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Resumo da Dissertacdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos

necessarios para a obtencao do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

MEMBRANAS ISOTROPICAS E ANISOTROPICAS DENSAS BASEADAS EM
POLIMEROS NATURAIS PARA DESIDRATACAO DE ETANOL POR
PERVAPORACAO

Marco Tulio Cicero Aradjo Fernandes
Margo/2010

Orientadores: Alberto Claudio Habert

Cristiano Piacsek Borges
Programa: Engenharia Quimica

A desidratagdo é uma etapa fundamental na producdo do etanol. O alto custo
energético, formagdo de azedtropos, baixa seletividade e a presenca de outras
substancias, diminuindo a pureza do solvente, sdo alguns dos problemas dos
processos comumente utilizados na desidratacdo. A pervaporacdo, um processo de
separagcdo com membranas, apresenta um menor gasto energético e maior
seletividade frente aos processos convencionais. Este trabalho tem como objetivo
sintetizar membranas de pervaporacdo isotropicas e anisotropicas densas para a
desidratacdo de etanol baseadas em poli(alcool vinilico) (PVA) e nos polimeros
naturais quitosana e goma guar. A quitosana, obtida das carapacas de crustaceos (um
rejeito da indUstria pesqueira), apresenta boas propriedades de permeacdo para a
pervaporacdo. A goma guar apresenta excelente hidrofilicidade e ainda néo foi muito
explorada na sintese de membranas. A caracterizacdo das membranas isotrépicas
envolveu a determinagdo da estrutura quimica, grau de inchamento, ensaios de
analise térmica e pervaporacdo. Todas as membranas apresentaram seletividade a
agua em solucbes alcodlicas com diferentes alimentacdes. Para a membrana
contendo goma guar/PVA foi atingido um fluxo de permeado de 60 g/h.m? e uma
seletividade de 129 para o azedtropo a temperatura ambiente. A variacdo da
temperatura afetou a permeabilidade e fluxo de formas diferentes. As membranas
compostas na forma de fibras ocas com pele de PVA foram seletivas a agua e
apresentaram fluxo de permeado superior ao das membranas isotrépicas. Observou-
se a formacdo de uma pele com espessura média de 0,4 um. Além dos ensaios de
pervaporacgao, as fibras compostas foram caracterizadas por microscopia eletrénica de

varredura (MEV) e permeabilidade a gases puros (N, e CO5).
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ISOTROPIC AND ANISOTROPIC DENSE MEMBRANES BASED ON NATURAL
POLYMERS FOR ETHANOL DEHYDRATION BY PERVAPORATION

Marco Tulio Cicero Araudjo Fernandes
March/2010

Advisors: Alberto Claudio Habert
Cristiano Piacsek Borges

Department: Chemical Engineering

The dehydration is an important step in ethanol production. The conventional
dehydration processes have some disadvantages: high energy costs, azeotrope
formation, low selectivity and the presence of other compounds, lowering the solvent
purity. Pervaporation, a membrane separation process, has lower energy costs, and
higher selectivities when compared with common distillation. The objective of this work
is the synthesis of isotropic and anisotropic dense membranes for pervaporation based
on poly(vinyl alcohol) (PVA) and on the natural polymers chitosan and guar gum.
Chitosan, obtained from seafood waste (crab shells), shows good permeation
properties. Guar gum has high hidrophilicity but is not a common material for
membrane synthesis. The isotropic membranes characterization involved thermal
analysis, chemical structure determination, swelling degree measurement and
pervaporation experiments. All dense membranes showed water selectivity in alcoholic
solution with different feed compositions and temperatures. The guar gum/PVA
membrane had a permeate flux of 60g/h.m? and selectivity of 129 for a feed containing
azeotrope concentration at room temperature. Permeability and flux had different
trends when temperature changed. The composite hollow fiber membranes showed
water selectivity and higher flux when compared with isotropic membranes. It was
observed the formation of PVA skin by Scanning Electron Microscopy (SEM) with
0,4 um. The hollow fibers were also characterized by pure gas permeation (N, and
COy).
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1. Introducao

1.1 - Contextualizagao e justificativa

A crescente preocupacdo na reducdo dos impactos ambientais causados pelo
homem tem levado a busca de outras fontes de energias que sejam limpas e
renovaveis como a energia solar, energia edlica e a energia obtida a partir de
diferentes biomassas. Dentre os produtos obtidos a partir da biomassa, o etanol tem

se mostrado uma alternativa viavel aos combustiveis fosseis.

7

O etanol, presente nas bebidas alcodlicas, é uma das substancias organicas
mais antigas conhecidas pelo homem. Relatos do uso de bebidas alcoodlicas s&o
conhecidos desde o Egito antigo. Além da sua presenca em bebidas, este alcool é
utilizado como solvente, germicida, anticongelante, intermediario para obtencdo de
outros compostos organicos e combustivel (KIRK et al., 2007). Industrialmente o
etanol pode ser obtido a partir do etileno ou pela fermentacdo do agucar, amido ou
celulose. A maior parte da produgdo mundial do etanol provém das vias fermentativas.
A Figura 1.1 e a Figura 1.2 mostram a produ¢cdo mundial de 2008 de etanol e a

evolucdo anual da producdo brasileira respectivamente.

40
35
30 -
25
20
15 -
10
5
0 - : - BEE ) -

Bilhdes delitros

Pais

Figura 1.1: Producdo mundial de etanol por pais. Dados de 2008 (RFA, 2010).
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Figura 1.2: Producéo brasileira de etanol. Os dados da safra 2008/2009 referem-se a

posicdo em 16/05/09 (UNICA, 2010).

A Figura 1.1 e a Figura 1.2 mostram a posicao de destaque que o Brasil ocupa

na producdo mundial de etanol. Um reflexo da importancia do etanol na economia

brasileira é o fato da maior parte dos automoéveis nacionais desde 2005 possuirem

motores funcionando tanto com alcool ou gasolina (UNICA, 2010).

Praticamente todo o etanol produzido no Brasil € obtido através da fermentacao

do caldo de cana ou melago proveniente da cana-de-agucar. O fluxograma deste

processo é mostrado na Figura 1.3.
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Figura 1.3: Fluxograma de obtenc¢&o do etanol a partir da cana-de-aglcar (REHM e
REED, 1996).

A destilacao constitui 0 maior gasto energético de uma planta de fermentacdo
sendo responséavel por 50-80% deste consumo (KIRK et al., 2007). Quando se produz
etanol anidro, o gasto energético com a destilacdo se torna ainda mais critico. Uma
das principais aplicacdes do etanol anidro € como aditivo para melhoria da octanagem
da gasolina (BAROUD, 2006), o que requer uma porcentagem de agua inferior a 0,5 %
(KIRK et al., 2007).

De acordo com HUANG (2008), atualmente a producéo de etanol anidro é feita
em duas etapas. A primeira delas envolve a destilacdo convencional até a obtencéo de
uma solucdo aquosa contendo cerca de 92,4% m/m de etanol. A segunda pode ser
feita através de destilagdo azeotrOpica, destilacdo extrativa, extracdo liquido-liquido,

adsorcdo ou um processo de separagdo por membranas (PSM).

A destilacdo azeotrépica, mostrada no fluxograma da Figura 1.3, constitui na
adicdo de um terceiro componente volatil que tem a funcdo de alterar a volatilidade
relativa da 4gua e do etanol através da mudanca dos seus coeficientes de atividade.
Dentre os principais compostos utilizados para deslocar o azeétropo do sistema
etanol-agua estdo o benzeno, tolueno e ciclohexano. O benzeno vem sendo

substituido gradativamente pelo ciclohexano devido ao seu potencial carcinogénico. O

3



ciclohexano, no entanto, é altamente inflamavel. A producdo de etanol para usos
farmacéuticos, por exemplo, torna-se inviavel através da destilagdo azeotropica. Além
dos problemas de seguranca e de salde mencionados anteriormente, estes sistemas
possuem um alto consumo energético e gastos consideraveis em sua instalacao e
manutencado (HUANG, 2008).

A pervaporacdo (PV) é um processo de separacdo com membranas, utilizado
para separar misturas liquidas através da diferenca da pressdo de vapor entre a
alimentacdo e o permeado. A sua principal aplicagdo é a desidratacdo de solventes
organicos, principalmente o etanol, onde a alta seletividade, menor gasto energético e
auséncia de compostos para deslocamento do azedétropo tornam este PSM bastante
atrativo. A Tabela 1-1 mostra uma comparacdo da carga térmica necessaria para

alguns sistemas utilizando destilagdo ou destilacdo acoplada com pervaporacao.

Tabela 1-1: Carga térmica com e sem a operacao acoplada com pervaporacdo
(SHEPHERD, 2000).

Sistema Destilagdo kJ/mol Destilag&o/PV
kJ/mol
Etanol-agua 290 192
Isopropanol-agua 395 154
Estireno-etilbenzeno 315 267
Propileno-propano 308 188

Embora as primeiras patentes sejam registradas a partir de 1960, somente em
meados dos anos de 1980 surgem as primeiras membranas e sistemas comerciais de
pervaporacdo para a desidratacdo de solventes organicos. A busca por novos
materiais para membranas (principalmente poliméricos) e por novas configuracbes e
moédulos que proporcionassem maiores fluxos ndo cessou ao longo dos ultimos anos.
As membranas de geometria cilindrica do tipo fibras ocas por serem auto-suportadas e
permitirem um maior volume de permeacdo para uma mesma area de membrana

estdo entre os grandes resultados desta busca.

Dentre os materiais poliméricos para a sintese de membranas de pervaporagéo
hidrofilicas merecem destaque os polimeros naturais como a quitosana, alginato de
sédio e goma guar. A quitosana, obtida do rejeito da indUstria pesqueira (carapacas de
crustaceos) e o alginato de sédio ja foram bastante utilizados em diversos PSM e

apresentam bons valores de fluxo e seletividade para a pervaporacao A goma guar,




bastante conhecida da indUstria alimenticia, ainda n&o foi muito explorada na sintese

de membranas, apesar de ser também um polissacarideo com elevada hidrofilicidade.

Esta dissertacdo foi desenvolvida no Laboratério de Processos com Membranas
e Polimeros (PAM) do PEQ/COPPE/UFRJ e estéa inserida numa linha de pesquisa que
tem estudado aspectos teéricos e aplicacbes da pervaporacdo a varios processos
industriais. A sintese de membranas poliméricas seletivas explorando varias técnicas e
o fracionamento de sistemas aquosos e organicos sao alguns dos principais focos das

pesquisas realizadas.

1.2 - Objetivos

O objetivo geral deste trabalho é o desenvolvimento de membranas de
pervaporacdo para a desidratacdo de etanol baseadas em polimeros naturais
(quitosana e goma guar) e sintéticos (poli(alcool vinilico), PVA). Os objetivos

especificos séo:

= Correlacionar as diferentes estruturas moleculares com as propriedades de
transporte.

= Analisar aspectos termodinamicos e de transferéncia de massa do processo de
pervaporacao.

= Preparo de membranas anisotropicas compostas na forma de fibras ocas com

pele interna.

1.3 - Organizagao da dissertagao

Além do presente capitulo, que contém uma introducdo sobre o etanol e a
utilizacdo de membranas de pervaporacédo para a sua desidratacdo, a dissertacdo

possui outros cinco capitulos e anexos:

O Capitulo 2 apresenta conceitos basicos dos processos de separagdo por
membranas e mais detalhadamente da pervaporacdo. As variaveis que afetam este
processo de separacdo sdo discutidas e uma revisdo da literatura dos materiais

utilizados como membranas e dos polimeros PVA, quitosana e goma guar € mostrada.



O Capitulo 3 trata da metodologia empregada na sintese e caracterizacdo das
membranas densas de PVA, quitosana, goma guar e de suas misturas poliméricas. A
confeccdo dos mdadulos de pervaporacao e a caracterizacdo das fibras compostas com

pele densa de PVA tém a sua metodologia também apresentada.

No Capitulo 4 sdo mostrados os resultados dos ensaios de caracterizacdo das
membranas densas isotrépicas e das fibras compostas com pele de PVA. Os
resultados dos ensaios de pervaporacdo sdo apresentados em termos de fluxo de
permeado, seletividade e permeabilidade. Os efeitos das varidveis operacionais sao

também discutidos.

As principais conclusdes do trabalho e sugestdes para trabalhos futuros séo

apresentadas no Capitulo 5.

O Anexo A trata do célculo da permeabilidade de membranas de pervaporacgéo e
a sua utilizacdo para a avaliagdo da pervaporacdo. Sdo mostrados os calculos para

diferentes membranas e solugdes de alimentacao.

