno de 8,5 Kg.h"1.m"2 e para concentracao de 

5 8 



30% de etanol o fluxo permeado e tambem em torno de 8,5 kg.h"\m" 2. Atraves 

desses resultados conclui-se que para concentracoes mais altas de etanol o fluxo 

permeado e menor do que para concentracoes mais baixas, como a 52% e 30% 

de etanol, isto mostra que, quanto maior e o teor de agua na alimentacao, maior 

sera a permeabilidade da membrana em relacao a agua mostrando que, a 

membrana modificada tern afinidade pelo agua e pouca afinidade em relacao ao 

alcool etilico, evidenciando a caracteristica hidrofilica que a membrana apresenta. 

100 150 200 

Tempo(min) 

Figura 18 - Fluxo permeado de varias concentracoes de etanol versus tempo usando membrana 

de zirconia modificada pelo PDMS. 
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4.8 SELETIVIDADE NA MEMBRANA DE ZIRCONIA MODIFICADA P E L O 

PDMS UTILIZANDO ETANOL. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As Tabelas 7, 8 e 9 apresentam as concentracoes de alimentagao e do 

permeado, bem como, as seletividades da membrana de zirconia modificada pelo 

PDMS em relacao ao etanol. . 

Para concentracao de 95% em etanol na alimentagao, apos permear a 

membrana de zirconia modificada pelo PDMS, obtem-se no lado permeado 

concentracao proxima a concentracao de alimentacao, ou seja, 95,5%. Para 

concentracao de 52% de etanol na alimentacao, obtem-se no lado permeado 

concentragao de 68% em etanol, e ainda, para concentracao de 30% de etanol na 

alimentacao, obtem-se permeado de 46% em etanol apos permear a membrana 

modificada. 

Em relacao as seletividades que tambem encontram-se nas Tabelas 7, 8 e 

9 verifica-se que, para 95% de etanol tem-se seletividades proxima a 1,00, para 

52% de etanol tem-se seletividade 1,96 e para 30% de etanol tem-se seletividade 

1,99. Atraves destes resultados verifica-se que a membrana de zirconia nao e 

seletiva a nenhum dos componentes da alimentagao por apresentar seletividades 

proximas a unidade, ou seja, a membrana nao consegue separar de forma 

significativa a agua do alcool. 

Tabela 7 - Resultados experimental^ utilizando membrana de zirconia/PDMS, 

sistema 95% de etanol, T=25°C, IR=1,3610. 

Tempo(min) J (Kg.h.-1.m-*) IR C (%) a 

60 2,73 1,3610 95 1,0 

120 3,84 1,3612 95,5 1,11 

180 3,84 1,3612 95,5 1,11 
240 3,84 1,3612 95,5 1,11 
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TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 8 - Resultados experimentais sistema etanol-agua (52% etanol), 

membrana de zirconia/PDMS, IR=1,3593, T=25°C. 

Tempo(min) J (Kg.h."\m*) IR C (%) a 

60 9,11 1,3604 67 1,87 

150 8,73 1,3505 68 1,96 

225 8,73 1,3505 68 1,96 

295 8,73 1,3505 68 1,96 

Tabela 9 - Resultados experimentais sistema etanol-agua (30% etanol), 

membrana de zirconia/PDMS, IR= 1,3512, T=25° C. 

Tempo(min) J (Kg.h.'Vm"2) IR C (%) a 

60 8,63 1,3578 45,6 1,95 

150 8,69 1,3580 46,1 1,99 

225 8,69 1,3580 46,1 1,99 

295 8,69 1,3580 46,1 1,99 

4.9 PERMEABILIDADE DO ISOPROPANOL NA MEMBRANA DE 

ZIRCONIA MODIFICADA P E L O PDMS. 