O Anexo B mostra os resultados dos ensaios de pervaporacgao.



2. Revisao da literatura e fundamentacao teérica

Neste capitulo s&o apresentados os conceitos basicos dos processos de
separacdo por membranas. O processo de pervaporacdo € apresentado com mais
detalhes assim como as variaveis que afetam este processo e 0s tipos de materiais

poliméricos, inclusive suas modificacdes, utilizados na sintese de suas membranas.

2.1 - Processos de separagao por membranas

Os primeiros trabalhos envolvendo membranas remontam ao século XVIII,
guando o abade francés Nollet estudou a permeacdo de 4gua através da membrana
de diafragma de animal. Graham e von Wroblewski s&o considerados os formuladores
originais do modelo de sorcdo-difusdo utilizado para explicar o transporte de gases,
vapores e liquidos através de membranas densas. O primeiro utilizou bexigas de porco
para permear diversos gases em 1829 e posteriormente, em 1866, concluiu através da
permeacdo de gases em borracha natural, que o fluxo através de uma membrana é
inversamente proporcional a sua espessura e que a seletividade ndo é influenciada
por esta. O segundo delineou as bases matematicas para o modelo de sor¢ao-difusao
estudando filmes de sabado. Apesar de pouco citado na literatura, em 1855 L"Hermite
observou que a membrana atuava como um liquido e que a etapa de dissolucédo de
um permeante tinha uma grande influéncia no fluxo da membrana (FAVRE, 2004). A
partir de 1860, Traube, Pfeffer e van't Hoff utilizaram membranas para medir a
pressdo osmética de solucbes. Apds a segunda guerra mundial surge a primeira
grande aplicacdo comercial de membranas: membranas porosas de acetato de

celulose para ensaios de potabilidade de agua (BAKER, 2004).

No inicio da década de 1960, os estudos da técnica de inversdo de fase por
imersdo-precipitacdo para o preparo de membranas por Loeb e Sourirajan permitiram
gue os processos de separacdo por membranas (PSM) se tornassem competitivos em
relacdo aos processos convencionais de separacdo através da melhoria na

seletividade e reducéo da resisténcia ao transporte dos permeantes.

Segundo HABERT et al. (2006), “De uma maneira geral, uma membrana € uma
barreira que separa duas fases e que restringe total ou parcialmente o transporte de
uma ou varias espécies quimicas nas fases”. Quanto aos materiais de fabricacao, as

membranas podem ser divididas em dois grandes grupos: poliméricas e inorganicas



(materiais ceramicos e metalicos). Comercialmente, a maior parte das membranas é
de natureza polimérica devido ao seu menor custo de fabricacdo, caracteristicas
guimicas e fisicas variadas e facilidade de formacéo de filmes. Quanto a morfologia,
as membranas séo classificadas como densas ou porosas, sendo que a escolha de
uma determinada morfologia sera funcdo das caracteristicas da superficie da

membrana em contato com a solucao que ira ser separada.

Ainda com relacdo a morfologia, as membranas podem ser isotrépicas ou
anisotropicas. As membranas isotrépicas possuem a mesma morfologia em toda a sua
espessura, enquanto que as anisotropicas possuem uma pele, regido muito fina e
mais fechada (possuindo poros ou nao), suportada em uma camada porosa (suporte
poroso). Quando o suporte e a pele possuem o mesmo tipo de material, a membrana é
dita integral, caso contrério serd composta. A Figura 2.1 mostra os tipos de morfologia

presentes nas membranas sintéticas.

Membranas Isotropicas (simeétricas)
porosa porosa densa

ik

Membranas Anisotropicas (assimétrica)

densa (integral) porosa densa (composta)
i O O e R

Figura 2.1: Representagéo esquematica da secao transversal dos diferentes tipos de
morfologia de membranas sintéticas (HABERT et al., 2006).
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Outra forma de diferenciar os diferentes PSM ¢é através da forca motriz
empregada. Na maior parte dos casos, o gradiente de pressao é a for¢ca motriz mais
utilizada (microfiltragéo, ultrafiltragéo, nanofiliragdo e osmose inversa). O gradiente de
concentracao esta presente na didlise e a diferenca de potencial elétrico na
eletrodialise. A pervaporacdo e a permeacdo de gases e vapores fazem uso da
diferenca de pressédo parcial dos componentes da alimentagdo como forgca motriz

principal.



Quanto a geometria, as membranas podem ser planas: com configuracdo em
espiral ou placa-quadro ou cilindricas: com configuragdo tubular, capilar ou de fibra-
oca. Por serem auto-suportadas e permitirem uma densidade de empacotamento
elevada (razdo entre area de permeacao e volume do médulo) as fibras-ocas tém
ganhado destaque recentemente (HABERT et al., 2006).

Durante a operagdo dos PSM geralmente sdo geradas duas correntes: a
corrente que permeia atravées da membrana denominada de permeado e a fracao
retida, denominada de concentrado ou n&o-permeado. A Figura 2.2 mostra
esquematicamente a permeacédo através de uma membrana de pervaporacdo para a

desidratacao de etanol.

|[CONCENTRADO

4

)

= . ]

L
‘*‘ 8 “n PERMEADO
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'33;
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Figura 2.2: llustracdo esquematica de uma membrana de pervaporacao para a

ALIMENTACAO

)

e X

desidratacdo de etanol. As moléculas maiores correspondem ao etanol e as menores

a agua.



2.2 - Pervaporacao

Em comparacdo a outros PSM, a pervaporacdo € um processo relativamente
novo, possuindo elementos comuns a osmose inversa e a permeacgdo de gases
(FENG e HUANG, 1997). A pervaporacdo separa misturas liquidas pela diferenca de
pressédo de vapor entre a alimentacdo e o permeado. Esta diferenca de pressao de
vapor pode ser obtida de diferentes maneiras: através de vacuo aplicado no permeado
(Figura 2.3), procedimento mais utilizado em laborat6rio, ou por meio do resfriamento
do vapor do permeado, gerando um vacuo parcial (Figura 2.4), sendo mais comum
industrialmente. BAKER (2004) apresenta diversas configuragbes potenciais para a

pervaporacao.

Liquido
Alimentacdo — — Concentrado

—@—' Permeado

Figura 2.3: Processo de pervaporacao com vacuo aplicado no permeado. Adaptado de

BAKER, 2004.
Liquido  ¢oncentrado
Alimentacéo —F-Aé]—- — Condensador

Fonte d N

onte de

calor Vapor l
Permeado
(condensado)

Figura 2.4: Processo de pervaporacao utilizando resfriamento do vapor de permeado
Adaptado de BAKER, 2004.

As primeiras observacdes do fendbmeno de pervaporagéo foram feitas por Kober
em 1917 utilizando filmes de nitrato de celulose em solu¢gdes aquosas de albumina e

tolueno. Na década de 1950, Heisler foi o primeiro a publicar um trabalho quantitativo
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de pervaporagéo envolvendo membranas de celulose para a desidratacdo de etanol e
Binning e colaboradores aplicaram a pervaporacdo na separacdo de misturas
organicas. Esta tendéncia prosseguiu nas décadas seguintes, inclusive no Brasil, com
os trabalhos do Laboratério PAM (FENG e HUANG, 1997 e HABERT et al., 2006). A
crise do petrdleo renova os interesses no etanol como combustivel e no inicio da
década de 1980 surgem as primeiras membranas com fluxo de permeado
economicamente atraentes fabricadas industrialmente pela empresa alema GFT.
Estas membranas eram constituidas de uma pele densa de poli(alcool vinilico) (PVA)
reticulado suportada em um substrato poroso de poli(acrilonitrila) (PAN) e a primeira
planta comercial foi instalada em 1982. Em 1984 foi instalada no interior de Sao Paulo

a primeira planta para desidratacao de etanol no Brasil.

7

A pervaporacdo € bastante adequada para a separagdo de pequenas
guantidades de compostos organicos volateis de interesse econdémico ou de elevado
impacto ambiental, aplicacdo esta catalisada pela crescente mobilizagdo mundial. As
aplicacdes mais empregadas da pervaporacdo sao a remoc¢do de agua em solucbes
concentradas de alcodis (bastante vantajosa quando ha formacdo de azeébtropo), a
recuperacao e concentracdo de componentes de aromas e a remog¢ao ou recuperacao
de compostos organicos volateis presentes em agua. Nesta Ultima aplicacdo, a
empresa americana MTR produz membranas compostas para este fim. As separacdes
organico-organico (compostos aromaticos/alifaticos e de reacdes reversiveis de
condensacéo e esterificagdo) possuem um grande potencial apesar de ndo existirem

sistemas comerciais disponiveis até 0 momento.

O modelo mais aceito para o transporte através de uma membrana de

7 s

pervaporacao € o de sorcdo-difusdo. Ele é composto por trés etapas sucessivas
(Figura 2.5):

1) Sorcéo seletiva das moléculas do permeante da alimentacao;
2) Difuséo destas moléculas através da membrana;

3) Dessorcédo dos permeantes no permeado (fase vapor).
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SORGAO | DIFUSAO |DESSORGAO

MOLECULA
DO PERMEANTE
>
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ALIMENTACAO niemeraNA| PERMEADO
FASE LIQUIDA FASE VAPOR

O

Figura 2.5: Representacdo esquematica do modelo de sorcéo-difusao.

A seletividade da pervaporacao e o fluxo de permeado sdo ambos influenciados
pelas etapas de sorcdo e difusdo. A etapa de dessorcdo € desprezivel desde que a
pressédo parcial do componente no permeado seja baixa suficiente. Além disto, esta
etapa é suficientemente rapida para ndo influenciar significativamente a resisténcia
global a transferéncia de massa (NAWAWI, 1997).

A sor¢do é uma etapa termodindmica determinada pela natureza quimica do
polimero constituinte da membrana e do permeante. A difusdo € uma etapa cinética
determinada pela estrutura fisica do polimero e pelo tamanho das moléculas do
permeante. Na maioria dos casos, a difusdo é considerada a etapa limitante do

processo por ser mais lenta que a sorcao.

A transferéncia de massa que ocorre em uma membrana para um determinado

11

componente “i” pode ser descrita pela primeira lei de Fick (Equacéo 2-1):
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. Equacéao 2-1
J—p % quag
dx

Considerando o coeficiente de difusdo constante e integrando a Equagao 2-1 ao longo

da espessura da membrana tem-se:

J :D,M Equacéo 2-2

Em que:

J, = fluxodo componente"i" (M.L>.T™);

D, = coeficiente de difusdo (L*/T);

C, = concentragio (M/L°);

X = posicdo (L)

Ciom = CONCeNtra@o na interfacemembrana/dimentacao (M/L);

Cim = COentragdona interfacemembrana/permeado (M/L°);

| = espessurada membrana(L).

Sabendo que Cy, € C;, Podem ser escritos em funcéo de termos contendo pressoes
parciais e que a permeabilidade de uma membrana polimérica é dada pelo produto
dos coeficientes de sorcdo e difusdo, a seguinte expressdo para o fluxo pode ser
determinada (WIJMANS e BAKER, 1995):

Equacéo 2-3

P P
J i :S_.II(Si Pio _Si Pi ):I_I( Pio — Pi )

Em que:
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2\t
S, = coeficiente de sor¢éoda espécie”i" na membranapolimérica M.L‘?(MT ] .

. ] ] . [ M.T?
p,, = pressdode vapor parcial na alimentacéo 3 ;

~ . M.T? .
p; = presséoparcialdo permeado )

P. = permeabilidade ou coeficiente de permeabilidade da membranapolimérica

[L_M.T-l.L-z.[M-LT* H

A utilizacdo da permeabilidade da membrana permite que resultados obtidos sob

diferentes condi¢des de operacdo possam ser comparados. O Anexo A apresenta com
mais detalhes a utilizacdo da permeabilidade como forma de avaliacdo de membranas

de pervaporacao.

ideal

A seletividade ideal para dois permeantes («,; ) € definida pela raz&o entre as

permeabilidades dos componentes puros:

ideal __ PA DA SA Equacéo 2-4

e PB DB g

O mais comum € definir a seletividade como o aumento relativo da concentragdo dos

permeantes:

Y, Y Equacéo 2-5

Em que Y e X sado as fragbes massicas dos componentes A e B no permeado e na
alimentacédo respectivamente.

2.3 - Variaveis de processo que afetam a pervaporacao

A seguir serdo apresentadas as influéncias da concentracdo da alimentacéo,

temperatura da alimentacgéo e pressé@o do permeado sobre a pervaporacao.
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2.3.1 - Concentracao da alimentacao

A variacdo da concentracdo de alimentacdo afeta diretamente a sor¢do de uma
membrana (MOON, 2000). O aumento do volume da matriz polimérica devido a sor¢ao
dos permeantes é denominado inchamento. Este aumento de volume diminui a
interagdo polimero-penetrante e, conseqlientemente, a capacidade do polimero em
distinguir os diferentes permeantes com base na afinidade fisico-quimica (HABERT et
al., 2006). O aumento de volume devido a sorcdo é ainda responsavel por facilitar o

movimento dos permeantes pela matriz polimérica.

O acoplamento de fluxos permeados também est4d relacionado com a
concentragdo da alimentacdo. Apesar do componente com maior afinidade ser sorvido
preferencialmente pela membrana, o aumento da concentracdo deste componente
sera também responsavel pelo aumento da mobilidade e fluxo de todos os outros

permeantes.

A polarizacdo de concentracdo ja foi reportada por varios autores, como por
exemplo, FENG e HUANG (1994) ao utilizar membranas de copolimero bloco de
poliéter e poliamida (PEBA) e poli(dimetil siloxano) (PDMS) na remocao de fenol em
solu¢des aquosas. De uma maneira geral, a polarizacdo de concentracdo causa uma
diminuicdo no fluxo do componente que permeia preferencialmente pela membrana e
um aumento para 0 componente menos permeavel, diminuindo a seletividade. Estes
efeitos sdo devidos ao aumento da resisténcia ao transporte do componente mais
permeavel. A polarizacdo é mais observada quando a concentragdo do componente

gue permeia seletivamente é baixa.
2.3.2 - Temperatura da alimentacao

A variacdo da temperatura do processo afeta a interagdo entre os componentes
e a membrana, assim como a mobilidade destes na matriz polimérica. Em geral, pode-
se utilizar uma energia de ativacdo aparente para descrever a dependéncia do
processo de pervaporacdo com a temperatura. A dependéncia dos coeficientes de
sorcdo e difusdo com a temperatura pode ser bem descrita por uma relacdo do tipo

Arrehnius:
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S=S,exp(-AH/RT) Equacéo 2-6

D=D,exp(-E,/RT) Equagdo 2-7

Em que:

AH=Entalpiade dissolu¢cdodo permeantenamembrana;
E,=Energiade ativagdoda difusao;
D, e S,=Fatorespré-exponencais.

Como P =DS, a dependéncia da permeabilidade com a temperatura é dada por:

P=P,exp(~E,/RT) Equacéo 2-8

E.=E,+AH=Energiade ativacdodapermeacéo
P,=S,D,=Fatorpré-exponencal

Na literatura é comum calcular energia de ativagdo aparente da permeacao através do
coeficiente angular do grafico InJ x1/T . No entanto, ao utilizar o fluxo de permeado, o
valor obtido ndo exclui a influéncia da forca motriz do processo, superestimando,
portanto, a energia de ativacdo (FENG e HUANG, 1996). A energia de ativacao da

permeacao é discutida com mais detalhes no Anexo A.

A maior mobilidade segmental das cadeias poliméricas ocasionada pelo
aumento da temperatura se reflete no aumento do fluxo de permeado e, em geral, ha

reducao da seletividade.
2.3.3 - Pressao do permeado

Como mencionado, a forca motriz da pervaporacdo é devida a diferenca de

presséo parcial entre a alimentacdo e o permeado. A pressao parcial da alimentacao

3
|

em fase liquida ( p,,) para um determinado componente “i” sofre pouca influéncia da
presséo hidrostatica, ja que esta & dependente da concentracédo (X;), atividade (y;) e

presséo de saturagédo ( Psat;):
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P, =X;7; Psat; Equacéo 2-9

A pressao parcial do permeado (fase vapor), entretanto, dependera bastante da
presséo total reinante e de acordo com a Equacdo 2-3, quanto menor for mantida a
pressdo (maior vacuo), maior sera o fluxo de permeado. O fluxo de permeado do
componente mais volatil sofrerA um decréscimo quando o véacuo aplicado no

permeado for maior do que a sua pressao parcial devido a diminui¢do da for¢a motriz.
2.4 - Membranas poliméricas para pervaporagao

Os polimeros utilizados em membranas de pervaporacao devem atender alguns
requisitos: possuir fluxo e seletividade elevados, além de resisténcias mecanica,
guimica e térmica (MOON, 2000). Além da sintese de novos polimeros ou busca de
polimeros naturais, técnicas de modificacbes poliméricas como copolimerizacéo,
misturas de polimeros e reticulacdo podem ser empregadas para se obter membranas

adequadas para pervaporacao.

Na copolimerizagdo dois ou mais diferentes mondmeros s&o utilizados na
polimerizacdo e, geralmente, trés tipos de copolimeros podem ser encontrados:
copolimeros em bloco, copolimeros aleatérios e copolimeros enxertados. Exemplos de
membranas com copolimeros sao encontrados em OKAMOTO et al. (1987) e TOTI et
al. (2002).

Uma mistura de dois polimeros que nao estejam covalentemente ligados é
denominada de mistura polimérica. Nas misturas poliméricas homogéneas os dois
polimeros sdo misciveis em qualquer composicdo. Nas misturas heterogéneas nao ha
miscibilidade total. Na maioria dos casos, os polimeros ndo sédo misciveis entre si.

Para que ocorra uma mistura homogénea é necessério que a energia livre de mistura

(AG,, ) seja negativa:

AG,,=AH -TAS,, Equacéao 2-10

A entalpia de mistura (AH ) e a entropia de mistura (AS,, ) para dois polimeros

quaisquer (1 e 2) podem ser escritas como (RODRIGUEZ et al., 2003):
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AH =yv,v, Equacgéo 2-11

AS,,=—R(N;Inv;+N,Inv,) Equagéo 2-12

Em que:

y=pardmetro de interacdo de Flory-Huggins;
v=fracdo wolumétric a;
N=nUumero de mols

Para que ocorra a mistura, a entalpia de mistura deve ser menor do que o termo
(TAS,, ), conseqlientemente, y deve ser negativo ou de valor muito pequeno. Valores
de y negativos séo encontrados para pares de polimeros que se atraem mutuamente

através de ligacdes de hidrogénio ou de outros tipos de interacbes secundarias
(RODRIGUEZ et al., 2003). Membranas baseadas em misturas poliméricas sdo por
exemplo descritas em WU et al. (1994a), LIANG e RUCKENSTEIN (1995) e SVANG-
ARIYASKUL et al,(2006).

A reticulacdo de uma membrana polimérica possui duas finalidades: tornar a
membrana insollivel a solucdo de alimentagéo e diminuir o seu inchamento de modo
gue a seletividade seja mantida (HUANG, 1991). Em muitos casos na sintese de
membranas é feita uma reticulacdo por reacao quimica que provoca a interligacao de
cadeias poliméricas por intermédio de ligacdes covalentes. Exemplos da literatura séo
encontrados em HUANG e YEOM (1990), PRAPTOWIDODO (2005) e SVANG-

ARIYASKUL et al,(2006) que sintetizaram membranas reticuladas para pervaporacgao.
2.4.1 - Membranas para desidratacéo de solventes

As membranas usadas na desidratacdo de solventes orgénicos devem ter
natureza hidrofilica. Os primeiros polimeros utilizados na sintese destas membranas
foram a celulose e seus derivados. Posteriormente, varios polimeros sintéticos foram
estudados para a desidratacéo do etanol: poli(acido acrilico) (PAA), poli(alcool vinilico)
(PVA), poli(acrilonitrila) (PAN), poli(etileno imina) e nylon 6 (SHAO e HUANG, 2007).
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Apoés o uso da celulose e de seus derivados, outros polimeros naturais foram
usados. URAGAMI e SAITO (1989) e MOCHIZUKI et al. (1990) foram os primeiros a
utilizar o alginato de sddio na desidratacédo do etanol. O alginato de s6dio é encontrado
em algas e sua férmula estrutural é apresentada na Figura 2.6. HUANG et al. (1999),
YEOM et al. (1996) e YEOM et al. (1997) melhoraram a resisténcia mecénica e
estabilidade do alginato de sdAdio através de reticulacdo ou tratamento térmico.
Misturas poliméricas (celulose, PVA e poli(vinil pirrolidona), PVP) também foram
utilizadas na melhoria das propriedades do alginato de sédio: ZHANG et al. (1997),
YANG et al. (2000), KURKURI et al. (2002), DONG et al. (2006) e KALYANI et al.
(2006).

co,
HO HQ
Na O o o
OH
/

\

Figura 2.6: Formula estrutural do alginato de sddio.

A quitosana é também um polimero natural que apresenta bons resultados na
desidratacdo de solventes. Ela é derivada da quitina através de uma reacdo de
desacetilacdo. A quitina é encontrada em diversos seres invertebrados, sendo que a
sua principal fonte sdo os crustaceos. MASARU et al. (1985), MATSUDA et al. (1988)

e MOCHIZUKI et al. (1989) foram os primeiros a utilizi-la na desidratacdo do etanol.

Polimeros como poli(sulfona), poli(imidas) e poli(amidas) muitas vezes utilizados
como materiais de suporte em membranas por apresentarem boas resisténcias
guimica e térmica, podem sofrer modificacdes como copolimerizacdo por enxertia ou
sulfonacdo para melhorar sua hidrofilicidade e serem utilizados na desidratacdo de
solventes. Membranas polieletrélitos com capacidade para troca-ibnica, formadas a
partir de interacdes couldmbicas entre poliions de cargas opostas sdo também
encontradas (CHAPMAN et al., 2008).

Com base no trabalho de CHAPMAN et al. (2008) foi elaborado um grafico
(Figura 2.7) que representa a seletividade em relagéo ao fluxo permeado para diversas

membranas poliméricas da literatura utilizadas para a desidratacdo de etanol e
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isopropanol. As temperaturas variam de 25 a 60 °C e as concentra¢fes dos alcodis de
50 a 95%. Apesar das diferentes condi¢cdes da alimentacdo € possivel ter uma visédo

geral do desempenho de diferentes materiais poliméricos.
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Figura 2.7: Representacao da seletividade e do fluxo de permeado para membranas utilizadas na desidratacdo dos alcoois etanol e
isopropanol. As temperaturas de alimentacao variam de 25 a 60 °C e as concentragdes dos alcodis de 50 a 95%. Dados obtidos em
CHAPMAN et al. (2008).



O gréafico da Figura 2.7 mostra o bom desempenho dos polimeros naturais
quitosana e alginato de sodio em relagdo ao PVA, um dos polimeros mais utilizados na
sintese de membranas para a desidratacdo de solventes organicos. No caso
especifico da quitosana, ela apresentou em grande parte dos casos maiores valores

de fluxo de permeado e seletividade do que o PVA.

Apesar dos bons resultados de polimeros sintéticos como poli(sulfona) e
poli(imida), estes apresentam a desvantagem de necessitarem de um maior niamero
de modificacdes durante sua sintese em comparacdo com o PVA e os polimeros

naturais. Estas modificacdes sdo em grande parte para a melhoria de hidrofilicidade.
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2.4.2 - Membranas para remogao de compostos organicos

diluidos em agua

Além de ser realizada por membranas de pervaporacdo, a remocado de
compostos organicos diluidos em agua pode também ser feita por adsor¢cdo onde o
tratamento de aguas é o principal enfoque. A principal vantagem da pervaporagéo
frente a adsorcéo € o fato da primeira ser um processo continuo sem 0s incovenientes
da regeneracdo dos adsorventes. Grande parte dessas membranas sdo de polimeros
elastoméricos, principalmente poli(dimetil siloxano) (PDMS) reticulado, pois possuem
alta afinidade com o0s compostos organicos, baixa resisténcia ao transporte e
estabilidade quimica nas solucdes de alimentacdo (SHAO e HUANG, 2007).
Membranas de poliuretana também sao utilizadas (PESSOA, 1983). Outra importante
aplicacdo da pervaporacdo, a recuperacdo de componentes de aromas, também faz
uso de membranas organofilicas. A Tabela 2-1 mostra a seletividade de membranas

de polimeros elastoméricos para diversos compostos organicos.