Utilizando diferentes concentracoes de isopropanol na alimentacao, verifica-

se a permeabilidade da membrana de zirconia atraves do fluxo permeado. Na 

figura 19 observa-se que, para todas as concentracoes o fluxo permeado 

apresenta comportamento semelhante, ou seja, para o intervalo de 0 a 150 

minutos existe pequena oscilacao, o fluxo tende a ser crescente ate 150 min, e 

apos 150 min, passa a ser constante, observa-se que dentro do erro experimental 

nao existe praticamente nenhuma modificacao do fluxo com o passar do tempo, o 

que significa dizer que a membrana nao foi afetada pela mistura de isopropanol e 

agua durante o periodo de trabalho. 
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Analisando ainda a Figura 19 observa-se que, a membrana e bastante 

permeavel quando utiliza-se na alimentacao baixas concentragoes de isopropanol, 

este comportamento evidencia o carater hidrofilico que a membrana modificada 

apresenta, pois a medida que diminui a concentracao do isopropanol na 

alimentacao ha urn aumento no fluxo permeado e consequentemente a 

permeabilidade e maior. 

Comparando as Figuras 15 e 19 em que foram utilizados o isopropanol 

verifica-se com porta mentos semelhantes; quanto maior a concentracao de 

isopropanol na alimentacao menor sera o fluxo permeado, assim, verifica-se que 

as membranas modificadas de alumina e zirconia tern afinidade pela agua, ou 

seja, possuem elevadas permeabilidades quando na alimentacao encontra-se 

elevado teor de agua. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 19 - Fluxo permeado de varias concentracoes de isopropanol versus tempo usando 

membrana de zirconia modificada pelo PDMS. 
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4.10 SELETIVIDADE NA MEMBRANA DE ZIRCONIA MODIFICADA 

P E L O PDMS UTILIZANDO O ISOPROPANOL. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os resultados obtidos em termos de seletividade, definido conforme 

Equacao 2, em funcao do isopropanol sao apresentados nas Tabelas 10, 11 e 12. 

Para concentracao de 95% de etanol na alimentacao apos permear a membrana 

de zirconia modificada pelo PDMS obtem-se no lado permeado concentracao de 

aproximadamente 96%, para concentracoes de 48 e 26% na alimentacao, obtem-

se no permeado concentracao de aproximadamente 54% de isopropanol. Ainda 

observando as seletividades nas Tabelas 10, 11 e 12, em relacao ao isopropanol 

verifica-se que a membrana apresenta pouca seletividade para os componentes 

da alimentacao, tendo em vista que a concentracao de alimentacao se assemelha 

a concentracao do permeado, portanto a membrana de zirconia modificada pelo 

PDMS nao apresenta boa seletividade. Este comportamento nao e esperado, visto 

que, a membrana de zirconia reage de forma semelhante a membrana de alumina, 

mas sera melhor explicado atraves da analise de microscopia eletronica de 

varredura no item 4.17. 

Tabela 10 - Resultados experimentais sistema isopropanol 95%, membrana de 

zirconia/PDMS, t=25° C, IR= 1,3753. 

Tempo(min) J (Kg.h.-'.m"2) IR C (%) a 

30 3,72 1,3751 91,0 0,532 

90 4,72 1,3752 92,14 0,616 

150 4,94 1,3752 92,14 0,616 

210 5,23 1,3754 96,6 1,495 

270 5,26 1,3754 96,6 1,495 

330 5,26 1,3754 96,6 1,495 
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TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 11 - Resultados experimentais sistema isopropanol-agua (48% 

isopropanol), membrana de zirconia/PDMS, IR= 1,3658, t= 25°C. 

Tempo(min) J (Kg.h."\m- 2) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAIR C (%) a 

30 6,07 1,3733 69,7 2,492 
90 6,36 1,3676 53,8 1,261 
150 6,36 1,3676 53,8 1,261 
210 7,23 1,3680 54,8 1,313 
270 7,76 1,3678 54,3 1,287 
330 7,76 1,3678 54,3 1,287 

Tabela 12 - Resultados experimentais sistema 26% isopropanol, membrana de 

zirconia/PDMS, IR= 1,355, t= 25°C. 