Tabela 2-1: Seletividade de membranas baseadas em polimeros elastoméricos para a

remocao de compostos organicos (SHAO e HUANG, 2007)

Polimero Composto Seletividade Referéncia
orgéanico
PDMS Cloroférmio 6.800 NGUYEN e NOBE (1987)
PDMS Tolueno 25.000 Jl et al., (1994)
PDMS Diclorometano 19.000 Jl et al., (1994)
PDMS Tricloroetano 5.000 Jl et al., (1994)
PDMS Benzeno 11.000 BODDEKER et al., (1990)
PDMS Estireno 13.000 BODDEKER et al., (1990)
PDMS Ciclohexano 9.300 BODDEKER et al., (1990)
Poliuretano Tolueno 10.000 Jl et al., (1994)
Poliuretano Tricloroetano 2.600 Jl et al., (1994)
Poli(éter bloco Tricloroetano 4.300 Jl et al., (1994)
amida) (PEBA)
Poli(éter bloco Diclorometano 6.000 Jietal., (1994)
amida) (PEBA)
poli(acrilonitrila- Cloroférmio 18.000 BRUN et al., (1985)
co-butadieno)
poli(estireno-co- Cloroférmio 17.000 BRUN et al., (1985)
butadieno
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2.4.3 - Membranas para separagdes organico-organico

Devido aos componentes das misturas organico-organico serem semelhantes
do ponto de vista fisico-quimico, em geral, a diferenga entre as suas sor¢des €
pequena e as membranas disponiveis para essas separagfes ainda ndo possuem
seletividades elevadas. A seletividade baixa deve-se também ao fato das membranas
na presenca de solventes organicos em temperaturas elevadas apresentarem um grau
de inchamento elevado (BAKER, 2004 e SHAO e HUANG, 2007). TANIHARA et al.
(1994, 1995) utilizaram membranas baseadas em copolimeros de poli(imida) e
poli(éter imida) para a separagdo de compostos arométicos/alifaticos. Misturas
poliméricas de acetato de celulose com polifosfonatos foram também utilizadas em
separacbes de aromaticos/alifaticos por CABASSO et al. (1974), CABASSO (1983) e
ACHARYA et al. (1988).

2.5 - Poli(alcool vinilico) - PVA

O poli(alcool vinilico), PVA, € um polimero sintético obtido a partir da hidrélise do

poli(acetato de vinila) (PVAc). Sua férmula estrutural é apresentada na Figura 2.8.
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Figura 2.8: Férmula estrutural do PVA.

Devido a sua resisténcia e estabilidade quimicas, biocompatibilidade,
capacidade de formacao de filmes densos e boa transparéncia, este polimero
hidrossoltvel possui diversas aplicagfes: utilizacdo em fibras, filmes, emulsificantes,
na producao de adesivos sensiveis a pressdo e madeira compensada (GOHIL et al.,
2006). As propriedades finais do PVA dependerdo do grau de polimerizacdo e do grau
de hidrélise do PVAc, sendo este Ultimo responsavel por propriedades como
cristalinidade, estabilidade térmica, solubilidade e inchamento em &gua. A reticulagcdo
do PVA por meio de seus grupos hidroxilas aumenta sua estabilidade térmica e

guimica, possibilitando novas aplicacées para este material, inclusive 0 seu uso na
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sintese de membranas. Dentre alguns agentes reticulantes utilizados para o PVA
destacam-se os dialdeidos, &cidos dicarboxilicos e dianidridos. A reacdo de
reticulagdo envolvendo acidos dicarboxilicos pode resultar em uma matriz contendo
grupos carboxilicos que nao reagiram, afetando a seletividade especifica do PVA
(GOHIL et al., 2006).

Diversos processos de separacdo por membranas fazem uso do PVA como
material para a sintese de membranas. WANG et al. (2006) utilizaram nanofibras
compostas com suporte de PVA e pele de PVA na forma de hidrogel para
ultrafiltracdo. Membranas homogéneas e compostas com pele de PVA para osmose
inversa foram sintetizadas por YEOM et al. (2000) e RAMOS (2008). KIM et al. (2004)
e MADAENI et al. (2009) realizaram permeacgfes de gases. Membranas para o
transporte de oxigénio (FERRAZ, 2003 e FIGUEIREDO, 2008) e de transporte
facilitado de CO, (DENG et al., 2009) também ja foram estudadas.

HUANG e JARVIS (1970) foram alguns dos pioneiros na utilizacdo de
membranas de PVA para a desidratacdo de etanol. Durante a década de 1980
surgiram as primeiras plantas industriais de pervaporacdo utilizando membranas
compostas com pele reticulada de PVA e suporte de poli(acrilonitrila) (PAN) da
empresa GFT. KANG et al. (1990) modificaram a superficie de membranas
anteriormente reticuladas de PVA com acido monocloroacético, aumentando a
hidrofilicidade das mesmas. A seletividade destas membranas dobrou e o fluxo total de
permeado praticamente manteve-se constante em compara¢cdo com as membranas
apenas reticuladas. Acido amico foi utilizado como agente reticulante de membranas
de PVA por HUANG e YEOM (1990). O acido foi adicionado na solucao polimérica de
PVA em diferentes concentracdes, sendo que a que continha 12% m/m em relacdo a
massa de PVA obteve melhores resultados. Posteriormente as membranas foram
submetidas a tratamento térmico a 150 °C por uma hora e meia para completar as
reagOes de reticulagdo. A seletividade das membranas variou de 70 — 380 e o fluxo de
30 —1.600 g/h.m2.

Membranas baseadas em redes poliméricas interpenetrantes sequenciais de
PVA e poli(acrilamida) (PAAM), um tipo de mistura polimérica, foram sintetizadas por
LIANG e RUCKENSTEIN (1995). O PVA foi utilizado para melhorar as propriedades
mecanicas da mistura, enquanto que a PAAM é um polimero mais hidrofilico do que o
PVA, melhorando a seletividade da membrana a agua. Para uma alimentacéo
contendo 95% m/m de etanol a uma temperatura de 75 °C foi obtida uma seletividade

de 4.100 e um fluxo total de permeado de 60g/h.m2. Posteriormente, 0s autores
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conseguiram aumentar o fluxo de permeado utilizando membranas compostas de
poli(éter sulfona) (RUCKENSTEIN e LIANG, 1996). J4 LEE e HONG (1997) estudaram
a influéncia do grau de hidrélise do PVA na seletividade e fluxo de permeado de
membranas reticuladas com acido amico. O fluxo de permeado foi inversamente
proporcional ao grau de hidrélise, enquanto que a seletividade foi diretamente
proporcional. O aumento do grau de hidrélise aumenta também a cristalinidade do
PVA, pois o menor tamanho dos grupos hidroxila facilita a ordenacdo e arranjo das
cadeias do polimero. A seletividade também ¢é alterada devido a polaridade dos grupos

hidroxilas que interagem com as moléculas dos penetrantes.

Membranas de PVA modificadas com plasma foram sintetizadas por RAFIK et al.
(2003). As superficies das membranas foram cobertas por camadas de acido acrilico
ou alcool alilico e polimerizadas em reator de fase plasma. As membranas, no entanto

apresentaram problemas de estabilidade ou defeitos.

PRAPTOWIDODO (2005) analisou o efeito do grau de reticulagdo em
membranas de PVA reticuladas com glutaraldeido para a desidratacdo de etanol. O
tempo de reacdo e a concentracdo de glutaraldeido foram variados, avaliando-se o
grau de reticulacdo através do inchamento da membrana. As membranas com uma
maior concentracdo de glutaraldeido e maior tempo de reacdo apresentaram menores
inchamento e fluxo de permeado, enquanto que a sua seletividade aumentou. A
reticulacdo tornou as cadeias poliméricas mais rigidas e compactas o que ocasiona
uma diminuicdo da difuséo das moléculas dos penetrantes (menor fluxo de permeado)

e maior seletividade as moléculas de aguas.
2.6 - Quitosana

A quitosana, um polimero natural, biodegradavel e com alta massa molar é
obtido através da reacdo de desacetilagdo da quitina. O produto resultante desta
reacdo de desacetilacdo da quitina envolvera diferentes quantidades de unidades
acetiladas e desacetiladas, podendo, entédo, a quitina e quitosana serem classificadas
como copolimeros (BARROSO, 2008). As formulas estruturais destes dois

polissacarideos sdo apresentadas na Figura 2.9.
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Figura 2.9: Formula estrutural da quitina a) e quitosana b).

A quitina é o segundo polimero natural mais abundante da natureza apés a celulose.
Pode ser encontrada em alguns fungos e diversos animais invertebrados, sendo a sua

principal fonte as carapacas externas de crustdceos como camardes e caranguejos.

Em pH neutro, a quitosana ndo é sollivel em 4gua. Na presenca de 4cidos orgéanicos
diluidos como o férmico ou acético, os grupos -NH, livres sdo convertidos em -NH;",
aumentando a solubilidade da quitosana em agua. As propriedades quimicas e
biol6gicas Unicas da quitosana sdo devidas a presenca dos grupos amino e hidroxila
em sua estrutura, permitindo diversas modificacbes quimicas como: acilagéo,
sulfonacédo, copolimerizacdo por enxerto e reticulacdo (KRAJEWSKA, 2005 e AYALA
et al., 2008).

Devido as suas varias propriedades como  biocompatibilidade,
biodegradabilidade, ndo-toxidez e alta adsor¢éo, a quitosana tem sido estudada em
inimeras  aplicacbes: cosméticas, pele artificial, suplementos alimentares,
oftalmoldgicas, liberacdo controlada de farmacos, agente antibacteriano,
anticoagulante sanguineo e no tratamento de efluentes. Nesta Ultima aplicagéo,
através de adsorcao, destacam-se a remocgao da cor de efluentes téxteis e a remocéo
de diferentes metais em solugdo como o mercurio, cromo, cadmio, niquel, zinco e
cobre (KUMAR, 2000).

A quitosana € utilizada como material para sintese de membranas em
praticamente todos os PSM. MUSALE et al. (1999) obtiveram membranas compostas
de ultrafiltracdo através da filtragdo de uma solucdo de quitosana em uma membrana
baseada em poli(acrilonitrila) (PAN). Posteriormente, a membrana composta obtida
sofreu um tratamento com NaOH. A presenca de grupos funcionais caracteristicos da
guitosana na superficie das membranas foi confirmada por andlises de MEV, FTIR e
espectroscopia fotoelétrica de Raio-X (XPS). Foi observada uma diminuigdo do fluxo
de 4gua pura apés a filtracdo de solu¢bes aquosas acidas e béasicas, provavelmente,

devido ao inchamento da quitosana. YOON et. al. (2006) sintetizaram nanofibras
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compostas de PAN com uma pele de quitosana com espessura de cerca de 1 um e
didmetro de poro variando de 124 a 720 nm. A porosidade das nanofibras foi da ordem
de 70%. A rejeicao para efluente oleoso foi em torno de 99,9% e o fluxo superior ao de
membranas comerciais de nanofiltragcdo. Exemplos de membranas de ultrafiltracdo
modificadas com peles de quitosana para imobilizacdo enzimatica sdo apresentadas
em KRAJEWSKA (2005).

YANG e ZALL (1984) sintetizaram membranas densas de quitosana para
osmose inversa obtendo um fluxo de 1,67x10°° cm3/cm2.s e rejeicdo a NaCl de 78,8%.
YEOM et al. (1998) utilizaram membranas de osmose inversa de quitosana e alginato
de sbdio para a separacdo de um surfactante aniénico. A rejeicdo obtida foi superior a
99%.

LIN et al. (2004) melhoraram a hemocompatibilidade de membranas de PAN
para hemodidlise, através da imobilizacdo de um complexo polieletrélito formado por

quitosana e heparina.

KRAJEWSKA (2001) analisou propriedades de difusdo de membranas de
hidrogel de quitosana reticuladas com glutaraldeido para uso em sistemas de
liberacao controlada. Os hidrogéis consistem de cadeias poliméricas reticuladas e com
um grau de inchamento elevado, capazes de armazenar uma grande quantidade de
agua. A presenca de cargas nos polimeros dos hidrogéis permite que haja uma
transicdo de um grau de inchamento elevado para um baixo por meio de mudancas de
temperatura, pH ou campo elétrico (RODRIGUEZ et al., 2003).

Membranas de quitosana inchadas em agua foram sintetizadas por EL-AZZAMI
e GRULKE (2008) para as separacdes de CO,/H, e CO,/N, por meio de transporte
facilitado. A permeabilidade do CO, foi de 482 Barrer e as seletividades para os
sistemas CO,/H, e CO,/N, foram de 43,2 e 250, respectivamente, a uma temperatura
de 110°C e presséo de 1,5 atm. Posteriormente, esses mesmos autores (EL-AZZAMI
e GRULKE, 2009), sob as mesmas condicbes de operagdo, aumentaram a
permeabilidade do CO, para 1.500 Barrer e as seletividades dos sistemas CO,/H, e
CO./N, para 144 e 852, respectivamente. O aumento da permeabilidade e das
seletividades foi alcancado através da adicdo de alginato de sédio na membrana de
quitosana. ITO et al.(1997), XIAO et al.(2007) e LIU et al.(2008) também utilizaram
membranas de quitosana inchadas em agua para a permeac¢éo de gases.

Os primeiros trabalhos utilizando membranas de quitosana para a desidratacdo

de solventes organicos datam da década de 1980 (MASARU et al., 1985) e envolviam
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a desidratacdo de etanol. MOCHIZUKI et al.(1989) analisaram os efeitos do grau de
desacetilacdo, pré-tratamento com sais (CoSO,, ZnSO, e MnSQO,), temperatura e
composicdo de alimentacdo na remocao de agua de solugbes alcodlicas através de
membranas densas. Para uma composi¢cao de 95% m/m de etanol na alimentacgéo, a
uma temperatura de 60°C, obteve-se uma seletividade de 12 e fluxo de 570 g/h.m2. O
grau de desacetilacdo ndo influenciou a seletividade das membranas e o fluxo de
permeado também n&o sofreu alteragdes, exceto para um grau de desacetilacdo de
98%, onde se observou uma queda de fluxo. Esta diminuicdo do fluxo foi explicada
pelo aumento da cristalinidade, ja que esse grau de desacetilacdo possuia a maior
porcentagem de cristalinidade (26%), enquanto que as amostras com grau de
desacetilacao entre 72 a 90% possuiam uma cristalinidade média de 18%. Como as
moléculas de agua e etanol s6 permeiam na regido amorfa do polimero, um aumento
da regido cristalina ocasiona uma queda de fluxo. A adicdo de sais ocasionou um
aumento da seletividade, provavelmente relacionada com a diminuigdo da mobilidade
segmental provocada pela formacédo de complexos de ions metélicos. A seletividade
nao variou com a temperatura de alimentacdo. Este comportamento incomum talvez

esteja ligado a estrutura das ligacdes glicosidicas da quitosana.

A reticulagdo e a utlizagcdo de misturas poliméricas de quitosana foram
estratégias adotadas para melhorar as propriedades de separacdo das membranas
deste polimero. URAGAMI e TAKIGAWA (1990) foram um dos primeiros a reticular
membranas densas de quitosana. O agente reticulante utilizado foi o glutaraldeido e
para uma alimentacdo contendo 90% m/m de etanol a uma temperatura de 40°C,
atingiu-se uma seletividade de 2.557 e fluxo de 25 g/h.m2. WATANABE e KYO (1992)
utilizaram uma membrana de fibra oca de poli(acrilonitrila) com pele de quitosana para
a desidratacdo de solventes organicos. Misturas poliméricas de PVA e quitosana em
diferentes proporg¢des foram utilizadas como pele em um suporte de polisulfona poroso
de ultrafiltracdo por WU et al. (1994a e 1994b). Para a reticulagéo é utilizado um &cido
carboxilico adicionado nas solu¢des poliméricas. O acido utilizado e sua propor¢ao
nao sdo mencionados pelos autores. Para uma composicdo proxima ao azedbtropo a
70 °C foram obtidos uma seletividade superior a 500 e um fluxo de permeado de
200g/h.m2. A avaliacdo da compatibilidade das misturas poliméricas da pele foi feita
pela andlise da temperatura de transicdo vitrea (Tg) por calorimetria exploratéria
diferencial DSC. A caracterizacdo das superficies das membranas foi feita por
espectrometria na regidao do infravermelho (IR), microscopia eletrbnica de varredura
(MEV) e difracdo de Raios-x. As analises de DSC mostraram que as diferentes

propor¢des de quitosana/PVA possuiam diferentes temperaturas de transi¢édo vitrea e
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estas estavam entre as do PVA e da quitosana. A efetivagdo da reacéo de reticulacdo

€ justificada pela diminuicdo da banda relativa aos grupos hidroxilas e NH, assim
como pelo aparecimento de uma banda em 1.550 cm™ do grupo — NH ;- Houve uma

diminuicdo da cristalinidade com o aumento da concentracdo de agente reticulante
mostrada pela andlise de difracdo de Raios-x. Esta diminuicdo de cristalinidade se
refletiu na diminuicdo da seletividade e no aumento de fluxo de permeado das

membranas.

NAWAWI e HUANG (1997) sintetizaram membranas densas e compostas
(suporte de poli(sulfona)) de quitosana para a desidratacdo de isopropanol. As
membranas foram reticuladas através da imersdo em uma solu¢cdo aquosa contento
diisocianato de hexametileno (HDI) 1% m/m e acetona 50% m/m. O tempo de imersao
ou reticulacdo das membranas nesta solucdo variou de 6 a 24 horas. O
comportamento da seletividade e fluxo total de permeado em funcédo do tempo de

reticulagdo € mostrado na Figura 2.10.
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Figura 2.10: Efeito do tempo de reticulacdo na seletividade (a) e fluxo total de
permeado (b) a uma temperatura de 30°C. Adaptado de NAWAWI e HUANG,
1997.

A seletividade aumenta com o tempo de reticulacdo, mas diminuiu o fluxo total de
permeado devido a diminuicdo do grau de inchamento da membrana. Os autores
explicam que h& reducdo na mobilidade segmental o que faz também diminuir o

volume livre para sorcéo e difuséo.

Membranas densas e compostas baseadas em misturas poliméricas de
quitosana e poli(acido acrilico) (PAA) foram sintetizadas por SHIEH e HUANG (1997).

Para uma composi¢do de alimentagcdo com 95% de etanol m/m a 30°C, a membrana
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densa obteve um fluxo de 33g/h.m? e seletividade de 2.216, enquanto que a composta
atingiu um fluxo de permeado de 132 g/h.m? e seletividade de 1.008. Como esperado,
o fluxo de permeado aumentou com a temperatura. A seletividade, no entanto,
diminuiu para solucdes de alimentagdo com teor de agua superior a 30% m/m. Os
autores explicaram este comportamento incomum através da contribuicdo importante
da energia de ativacdo de sorcdo, relacionada com a forte interacdo entre as

moléculas de dgua e os grupos funcionais da membrana.

LEE et al. (1997) utilizaram membranas compostas de poli(éter sulfona) (suporte
poroso) e quitosana (pele) na desidratacdo de etanol e isopropanol. As membranas
foram reticuladas por imersdo em um banho contendo metanol e acido sulfdrico. A
variacdo do tempo de reticulac&o foi estudada e para um tempo de 100 minutos, com
uma alimentacdo contendo 95% de etanol m/m a 80°C, foi obtida uma seletividade em

torno de 500 e um fluxo de permeado de 200g/h.m?.

Membranas compostas de quitosana em um substrato microporoso de
poli(sulfona) foram preparadas por HUANG et al. (1999) e utilizadas na pervaporacao
de isopropanol. Como a quitosana é hidrofilica e a poli(sulfona) hidrofébica, a afinidade
entre estes dois materiais foi melhorada através da imersdo do substrato de
poli(sulfona) em solucdes de PVA, PAA e hidroxietilcelulose. A pele de quitosana s6 foi
depositada apds as imersdes nestas solucdes. Posteriormente, foi realizada a
reticulagdo das membranas em uma solu¢cdo contendo acetona, acido sulfurico e
glutaraldeido. Para uma alimentacdo contendo 95% m/m de etanol a 50°C a
seletividade e o fluxo de permeado ficaram em torno 400 e 400 g/h.m?

respectivamente.

GE et al. (2000) sintetizaram membranas densas de quitosana tratadas
termicamente e, posteriormente, reticuladas através de imersao em solucdes de acido
sulfarico para a desidratacao de etanol. A temperatura do tratamento térmico variou de
30 a 95°C, o tempo de tratamento térmico de 30 a 120 minutos e a concentragdo de
H,SO, de 0,5 a 2,0 M. O efeito da temperatura do tratamento térmico no fluxo de

permeado e seletividade s&o mostrados na Figura 2.11.
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Figura 2.11: Efeito da temperatura do tratamento térmico no fluxo de permeado e na
seletividade de membrana de quitosana. Temperatura de alimentagéo: 75°C;

composicao de alimentacdo: 90% v/v de etanol. Adaptado de GE et al., 2000.

Os autores concluiram que a temperatura do tratamento térmico € o fator que mais
afeta as propriedades de separacdo da membrana. Observa-se que com 0 aumento
da temperatura do tratamento térmico ha uma diminuicdo do fluxo de permeado e
aumento de seletividade, exceto para temperaturas superiores a 70°C. O valor maximo
de seletividade nesta temperatura é atribuido a maior densidade de empacotamento
das cadeias poliméricas e dos dominios cristalinos na membrana. A analise estrutural
das membranas também revelou que quanto maior for a quantidade e o tamanho dos

dominios cristalinos, melhor serdo as propriedades de separa¢do da membrana.

CHANACHAI et al. (2000) e JIRARATANANON et al. (2002a e 2002b) utilizaram
membranas densas e compostas baseadas em misturas poliméricas de quitosana e
hidroxietilcelulose. As membranas foram reticuladas em uma solucdo aquosa
contendo uréia, formaldeido, acido sulfarico e etanol. O suporte poroso utilizado nas
membranas compostas foi de acetato de celulose. Para a desidratacdo de uma
solucdo contendo 90% m/m de etanol a uma temperatura de 60°C foi obtido um fluxo
de 112 g/h.m2 e seletividade de 10.491. Para uma mesma composi¢cdo de isopropanol
também a 60°C, o fluxo foi de 175g/h.m2 e a seletividade foi de 26.091. Estes valores
referem-se as membranas densas. A adicdo de hidroxietilcelulose tornou as
membranas de quitosana mais hidrofilicas e a sua proporcdo mais adequada foi

funcédo da concentragdo e composicdo da alimentagéo envolvida.

Membranas densas baseadas em misturas poliméricas de PVA e quitosana
foram tratadas termicamente a 150°C por uma hora e reticuladas por imersao em uma
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solucdo aquosa de acetona, acido sulfurico e glutaraldeido (SVANG-ARIYASKUL et
al., 2006). A membrana que continha 75% m/m de quitosana em sua composicao
obteve o melhor desempenho para a desidratacdo de isopropanol. Foi obtido um fluxo
de 644 g/h.m? para uma alimentac&o contendo 90% m/m de isopropanol a 60 °C. Para
esta membrana, apenas agua foi detectada no permeado (em torno de 100%), mesmo
com a variacdo de temperatura e composicdo da alimentagdo. Foi observado um
aumento do fluxo de permeado com o aumento da fracdo de quitosana nas

membranas, enquanto que a seletividade teve uma relacdo mais complexa.

RAO et al. (2007) também sintetizaram membranas densas de misturas
poliméricas de PVA e quitosana para desidratar isopropanol e tetrahidrofurano. A
reticulacdo foi feita com uma solugcdo aquosa contendo uréia, formaldeido, acido
sulfarico e etanol. As membranas foram caracterizadas por meio de anélises de DSC,
FTIR e inchamento. Para uma composi¢cdo de alimentacdo contendo 90% de
isopropanol a 30 °C foi obtida uma seletividade de 17.991 e um fluxo de permeado de
113 g/h.m?.

A compatibilidade entre um suporte de poli(tetrafluor etileno) (PTFE) e uma pele
de quitosana foi melhorada através de uma polimerizagdo por enxerto via plasma (LIU
et al.,, 2007). A membrana composta foi utilizada na desidratacdo de isopropanol

obtendo-se um fluxo de permeado de 1.730 g/hm? e uma seletividade de 775 para

uma alimentacédo de 70% m/m de etanol com temperatura de 70 °C.

Membranas de fibra oca com suporte de poli(acrilonitrila) (PAN) e pele de
quitosana reticuladas com y-glicidilpropiltrimetoxissilano foram utlizadas para a
desidratacao de isopropanol (TSAI et al., 2008). Os suportes porosos foram recobertos
externamente com a solugdo contendo quitosana e o agente reticulante. Apds a etapa
de recobrimento, as membranas sofreram um tratamento térmico com a temperatura
variando de 40 a 100 °C por um periodo de uma hora em cada temperatura. A
caracterizacdo da estrutura e morfologia das membranas foi feita através de analises
de FTIR, MEV e microscopia de forca atbmica (MFA). A espessura média da pele
variou de 0,69 a 3,04um para concentracdes da solucao de quitosana variando de 0,5
a 2% m/m, respectivamente. Para uma solucéo de alimentacdo contendo 90% m/m de
isopropanol a 25 °C, foi atingido um fluxo de permeado de 145 g/h.m? e um permeado

contendo 99,7% m/m de agua.
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Membranas de quitosana também foram utilizadas na desidratacdo de outros
solventes organicos, como o etileno glicol (FENG e HUANG, 1996, CHEN e CHEN,
1996 e NAM e LEE, 1999) e acetona (SRIDHAR et al., 2003 e ZHANG et al., 2007).