Tempo(min) J (Kg.h._ 1.m-Z) IR C (%) a 

30 6,36 1,366 48,61 2,692 
90 6,36 1,366 48,61 2,692 
150 9.23 1,3667 50,63 2,918 

210 9,54 1,3667 50,63 2,918 
270 9,76 1,3679 54,41 3,396 
330 9,76 1,3679 54,41 ' 3,396 

4.11 - DEPOSIQAO QUIMICA NA MEMBRANA DE ZIRCONIA 

UTILIZANDO O PMMA 

A modificacao quimica realizada na membrana de zirconia atraves do 

polimetacrilato de metila (PMMA) tern como objetivo fechar os poros da membrana 

atraves da deposicao de urn filme polimerico na superficie da membrana, uma vez 

que para separar solventes organicos e necessario uma membrana densa, sem 

porosidades. 

Apos realizada a deposicao na membrana de zirconia pelo polimero 

(PMMA), a membrana foi levada ao sistema de pervaporagao e foi acoplada a 

uma celula metalica. Com o sistema em funcionamento, verificou-se o efeito da 

deposicao quimica quanto a hidrofilicidade da membrana e posteriormente 
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avaliou-se a seletividade bem como a permeabilidade frente a compostos 

organicos. Inicialmente foi utilizada para alimentacao agua destilada afim de 

observar a hidrofobicidade da membrana modificada pelo polimero (PMMA), com 

os resultados obtidos verificou-se atraves da Figura 21 que o fluxo apresenta-se 

abaixo de 4Kg.h"1.m"2, tal comportamento indica que a deposicao do filme ocorreu 

de forma eficiente, ou seja, houve consideravel passagem de agua mostrando que 

a membrana modificada apresenta caracten'stica hidrofilica. Comparando as 

figuras 21, 17 e 12 observa-se que os fluxos se comportam de maneira 

semelhante; cresce com o aumento do tempo, e apos 150 minutos tende a ficar 

constante, isto mostra a estabilidade que o fluxo apresenta apos certo tempo (150 

min). Observa-se ainda que o polimero PMMA preenche mais os poros da 

membrana de zirconia, do que o PDMS nas membranas de alumina e zirconia, 

pois os fluxos de agua permeados nestes dois ultimos casos chegam proximo a 

10 Kg.h^.m" 2. 

A Figura 20 apresenta de forma esquematica a hipotese do fendmeno 

morfologico que possivelmente ocorre na camada ativa da superficie da 

membrana de zirconia quando e depositado o filme polimero do polimetachlato de 

metila. Neste caso, nao ocorre modificacao quimica na membrana, simplesmente 

o filme se deposita em sua superficie fechando os poros existente na membrana. 

Zr203 

Zr203 

Figura 20 - Hipotese esquematica da morfologia dos poros na membrana de zirconia antes 

e depois da deposicao polimerica atraves do PMMA. 
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Figura 21 - Fluxo permeado de agua versus tempo usando membrana de zirconia 

modificada pelo PMMA. 

4.12 PERMEABILIDADE DO ETANOL NA MEMBRANA DE 

ZIRCONIA MODIFICADA P E L O PMMA. 

Apos verificar o comportamento da membrana de zirconia modificada pelo 

polimetacrilato de metila utilizando agua na alimentacao, passou-se entao, a 

utilizar diferentes concentracoes de etanol para atraves do fluxo permeado 

observar a permeabilidade, e posteriormente analisar a seletividade da membrana 

modificada em relacao ao alcool etilico. 

Atraves dos resultados apresentados na Figura 22, observa-se a 

caracteristica hidrofilica que a membrana de zirconia modificada pelo PMMA 

apresenta. Para concentracao de 95% de etanol na alimentacao apos permear a 

membrana observa-se fluxo inferior a 4 Kg.h"1.m"2, ou seja, nao e verificada 

elevadas permeabilidades, enquanto que, utilizando concentracoes inferiores a 
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95% de etanol na alimentacao, o fluxo permeado encontra-se acima de 3 Kg.h"1.m" 

2 , ou seja, para concentracoes diluidas de etanol a membrana apresenta maior 

permeabilidade, mostrando que a membrana de zirconia modificada pelo PMMA 

tern afinidade pela agua apresentando caracteristica hidrofilica. 

Comparando as figuras 22, 18 e 14 observa-se comportamentos 

semelhantes; elevadas permeabilidades para baixas concentracoes, significando 

que a modificacao quimica para as membrana de alumina utilizando o PDMS foi 

eficiente, bem como, a modificacao na membrana de zirconia utilizando o PMMA e 

o PDMS, que tornou a membrana hidrofilica e permeavel. 
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Grafico 22 - Fluxo permeado de varias concentracoes de etanol versus tempo usando 

membrana de zirconia modificada pelo PMMA. 
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4.13 SELETIVIDADE NA MEMBRANA DE ZIRCONIA MODIFICADA 

P E L O PMMA UTILIZANDO O ETANOL. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As Tabelas 13, 14 e 15 apresentam as concentracoes de alimentagao e do 

permeado. bem como as seletividades da membrana de zirconia com deposicao 

de filme polimenco de PMMA. em relacao ao etanol. 

Para concentracao de 95% de etanol na alimentacao. apos permear a 

membrana de zirconia modificada pelo polimetacrilato de metila, obtem-se no lado 

permeado concentracoes variaveis entre 4,5% e 6,0%. Para concentracao de 48% 

de etanol na alimentagao apos permear a membrana obtem-se concentragao na 

faixa de 4,0% e para concentracao de 27% de etanol na alimentagao a 

concentragao no !ado permeado e na faixa de 3,5%. Atraves destes dados 

verifica-se que a membrana de zirconia modificada pelo PMMA apresenta carater 

hidrofilico. ou seja. a membrana se apresenta aitamente permeavel quando na 

alimentagao existe elevada quantidade de agua. 

Em relagao as seletividades que tambem encontram-se nas Tabelas 13, 14 

e 15. verifica-se qLe. para 95% de etanol tem-se seletividades de 

aproximadamente 0,003. para 48% de etanol tem-se seletividades proximas a 

0.044 e para 27% de etanol tem-se eietividades 0,100 aproximadamente. Com 

estes resultados /erifica-se que membrana de zirconia com deposigao 

polimerica de PM A. e bastante se! tiva para a agua. 

Tabela 13 - Re ..os experimentais sistema 95% etanol, utilizando membrana 

de zirconia/PMr, R= 1,3610, T= 25°. 

Tempo(min) J (Kg.h."\m' 2) IR C (%) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAa 

30 1.95 1,3351 4,6 0,003 

90 2,66 1,3351 4,6 0,003 

150 2,79 1,3352 4,6 0,003 

220 2,91 1,3352 4,6 0,003 

280 2,91 1,3358 6,0 0,003 

330 2,91 1,3358 6,0 0,003 
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Tabela 14zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Resultados experimentais sistema etanol-agua ( 48% etanol), 

membrana de zirconia/PMMA. IR= 1,3584. T=25°C. 

Tempo(min) J (Kg.h.Vnf 2) IR C (%) a 

30 3.84 1,3328 3,6 0.041 
90 4,16 1,3337 4,2 0,087 
150 4,17 

• * 

1,3336 4,1 0.047 
220 4,65 1,3327 3,5 0,040 
280 4,80 1,3330 3,7 0,042 
340 4,60 1,3325 3,4 0,039 

Tabela 15 - Resultados experimentais sistema etanol-agua (27% etanol). 

membrana de zirconia/PMMA. IR= 1,3501. T=25°C. 

Tempo(min) J (Kg.h/ 1.m" 2) IR C (%) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAa 

30 6.31 1,3326 3,4 

i 

0.094 

90 7,64 1,3330 3,7 0.103 
150 7,69 1,3330 3,7 0.103 
220 7,60 1,3323 3,2 0,088 

270 7,60 1,3326 3,4 0,094 

330 7,62 1,3326 3,4 0,094 

4.14 PERMEABILIDADE DO ISOPROPANOL NA MEMBRANA DE 

ZIRCONIA MODIFICADA P E L O PMMA. 

Foram utilizadas na alimentagao concentragoes de 95%, 38% e 17% de 

isopropanol na alimentagao com o objetivo de verificar a permeabilidade da 

membrana modificada pelo polimero (PMMA) atraves do fluxo permeado. 