2.7 - Goma guar

A goma guar é um polissacarideo neutro e hidrossolavel obtido do endosperma

das sementes da leguminosa Cyamopsis tetragonolobus, sendo constituida por
unidades das hexoses (1—4)-B-D-manose e (1—6)-a-D-galactose. Sua férmula

estrutural € apresentada na Figura 2.12.

Cadeia lateral de
unidades galactose

Cadeia principal de unidades manose

Figura 2.12: Férmula estrutural da goma guar.

Por ser constituido apenas destas hexoses e ser extraido de uma planta, esse
polissacarideo também é denominado de galactomanana (LOPES, 1989). A presenca
dos grupamentos laterais de unidades galactose confere a este polimero natural uma
forte interacdo com a agua e, conseqilentemente, uma alta solubilidade (BARRE et al.,
2007). Durante a segunda guerra mundial, a Cyamopsis tetragonolobus originaria do
Paquistdo foi aclimatada nos Estados Unidos para suprir a falta de goma alfarroba
superando a producdo desta ultima (ROJAS, 1999) e se tornando a goma mais
importante em termos de consumo industrial (BARRE et al., 2007) .
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As solugbes de goma guar possuem alta viscosidade mesmo em baixas
concentracoes. Isto se deve a dois motivos: sua massa molar elevada (cerca de
20x10° Da) e a existéncia de interacdes intermoleculares devido as ligagbes de
hidrogénio. As interacdes inter e intramoleculares proporcionadas pelas ligacbes de
hidrogénio sdo também responsaveis pela formacdo de agregados coloidais nao
dissolvidos com tamanhos variando de 10 a 100 um (MA e PAWLIK, 2007, SANDOLO
et al., 2009).

Devido ao seu baixo custo e suas solu¢fes de alta viscosidade sao inumeras as
aplicacdes da goma guar, sendo a principal delas na industria alimenticia como
estabilizante e espessante de sorvetes, pdes, molhos e bebidas (MIYAZAWA e
FUNAZUKURI, 2006).

TIRAFERRI et al. (2008) a utilizaram para aumentar a estabilidade coloidal de
nanoparticulas de ferro para a remediacdo de aguas subterrdneas contaminadas.
Estas nanoparticulas ja foram utilizadas com sucesso em reagbes envolvendo
compostos halogenados, pesticidas e metais pesados. Nanocompdésitos
superabsorventes baseados em goma guar e rectorita, um tipo de argila, foram
preparados por WANG e WANG (2009). Estes materiais encontram aplicacées na

agricultura, tratamento de efluentes e produtos de higiene.

Na producao de petrdleo a goma guar é adicionada aos fluidos de perfuracéo ou
utilizada em processos de fraturamento hidraulico para diminuir a friccdo e a poténcia
necessaria (ROJAS, 1999 e BARRE et al., 2007 ). Aplicagbes nas industrias de
mineracdo, téxtil, tintas, papel, cosméticos e explosivos sdo também encontradas
(ROJAS, 1999 e MIYAZAWA e FUNAZUKURI, 2006).

Uma das aplicacGes mais promissoras dos polimeros naturais, incluindo a goma
guar é a sua utilizagdo como excipiente em medicamentos de liberacdo controlada,
onde propriedades como biocompatibilidade e biodegradabilidade sédo fundamentais.
HUANG et al. (2007) sintetizaram e caracterizaram por meio de analises de FTIR,
MEV, DSC, analise termogravimétrica (TGA) e ensaios de tensdo membranas de
hidrogéis baseadas em misturas poliméricas de goma guar e poli(acido acrilico) (PAA).
A compatibilidade das misturas poliméricas foi confirmada pelas analises de DSC.
Houve também melhorias na estabilidade térmica e propriedades mecéanicas das

membranas com a adi¢cdo da goma guar.

SANDOLO et al. (2009) reportam a utilizagcdo da goma guar reticulada com

glutaraldeido na liberacdo de farmacos. Os autores estudaram a dependéncia da
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reacdo de reticulagcdo entre a goma guar e o glutaraldeido com a temperatura de

preparacdo das amostras e a quantidade do agente reticulante utilizado em hidrogéis.

TOTI et al. (2002) utilizaram membranas de misturas poliméricas de alginato de
sédio e goma guar enxertada com poli(acrilamida) para a desidratacao de &cido
acético. As membranas foram reticuladas com glutaraldeido e sua compatibilidade
confirmada por meio de medidas de viscosidade. Foi observado um aumento do fluxo
de permeado e diminuicdo da seletividade com o aumento da fracdo de goma guar
enxertada com poli(acrilamida) na mistura polimérica. Membranas semelhantes foram
utilizadas posteriormente por TOTlI e AMINABHAVI (2002) na desidratacdo de
isopropanol. As membranas que continham a maior proporcdo de goma guar
enxertada com poli(acrilamida) apresentaram as maiores seletividades para diferentes

solu¢des de alimentacdo. Para uma alimentacdo contendo 90% de isopropanol a uma
temperatura de 50 °C, as seletividades variaram entre 318 a 634 e os fluxos de

permeado de 56 a 73 g/h.m? em func&o das proporcdes de goma guar enxertada com

poli(acrilamida) na mistura polimérica.
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3. Materiais e métodos

Neste capitulo sdo descritos os materiais utilizados e os procedimentos de
preparo e caracterizacdo das membranas densas e compostas na forma de fibras
ocas. Os testes de adeséo e solubilidade das colas testadas nos médulos com fibras

ocas sao também apresentados.

3.1 - Sintese de filmes e membranas densas de PVA, quitosana,

PVA/quitosana, goma guar e PVA/goma guar

A metodologia empregada na sintese das membranas densas € apresentada a

seqguir.
3.1.1 - Materiais

Foram utilizados os seguintes reagentes: PVA 99% hidrolisado com massa molar
média (Mw) entre 85.000 e 124.000 Da (Sigma-Aldrich), &cido maléico (Spectrum),
quitosana de massa molar média e grau de desacetilacdo de 75 a 85% (Sigma-
Aldrich), acido acético glacial (Tedia), goma guar (Sigma-Aldrich) com massa molar
média ndo fornecida pelo fabricante. Apesar da massa molar média da quitosana nao
ser fornecida pelo fabricante, valores da literatura para quitosanas de massa molar
média estdo em torno de 10° Da (FERNANDEZ et al., 2006). Para a goma guar,
TIRAFERRI et al., (2008) e MIYAZAWA e FUNAZUKURI, (2006) reportaram valores

em torno de 20 x 10° Da para a massa molar média da goma guar.
3.1.2 - Preparo dos filmes e membranas

Para o preparo dos filmes de PVA, o polimero previamente seco em estufa foi
dissolvido em agua destilada na concentragdo de 10% m/m, a uma temperatura de
95°C em banho de glicerol sob agitacdo magnética. O baldo ou erlenmeyer contendo a
solucédo foi conectado a um condensador evitando-se a evaporacdo do solvente. Apds
a dissolugdo completa do polimero, a solucdo era resfriada a temperatura ambiente
mantendo-se a agitacdo. O agente reticulante utilizado foi o &cido maléico, cuja
estrutura quimica é apresentada na Figura 3.1 e adicionado na razdo molar acido

maléico/mondmero de PVA igual a 0,04 até a sua completa dissolucao.
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Figura 3.1:Estrutura quimica do &cido maléico.

Apo6s o seu preparo, as solu¢des poliméricas eram vertidas em placas de petri de
poliestireno. Os filmes foram secos a uma temperatura ambiente de cerca de 25°C.
ApOs secos, os filmes foram retirados das placas e submetidos a tratamento térmico
para a reticulacdo do PVA em estufa a 150°C por 30 minutos. O procedimento de

preparo dos fiimes de PVA esta ilustrado na Figura 3.2. Os filmes foram mantidos
posteriormente em dessecador.

- ;
+

1) Secagem do polimero em 2) Preparo de solugdo aquosa  3) Adicdo de agente
estufa 2 60°C 10% (95°C) reticulante (dcido maléico)

na razio molar Acido
e
\

maléico/PVA de 0,04

e

Y \

v _____
— I (T
g«::_—::% H
4) Espalhamento da solugio 5) Evaporagio do solventeem  6) Reticulagéo do filme em
em placa de poliestireno temperatura ambiente estufa a 150°C por 30 minutos

Figura 3.2: Procedimento de preparo dos filmes ou membranas de PVA.

O preparo dos filmes de PVA, inclusive a razdo molar de acido maléico/PVA, foi
baseado em trabalhos anteriores do laboratério (NOBREGA et al., 1988,
FIGUEIREDO, 2008 e RAMOS, 2008).

Como mostrado na reviséo da literatura, em grande parte dos casos, a etapa de

reticulagdo é feita posteriormente através da imersdo das membranas em banhos
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contendo o agente reticulante. H&4 dois inconvenientes nesta metodologia: ndo ha
garantia da homogeneidade da reticulacao por toda a membrana e € necessaria mais
uma etapa na obtengcdo da mesma. A adicdo do agente reticulante durante o preparo
da solucdo polimérica elimina esses problemas garantindo a homogeneidade das
reacdes que promovem a reticulacdo e eliminando uma etapa adicional na obtencéo

da membrana.

No preparo dos filmes e membranas com quitosana ou quitosana/PVA em sua
composicdo, os polimeros foram previamente secos em estufa e a quitosana foi
adicionada na concentracdo de 3% m/m em agua destilada contendo acido acético
glacial na concentracdo de 4,5% m/m para melhorar a solubilidade da quitosana em
agua. A agitagdo magnética foi mantida por 24 horas. Para as solugbes poliméricas
contendo quitosana/PVA a solugcdo polimérica de PVA foi preparada da forma
mostrada anteriormente para os filmes e membranas contendo apenas PVA em sua
composicdo. Em seguida houve a adicdo do acido maléico (agente reticulante) na
razdo molar acido maléico/monémero de quitosana igual a 0,05. Quando eram
preparadas solu¢des poliméricas de quitosana/PVA, as duas solucbes foram
misturadas em trés diferentes propor¢cdes e mantidas sob agitacdo magnética por 24
horas. Para remover impurezas e particulas nao dissolvidas, as solugbes foram

filtradas posteriormente com o auxilio de uma tela de ago inoxidavel.

Foram testados diferentes materiais para se espalhar as solu¢des poliméricas com o
objetivo de se obter filmes sem falhas e que fossem faceis de remover. A Tabela 3-1

mostra um resumo dos materiais testados como superficies de espalhamento.

Tabela 3-1: Materiais testados como superficie de espalhamento da solugéo

polimérica de quitosana.

Solucéo
polimérica
Placa de Placa de vidro Placa de petri Papel de
Teflon® com (poliestireno) | transpareéncia
faca de (acetato de
espalhamento celulose)
Quitosana Adequada N&o adequada Adequada Adequada
PVA/quitosana Adequada N&o adequada Adequada Adequada

Os filmes foram secos a uma temperatura ambiente de cerca de 25°C. ApGs secos,

foram retirados das placas e submetidos a tratamento térmico para a reticulagdo em

40



estufa a 150°C por 15 e 30 minutos. O procedimento de preparo dos filmes esti

ilustrado na Figura 3.3. Os filmes foram mantidos posteriormente em dessecador.

p— o 2]
# # 3 L ;
7 /
2

3) Adigao de agente
reticulante (acido maléico)

- . e/ou mistura das solugdes
acido aceético(T smuiente) § por 24h
Solugdo de PVA 10% (95°C)

1) Secagem dos polimerosem 3, preparo de solugéo aquosa

estufaa60°Cporcercade 24 39 de quitosana e 4,5% de
horas

s

4) Espalhamento da solugéo 5) Evaporagéo do solventeem  6) Reticulagio dos filmes em
filtrada em diferentes tiposde temperatura ambiente estufaa 150°Cpor 15 ou 30
placas de acordo com a minutos

solugéio polimérica

Figura 3.3: Procedimento de preparo dos filmes ou membranas de quitosana e

PVA/quitosana.