Observando a figura 23, verifica-se que, para concentragoes abaixo de 95% 

de isopropanol apresentam fluxos mais altos, isto porque a membrana tern 

afinidade pelo componente agua, confirmando que a membrana modificada pelo 
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PMMA tern carater hidrofilico, e apresenta fluxos acima de 4Kg.h"1.m"2, indicando 

elevada permeabilidade. 

Comparando as Figuras 22 e 23 observa-se que tanto para o etanol como 

para o isopropanol, sao verificados fluxos altos quando a concentragao de 

alimentacao esta mais diluida, ou seja, a membrana e altamente permeavel para 

baixas concentragoes de etanol e de isopropanol. Comportamento semelhante 

ocorreu quando utilizou-se a membrana de alumina modificada pelo PDMS, como 

pode ser observado atraves das Figuras 14 e 15. 

100 150 200 

Tempo(min) 

250 300 

Figura 23 - Fluxo permeado de varias concentragoes de isopropanol versus tempo usando 

membrana de zirconia modificada pelo PMMA. 
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4.15 SELETIVIDADE NA MEMBRANA DE ZIRCONIA MODIFICADA 

P E L O PMMA UTILIZANDO O ISOPROPANOL. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Com relacao as concentracoes da membrana de zirconia com deposicao 

polimerica de PMMA, utilizando na alimentagao o isopropanol com concentragoes 

de 95%. 38% e 17% de isopropanol, verifica-se atraves das Tabelas 16.17 e 18 

que. para alimentagao de 95% de isopropanol obtem-se no lado permeado 

concentragao de aproximadamente 50% de isopropanol. para alimentagao 

contendo 38% de isopropanol obtem-se no permeado aproximadamente 20% de 

isopropanol, e para 17% de isopropanol na alimentacao obtem-se no permeado 

aproximadamente 5,0% de isopropanol. 

Em relacao as seletividades que tambem estao nas Tabelas 16, 17 e 18 

verifica-se que para 95%, 38% e 17% de isopropanol, tem-se respectivamente as 

seletividades de aproximadamente 0,05; 0,46 e 0,25. 

Com estes dados comprova-se que tanto para o etanoi como para o 

isopropanol. a membrana de zirconia modificada pelo PMMA apresenta carater 

hidrofilico, uma vez que as seletividades apresentadas nas Tabelas 16, 17 e 18 

sao muito baixas em relacao ao isopropanol, sendo assim, a membrana de 

zirconia modificada pelo PMMA e seletiva ao componente agua, pois a membrana 

consegue separar mais moleculas de agua do que do isopropanol. 

Tabela 16 - Resultados experimentais sistema 95% isopropanol, membrana de 

zirconia/PMMA. IR= 1,3754, T=25°C. 

Tempo(min) J (Kg.h.~\m"z) IR C (%) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAa 

30 3,03 1,3649 45 0,043 

90 4,06 1,3649 45 0,043 

150 4,16 1,3669 52 0.057 

210 4,60 1,3669 52 0,057 

270 4,70 1,3685 56 0,066 

330 4,70 1,3685 56 0,066 
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Tabela 17zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Resultados experimentais sistema isopropanol-agua (38% 

isopropanol), membrana de zirconia/PMMA, IR=1,3613, T=25°C. 

Tempo(min) J (Kg.h.-Vnr2) IR C (%) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAa 

30 3,20 1,3494 19 0,382 

90 3,74 1,3500 20 0,407 
150 4,60 1,3525 22 0,460 
210 5,60 1,3525 22 0,460 
270 5,60 1,3525 22 0,460 

i 

Tabela 18 - Resultados experimentais sistema isopropanol-agua (17% 

isopropanol), membrana de zirconia/PMMA, IR= 1,3470, T= 25 C. 

Tempo(min) J (Kg.h:\m~ 2) IR C (%) a 

30 3,42 1,3348 3,8 0,192 

90 4,79 1,3338 3,2 0,006 

150 6,25 1,3344 3,4 0,171 

210 6,25 1,3349 4,9 0,251 
270 6,25 1,3349 4,9 0,251 

330 6,25 1,3349 4,9 0,251 

4.16 Espectroscopia no InfrazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA V e r m e l ho com Transformada de Fourr ier - FTIR 

As analises de FTIR foram realizadas com o po de alumina calcinada antes 

e depois da modificacao quimica, e com o po de zirconia, obtida pelo processo 

sol-gel, tambem, antes e apos modificacao, a fim de se verificar as alteracoes 

ocorridas na estrutura quimica da membrana apos modificacao. detectando a 

presenga dos componentesdo siloxano. 

Nenhuma mudanca significativa foi observada nos espectros de absorcao 

utilizando o po de alumina com e sem modificagao quimica, isto pode ser 

analisado atraves da Figura 24. Curiosamente em trabalhos anteriores, observa-se 

atraves da Figura 25 que, a 1250 cm" 1 encontra-se urn pico bastante acentuado 

que indica a presenga de ligagoes do tipo Si-CH 3 , evidenciando que ocorreram 
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ligagoes covalentes entre o po de alumina e o silicone (Lira, 1996), este 

comportamento ocorre de forma identica entre a membrana de alumina e o 

silicone, mostrando assim, a eficiencia da modificacao quimica realizada com a 

membrana. 

As diferengas de comportamento entre os espectros da Figura 24 com os 

espectros da Figura 25 sao provavelmente atribuidas pelo fato de que o po de 

alumina apresentado na Figura 24 foi preparado pela tecnica sol gel. enquanto 

que, o po de alumina apresentado na Figura 25 foi calcinado perdendo. assim. 

suas hidroxilas. consequentemente nao ocorre a reacao entre o p o e o silicone. 

Vale salientar que, a membrana de alumina e composta de urn suporte de alumina 

calcinada. uma camada intermediaria, e uma camada fina ativa, com pequenos 

tamanhos de poro (~2nm), sendo as duas ultimas obtidas pelo processo sol-gel. 

No caso, da camada ativa a consolidacao e obtida a temperatura em torno de 

500°C e nesta temperatura ainda se verifica atraves de analises de FTIR grupos 

OH em sua superficie. Para o suporte, a alumina utilizada e sinterizada a mais de 

1300°C, significando que os grupos OH sao removidos da superficie e 

consequentemente nao se obtem a reacao das moleculas do PDMS com o 

suporte da membrana. Estes resultados sao evidenciados na Figura 24, onde nao 

houve modificacao do espectro obtido para o po de alumina calcinada quando 

comparado com o po da alumina calcinada e submetida a reacao com o PDMS. 

Observando os espectros da Figura 26 em que foi utilizado o po de zirconia, 

obtido pelo processo sol-gel, verifica-se que a 1000 cm"1 locaiiza-se urn pico 

caracteristico de ligagoes do tipo Si-CH 3 , este comportamento demostra a 

eficiencia da modificagao realizada com a membrana de zirconia atraves do 

polidimetilsiloxano. 
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Figura 24 - Espectros de absorcao no infravermelho do po de alumina calcinada com e sem 
modificacao quimica atraves do PDMS. 
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Figura 25 - Espectros de absorcao no Infravermeiho do po de alumina obtida pelo processo sol gel 
com e sem modificacao quimica atraves do PDMS (Lira, 1996). 
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Figura 26 - Espectros de absorcao no infravermelho do po de zirconia obtida pelo processo sol-gel 
com e sem modificacao quimica atraves do PDMS. 



4.17 Microscopia Eletronica de Varredura zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Com os resultados encontrados da seletividade para a membrana de 

zirconia, foi necessaria a analise de microscopia eletronica, uma vez que, estes 

resultados apresentaram anomalias, onde a membrana de zirconia apresentou 

comportamento totalmente diferente ao da membrana de alumina, ou seja, a 

membrana depois de modificada apresentou, nao so seletividade, como tambem 

permeabilidades com valores aleatorios e bastante diversos. Dai a necessidade de 

analisar atraves da microscopia eletronica, a estrutura da membrana de zirconia. 

Com as imagens obtidas pela microscopia, como sao apresentadas nas 

Figuras 27 e 28, foi possivel compreender o porque da nao seletividade 

apresentada para a membrana de zirconia modificada atraves do PDMS. 