A metodologia empregada no preparo das solucdes e a escolha de um &cido
carboxilico como agente reticulante foi baseada, respectivamente, nos trabalhos de
MOCHIZUKI et al., 1989, SVANG-ARIYASKUL et al., 2006 e WU et al., 1994a. A razédo
molar de acido maléico/monémero de quitosana foi baseada na razao utilizada para a
obtencdo dos filmes de PVA ja4 que o trabalho de WU et al., 1994a ndo informa a

concentracao utilizada de agente reticulante.

A codificacdo utilizada para as membranas de PVA, quitosana e quitosana/PVA séo

mostradas na Tabela 3-2. Os filmes foram mantidos posteriormente em dessecador.
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Tabela 3-2: Codificacdo utilizada para as membranas de PVA, quitosana e

PVA/quitosana.

Abreviacao %Quitosana | %PVA | Temperatura | Tempo de | Presenca

em massa em de reticulagcéo/ | de agente

no filme massa | reticulacdo/ | tratamento | reticulante

seco no tratamento (minutos)
filme (°C)
seco

PVA100%NR 0 100 - - N&o
PVA100%T150t30 0 100 150 30 Sim
CS9%NR 9 91 - - N&o
CS9%T150t15 9 91 150 15 Sim
CS9%T150t30 9 91 150 30 Sim
CS23%NR 23 77 - - N&o
CS23%T150t15 23 77 150 15 Sim
CS23%T150t30 23 77 150 30 Sim
CS47%NR 47 53 - - N&o
CS47%T150t15 47 53 150 15 Sim
CS47%T150t30 47 53 150 30 Sim
CS100%NR 100 0 - - N&o
CS100%NRT150t15 100 0 150 15 N&o
CS100%NRT150t30 100 0 150 30 N&o
CS100%T150t15 100 0 150 15 Sim
CS100%T150t30 100 0 150 30 Sim

O preparo das solucdes poliméricas de goma guar e goma guar/PVA envolveu
a secagem dos polimeros em estufa e a dissolucdo da goma em agua destilada na
concentracdo de 2% m/m. Foi mantida agitagdo magnética por 24 horas. Para as
solu¢des poliméricas contendo goma guar/PVA, a solugdo polimérica de PVA foi
preparada da forma mostrada anteriormente para os filmes e membranas contendo
apenas PVA em sua composicdo Em seguida houve a adicdo do acido maléico
(agente reticulante) nas razdes molares acido maléico/monémero de goma guar iguais
a 0,2 e 4. As concentracdes de goma guar e as razdes molares de agente reticulante
foram baseadas nos trabalhos de HUANG et al., 2007 e SANDOLO et al., 2008.
Quando eram preparadas solu¢des poliméricas de goma guar/PVA, as duas solucbes
foram misturadas na proporcdo de 6% em massa de goma guar presente no filme
seco e mantidas sob agitacdo magnética por 24 horas. Para remover impurezas e
particulas ndo dissolvidas, as solu¢des foram filtradas posteriormente com o auxilio de

uma tela de ago inoxidavel.

Diferentes materiais para se espalhar as solu¢des poliméricas contendo goma guar

foram testados. A Tabela 3-3 mostra um resumo destes materiais testados.
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Tabela 3-3: Materiais testados como superficie de espalhamento das solucdes

poliméricas de goma guar e PVA/goma guar.

Solucgéo
polimérica

Placa de Teflon® | Placa de vidro Placa de petri Papel de

com faca de (poliestireno) transparéncia
espalhamento (acetato de

celulose)
Goma guar N&o Adequada N&o adequada Adequada N&o Adequada
PVA/goma N&o Adequada N&o adequada Adequada N&o Adequada

guar

A placa de poliestireno se mostrou mais adequada para o espalhamento de todas as
solucBes poliméricas. Este melhor desempenho deve estar relacionado as menores
forcas de atracdo entre a superficie de poliestireno (fracamente polar) e as solucdes
poliméricas (fortemente polar) permitindo a retirada dos filmes secos de forma mais

facil.

Os filmes foram secos a uma temperatura ambiente de cerca de 25°C. Apés secos,
foram retirados das placas e submetidos a tratamento térmico para a reticulacdo do
polimero em estufa a 150°C por 15 e 30 minutos. A seqiiéncia de preparo dos filmes
de goma guar é analoga a apresentada para o PVA e quitosana (Figura 3.2 e Figura
3.3).

A codificacdo utilizada para as membranas preparadas sdo mostradas na Tabela 3-4.

Os filmes foram mantidos posteriormente em dessecador.
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Tabela 3-4: Codificacdo utilizada para as membranas de goma guar e PVA/goma guatr.

r* = razao molar acido maléico/monémero de PVA ou goma guar.

Abreviacéao %Goma %PVA | Temperatura | Tempo de M scido M scido
guar em em de reticulacdo/ | masico maléico
massa | massa | reticulagdo/ | tratamento | (PVA) | (goma
no filme no tratamento (minutos) guar)
seco filme (°C)
seco
GG100%NR 100 0 - - - -
GG100%NRT150t15 100 0 150 15 - -
GG100%NRT150t30 100 0 150 30 - -
GG100%T150t15r02 100 0 150 15 - 0,2
GG100%T150t15r4 100 0 150 15 - 4
GG100%T150t30r02 100 0 150 30 - 0,2
GG100%T150t30r4 100 0 150 30 - 4
GG6%NR 6 94 - - - -
GG6%T150t15 6 94 150 15 0,04 0,2
GG6%T150t30 6 94 150 30 0,04 0,2

3.1.3 - Determinacgao da espessura média das membranas das

membranas planas

Com o auxilio de um micrémetro mecanico Mitutoyo, foram feitas dez medidas

de espessuras em pontos varrendo a superficie das membranas planas. A espessura

adotada para a caracterizacao foi a média destas dez medicdes.

A Tabela 3-5 mostra as espessuras médias encontradas para as membranas

utilizadas nos ensaios de pervaporacéo.

Tabela 3-5: Espessuras médias das membranas densas utilizadas nos ensaios de

pervaporacao.
Membrana Espessura média (um) Desvio padréo (um)
PVA100%T50t30 81 7
CS9%T150t15 94 15
CS9%T150t30 88 8
CS100%T150t15 30 2
GG6%T50t30 110 16
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3.1.4 - Determinagao do grau de inchamento

Para avaliar a eficiéncia da reticulacdo, amostras dos filmes reticulados secos
foram pesadas em balanga com precisdo de milésimo de grama. Em seguida os filmes
foram imersos em frascos contendo solugbes com diferentes concentracdes de etanol
e agua a temperatura ambiente. Apos 24 horas, os filmes imersos foram removidos e
tiveram suas massas novamente pesadas. O grau de inchamento (I) em porcentagem

foi determinado pela Equacao 3-1.

M_-M Equacéo 3-1

Em que M, é a massa do filme molhado e M, é a massa do fiime seco. Os ensaios

foram feitos em duplicata.

3.1.5 - Analise por Espectroscopia no Infravermelho com

Transformada de Fourier (FTIR)

Utilizou-se um espectrébmetro FTIR, Spectrum 100 (Perkin Elmer) com o
acessorio de refletancia total atenuada (ATR) com o intuito de avaliar o consumo dos
grupos hidroxilas, a presenca de grupos caracteristicos do PVA, quitosana e goma
guar, o aparecimento de grupos funcionais que evidenciem as rea¢fes de reticulacéo
e o efeito do tempo do tratamento térmico. A resolucdo empregada foi de 2cm™ com
32 varreduras para cada amostra. A regido analisada localizava-se entre 650 e
4.000cm™,

3.1.6 - Analise Térmica por Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC)

Foi utilizado um calorimetro DSC-7 (Perkin Elmer) para analisar as temperaturas
de transicao vitrea (Tg) e temperatura de fusdo dos dominios cristalinos (Tm) das
amostras ndo reticuladas e reticuladas. Nos filmes contendo PVA/quitosana, o
abaixamento da Tm com o aumento da proporcdo de quitosana foi utilizado para
avaliar a compatibilidade destas misturas poliméricas. As amostras com massa em
torno de 10 mg foram submetidas a uma atmosfera de N,. A seguinte programacao de

temperatura foi utilizada: (1) 1 minuto a -20°C; (2) aquecimento para 150°C a uma taxa
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de aquecimento de 10°C.min; (3) resfriamento brusco para -20°C; (4) 15 minutos a -
20°C; (5) aquecimento para 250°C a uma taxa de 10°C.min™. Esta programac&o foi
determinada apds testes preliminares. Os calculos da Tg e da Tm foram feitos com o

auxilio do programa computacional Pyris.
3.1.7 - Analise Termogravimétrica (TGA)

A perda de massa das amostras ndo reticuladas e reticuladas com a
temperatura foi acompanhada com um analisador termogravimétrico TGA PYRIS 1
(Perkin Elmer). As amostras com massa em torno de 10mg foram mantidas
inicialmente a 50°C por 1 minuto e depois aquecidas até 700°C a uma taxa de

10°C.min™. A influéncia da proporcdo dos polimeros na mistura foi também avaliada.
3.1.8 - Ensaios de pervaporacgao

Os ensaios foram realizados em uma unidade de pervaporacdo montada no
laboratério de Processos de Separacdo com Membranas e Polimeros (PAM). O
fluxograma e foto da unidade sdo mostrados na Figura 3.4 e Figura 3.5

respectivamente.
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Figura 3.4: Fluxograma da unidade de pervaporacéo.
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Figura 3.5: Foto da unidade de pervaporacao instalada no laboratério PAM.

A solucao de alimentacédo, contendo diferentes proporcdes de etanol e agua (80
e 95% m/m de etanol), era circulada em um médulo plano de a¢o inoxidavel com area
efetiva de permeacdo igual a 63,6cm? contendo as membranas de quitosana ou
PVA/quitosana. A parcela da solugdo que ndo era permeada pela membrana
retornava a alimentacdo, sendo esta submetida a duas temperaturas: ambiente (23 a
27°C) e 60°C, a ultima destas, mantida com auxilio de um banho de aquecimento
Polystat (Cole-Parmer). A bomba de vacuo (Edwards) responsavel por promover a
diferenca de pressdo de vapor entre a alimentacdo e permeado, estava conectada a
uma grade de vidro cuja funcdo era coletar o vapor de permeado através de
cristalizadores imersos em nitrogénio liquido (-196°C). A pressdo da bomba de vacuo
no lado do permeado ficou em torno de 0,6 mbar. Esta pressao foi medida por meio de
sensor Pirani (APG 100, Edwards). Antes da coleta de permeado, o sistema de
pervaporacao funcionava por pelo menos 1 hora para atingir o estado estacionario. Os

ensaios de pervaporacao foram realizados pelo menos duas vezes para cada ponto.

A andlise da composicdo do permeado foi feita através de um cromatdgrafo
CLARUS 500 (Perkin Elmer) equipado com uma coluna CP-SIL-5 CB (Chrompack).
Utilizou-se o Detector por lonizacdo de Chama (FID). A injecdo das amostras era feita

por intermédio de uma seringa de volume igual a 10ul. O fator de separacdo do

processo de pervaporacédo (o) era entdo calculado através da Equacao 3-2:
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o Equacéo 3-2

agua etanol

Em que XY sdo as fracdes da alimentacéo e permeado.

Além do fator de separacdo ou seletividade, o processo de pervaporacao foi
caracterizado por medidas de fluxo normalizado e permeabilidade dos componentes

presentes no permeado:

mi(s Equacéo 3-3
Jo=7— _)
A\ 10

Em que:

J,, = fluxo de permeado normalizado para membrana de 10 pm (g/h.m?), m = massa

de permeado (g), A= area da membrana (m?), t= tempo de operacdo (h) e &=

espessura média da membrana (um).

b 1*J. Equacéo 3-4
" PPy

10"°cm3(CNTP)*cm
cmz*s*cmHg

P. = permeabilidade da fase vapor do componente “i” (barrer:

| = espessura da membrana (cm), p,,= pressdo de vapor do componente “i" na

alimentagéo (cmHg) e p; = presséo de vapor do componente “” no permeado (cmHg).

As pressdes de vapor dos componentes da alimentacdo podem ser calculadas a partir
da fracdo molar, pressdo de saturacdo e coeficiente de atividade dos componentes.
Foi utilizado o método UNIFAC de contribuicbes de grupo, implementado nas
linguagens de programacdo C/C++, para o célculo dos coeficientes de atividade
(FERNANDES e OURIQUE, 2005).
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Detalhes do calculo da permeabilidade para o processo de pervaporacdo S&o
mostrados no Anexo A: Utilizacdo do coeficiente de permeabilidade para avaliagdo de

membranas no processo de pervaporagao.