Observando-se a Figura 27 verifica-se uma fissura distribuida atraves da 

superficie da membrana. isto significa que a membrana apresenta defeitos de 

fabricacao em sua estrutura, dai o porque da nao eficacia na modificacao quimica. 

A Figura 28 mostra a mesma imagem da fissura vista na Figura 27, so que de 

forma ampliada. 
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Figura 27 - Micrografia obtida da superficie da camada ativa da membrana de zirconia. 



CAPITULO V 

5.0 CONCLUSAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os estudos realizados no presente trabalho, relativos a modificacao e 

deposicao quimica nas membranas de aluminia e zirconia para uso em 

pervaporagao. levaram as seguintes conclusoes: 

1) A modificacao quimica realizada com a membrana de alumina atraves do 

PDMS ocorreu com exito, sendo esta modificacao obtida atraves da reacao 

entre a superficie interna da membrana e o polimero, e comprovada atraves de 

analise de FTIR. 

2) A membrana de alumina modificada com o PDMS apresentou boa seletividade 

para misturas de agua-etanol e agua-isopropanol. sendo que nestes casos a 

membrana modificada apresentou maior permeabilidade para a agua em 

relacao aos alcoois. 

3) A membrana de alumina modificada com o PDMS apresentou maior 

seletividade para maiores concentracoes de alcoois na alimentagao. 

4) A modificagao quimica realizada na membrana de zirconia atraves do PDMS, 

tambem ocorreu com exito e foi confirmada atraves de analises de FTIR. 

5) A membrana de zirconia modificada com o PDMS apresentou baixa 

seletividade para misturas de agua-etanol e agua-isopropanol. Isto ocorreu 

devido aos defeitos (microfissuras) encontrados na membrana de zirconia e 

comprovados atraves das micrografias obtidas por Microscopia Eletronica de 

Varredura. 
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6) A deposicao do filme polimerico de PMMA na superficie da membrana de 

zirconia foi realizada com sucesso. Neste caso, verificou-se reducao bastante 

significativa no fluxo permeado, nao apenas dos solventes puros como para as 

misturas (agua-alcoois). 

7) A membrana de zirconia modificada pelo PMMA apresentou boa seletividade 

para misturas de agua-etanol e agua-isopropanol, principalmente para altas 

concentragoes de alcoois na alimentagao. 

8) As membranas de alumina e zirconia depois de modificadas com o PDMS, 

bem como, a membrana de zirconia com deposicao polimerica de PMMA 

apresentaram caracteristicas hidrofilicas. 

9) Os resultados obtidos para permeabilidade e seletividade da membrana de 

alumina modificada atraves do PDMS sao consistentes com a hipotese de que 

a membrana tratada nao apresenta poros abertos. De maneira analoga. os 

resultados obtidos para a membrana de zirconia com deposigao do PMMA 

sugere a formagao de urn filme denso depositado na superficie da membrana. 

10) As membranas de alumina e zirconia (sem defeitos) depois de modificadas 

atraves do PDMS, apresentam grande potencial de aplicagao em 

pervaporagao. principalmente na separagao de misturas agua-etanol e agua-

isopropanol. 
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CAPITULO VI 

6.0 S U G E S T O E S PARA PESQUISAS FUTURAS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Com o objetivo de dar continuidade ao trabalho realizado. sugere-se as 

seguintes etapas: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

r Realizar modificagoes com polimeros dissolvidos, a fim de se verificar a 

influencia do tempo de deposicao na espessura do filme depositado. 

r Realizar modificacoes quimicas com diferentes viscosidades do 

polidimetilsiloxano; 

r Realizar modificagoes quimicas com outros tipos de polimeros, tais como; 

PVA, Polimida, Poliacetato de celulose e outros. 

r Observar a influencia da temperatura de alimentagao e da celula metalica 

sobre o sistema experimental. 

r Fazer urn estudo sobre outros alcoois, como o butanol. iso-butanol, terc-

butanol, etc. 

r Fazer urn estudo do sistema binario etanol-isopropanol. 
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ANEXO A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Curvas de calibragao 
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