3.2 - Preparo das fibras ocas porosas

As fibras ocas compostas tiveram os seus suportes preparados de acordo com a
metodologia apresentada por RAMOS, 2008 e ROSSI e BORGES, 2009 baseada na
inversao de fases de solucdes poliméricas em fiacdo Umida com extrusora. O polimero
base utilizado foi a poli(éter imida) (PEIl) (ULTEM 1010, GE) com massa molar média
de 47.000 Da (VARLEY et al, 2008). Poli(vinil pirrolidona) (PVP) com massa molar
média de 360.000 Da (Sigma-Aldrich) e N-metil-2-pirrolidona (NMP) (Vetec Quimica
Fina Ltda) foram utilizados como aditivo e solvente, respectivamente. A Figura 3.6,
Figura 3.7 e Figura 3.8 mostram as estruturas do PEI, PVP e NMP, respectivamente.
A PEI possui alta resisténcia a temperatura e o aditivo hidrofilico PVP, soldvel em
diversos solventes inorganicos e organicos, favorece a formacdo de poros
interconectados e reducdo de macroporos em subcamadas. Isto possibilita uma maior

resisténcia mecéanica e menor resisténcia ao fluxo de permeado (RAMOS, 2008).

.
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Figura 3.6: Formula estrutural da poli(éterimida) (PEI).

——CH;—CH

N

n

Figura 3.7: Férmula estrutural da poli(vinil pirrolidona) (PVP).
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Figura 3.8: Formula estrutural do N-metil-2-pirrolidona (NMP).

Antes do preparo da solucao polimérica, os polimeros PEI e PVP foram mantidos
em estufa a 60°C por no minimo 24 horas. A solugdo polimérica contendo PEI 14%
m/m, PVP 7% m/m e NMP 79% m/m foi colocada sob agitacdo mecanica a 60°C até a
completa solubilizacédo dos polimeros PEl e PVP. Em seguida a solucao foi transferida
para um tanque de aco fechado, ficando em repouso por 24 horas para a eliminagéo

de bolhas.

A solucdo do liquido interno com composicdo NMP/agua/PVP=65,1/27,9/7 %m/m foi

preparada a temperatura ambiente com auxilio de agitacdo mecanica.

O preparo das fibras ocas foi feito por intermédio de uma extrusora (Figura 3.9) e
equipamento de fiacdo (Figura 3.10). O bombeamento da solucdo polimérica em
direcdo a extrusora é feito através da pressurizacdo do tanque de alimentagdo com N,.
O liquido interno € colocado em uma proveta e bombeado através de uma bomba de
engrenagem (Calder) em direcdo a extrusora. A distancia da extrusora ao banho de
precipitacado (DEB) percorrida pela solucao polimérica e o liquido interno foi de 10 cm.
A DEB influencia a morfologia das membranas através do tempo de exposi¢cdo do
filme polimérico com o ar ambiente (RAMOS, 2008). O banho de precipitacdo consistia

de agua filtrada aquecida a uma temperatura de 51°C.
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Soluciao Polimérica

Figura 3.9: Representacao esquematica da extrusora. Adaptado de CARVALHO,
2005.

- Ar
Liquido N comprimido
interno Solugao

polimeérica

do suporte

i Extrusora

} DEB

Banho externo
T=51°C
Recirculacao

Armazenagem

Figura 3.10: Representacao esquematica do equipamento de fiagdo. Adaptado de
CARVALHO, 2005.

A velocidade de fiacdo foi controlada por intermédio de um motor acoplado a
roldanas de nylon e mantida em torno de 11m/minuto. As fibras recém-preparadas
eram tensionadas nestas roldanas. Para a eliminac&o do solvente e aditivo residual, as
fibras foram imersas em um banho de &4gua microfiltrada a 60 °C por 24 horas. A
impregnacdo de poros foi a técnica de secagem utlizada e consistiu de banhos
sucessivos de etanol 95% P.A. (Vetec Quimica Fina Ltda) e hexano P.A. (mistura de
isbmeros) (Vetec Quimica Fina Ltda) por 2 horas cada. As fibras foram secadas no ar

ambiente por no minimo 24 horas antes de serem utilizadas.
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3.3 - Preparo das fibras compostas

Antes do seu recobrimento, as fibras foram dispostas paralelamente e coladas
em modulos de permeacdo feitos a partir de tubos e conexdes de CPVC (policloreto
de vinila clorado), (Aquatherm®, Tigre). Os mddulos possuiam didmetro externo de 22
mm e comprimento aproximado de 20 cm. Resina epoxi (Araldite® 24h) foi usada para
preencher as duas extremidades dos modulos. Em seguida, os médulos foram
colocados em estufa a 60 °C por cerca de 25 minutos para acelerar a cura da resina.
Apés a retirada da estufa, as extremidades dos médulos foram cortadas com estilete
obtendo-se a secdo transversal mostrada na Figura 3.11. Uma foto do modulo pronto
€ mostrada na Figura 3.12. Foram confeccionados também modulos em acrilico
utilizando fibras retiradas dos modulos feitos de CPVC. Estes méddulos possuiam
diametro de 12 mm e comprimento aproximado de 10 cm. A Figura 3.13 mostra um

dos modulos em acrilico em operacao.

Cola
O
Fibras
)
Secio
Transversal

Figura 3.11: Secao transversal das extremidades do médulo de permeacao. Adaptado
de CARVALHO, 2005.

Figura 3.12: Modulo de pervaporacdo em CPVC.
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Figura 3.13: Médulo de pervaporagédo em acrilico.

Para o recobrimento, utilizou-se uma solucédo aquosa de PVA 99% hidrolisado,
com massa molar média entre 85.000 e 124.000 Da (Sigma-Aldrich), na concentragédo
de 3% m/m. A concentracdo utilizada baseou-se nos trabalhos de RAMOS, 2008, TSAI
et al., 2008 e HYDER et al., 2008. O acido maléico (Spectrum) foi utilizado como
agente reticulante e na mesma proporcdo das membranas densas. Com excec¢do da
concentracdo de PVA utilizada, o procedimento de preparo da solu¢do e a adicdo do
acido maléico sao similares ao apresentado para os filmes de PVA. Apdés o preparo, as

solugdes poliméricas foram filtradas com o auxilio de uma tela de ago inoxidavel.

O recobrimento das fibras foi feito internamente, escoando a solugdo polimérica
de PVA por gravidade e através do moédulo de permeacdo. O recobrimento interno
permite que um maior nimero de fibras sejam recobertas em um intervalo de tempo
relativamente curto, ao contrario do recobrimento externo, o qual exige que cada fibra
seja recoberta individualmente. A Figura 3.14 ilustra a etapa de recobrimento. Ap6s o
recobrimento, os médulos eram secos com auxilio de uma linha de ar pressurizado por
cerca de 15 horas e colocados em estufa por 1 hora para promover a reticulacdo do
PVA. Como o CPVC néo resistiu a temperatura de 150 °C, ideal para a reticulacdo do

PVA, temperaturas mais baixas foram usadas: 75 e 100 °C no primeiro modulo.
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Solugao
Folimérica

Figura 3.14: Recobrimento das fibras através do escoamento da solugéo polimérica

pelo médulo de permeacéo.

3.4 - Caracterizacao das fibras compostas com pele de PVA

A metodologia empregada para caracterizagdo das fibras compostas € detalhada

nos itens seguintes.

3.4.1 - Testes de solubilidade das fibras porosas e compostas

em N-metil-2-pirrolidona (NMP)

Amostras de fibras porosas e compostas foram imersas em béqueres contendo
solvente NMP para verificar a formacao de pele, pois 0 suporte constituido de PEI é
sollvel nesse solvente enquanto que a pele de PVA n&o. Foram tiradas fotos no

instante inicial e apés uma hora de imersao.
3.4.2 - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Um microscépio eletrdnico de varredura (MEV) Quanta 200 (FEI Company) foi
utilizado para analisar a morfologia das membranas antes e ap6s os recobrimentos. O

detector utilizado foi o ETD, corrente na faixa de 90 — 100 pA com vacuo.

54



Fotomicrografias das secdes transversais, superficies internas e externas foram

analisadas.

As amostras das secOes transversais foram fraturadas em nitrogénio liquido
evitando sua deformacdo. Todas as amostras foram coladas em um suporte que
posteriormente foi recoberto com uma fina camada de ouro (= 300 A) em metalizador
“sputtering” (Jeol, JFC 1500).

3.4.3 - Permeacao de gases

Os suportes porosos e as membranas compostas foram caracterizados em um
sistema de permeacao de gases puros (CO, e N,). A alimentacdo dos gases se dava
através de uma das extremidades dos maddulos, enquanto que a medi¢cdo da vazao
através de um bolhdmetro era feita através de outra extremidade. Foram avaliadas a
permeabilidade e a seletividade das fibras. Para o calculo da permeabilidade das

fibras a seguinte equacao foi utilizada:

P Vgas Equacéo 3-5

| A*t*Pgas

P - Lo
Em que I—é a permeabilidade das membranas (cm3/cm?*s*cmHg), Vgas é o volume

de gas permeado (cm3), t é o tempo da permeacdo (s), Pgasé a pressdo de gas

aplicada no modulo (cmHg) e A € a area de permeacédo dada pela férmula:
A=nzDL Equagao 3-6

Sendo que né o numero de fibras, D é o didametro interno das fibras (cm) e L € 0

comprimento do modulo (cm).

Um representacdo esquematica do sistema de permeacao de gases € mostrado
na Figura 3.15.
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Figura 3.15: Representacdo esquemaética do sistema de permeacéo de gases.
3.4.4 - Ensaios de pervaporacao

Os ensaios de pervaporacdo foram realizados de forma analoga a mostrada no
Item 3.1.8 - Ensaios de pervaporacdo para as membranas planas. A Unica diferenca
foi a substituicdo da célula plana pelo médulo de CPVC contendo as membranas

compostas.

Para avaliar o ataque das colas dos médulos sob solu¢ces contendo etanol, trés
diferentes colas foram testadas quanto as suas propriedades de adesdo e de
dissolugdo em modulos de acrilico imersos em uma solu¢cdo aguosa contendo 95%
m/m de etanol. As colas eram baseadas em resina epo6xi (Araldite® 24h), poliuretano
(resina GM 958) e PVAc (cola quente em bastdo). Apds um periodo de 24 horas foram

tiradas fotos dos médulos com as colas.
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4. Resultados e discussao

Neste capitulo séo apresentados e discutidos os resultados das caracteriza¢des
das membranas isotrépicas densas e das fibras ocas compostas incluindo os

resultados dos ensaios de pervaporacéo.

4.1 - Caracterizagcao das membranas densas isotrépicas

Nesta secdo estdo os resultados dos ensaios de determinacdo do grau de
inchamento, FTIR, DSC, TGA e pervaporacdo das membranas densas isotrépicas.
Como dito anteriormente, o grau de inchamento foi utilizado para avaliar a eficiéncia
da reticulacdo e a sorcdo das membranas com diferentes composicdes de etanol e
agua. As analises de FTIR permitiram caracterizar quimicamente a superficie das
membranas e também verificar a eficiéncia da reticulacdo. As temperaturas de
transicao vitrea e de fusdo dos dominios cristalinos assim como a compatibilidade da
mistura polimérica de PVA/quitosana foram determinadas por meio dos ensaios de
DSC. As degradagfes térmicas das membranas foram determinadas com os ensaios
de TGA. Os resultados dos ensaios de pervaporagdo foram utilizados para comparar o
desempenho das diferentes membranas na pervaporacdo através do fluxo de

permeado e seletividade.
4.1.1 - Grau de inchamento

Os filmes que continham os polimeros nao reticulados (PVA100%NR,
CS100%NR e GG100%NR) apresentaram inchamento infinito (dissolucdo do filme) na
presenca de &gua pura. O grau de inchamento foi determinado para todas as
membranas utilizadas nos ensaios de pervaporacdo. Apesar de nao ter sido utilizado
nos ensaios de pervaporacado, o filme CS100%T150t30 também foi analisado para

avaliar o efeito do tempo de reticulacéo.

A variacdo do grau de inchamento em funcdo da composicdo de etanol é
mostrado na Figura 4.1 para os filmes reticulados de PVA, quitosana, quitosana/PVA e

goma guar/PVA.
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Figura 4.1: Grau de inchamento para filmes de PVA, quitosana, quitosana/PVA e goma
guar/PVA. T = 25 °C.

A reducao da sorcédo dos filmes reticulados em agua pura em relacéo aos filmes
ndo reticulados é um indicativo de que a reticulacdo foi efetiva, podendo ser explicada
pela diminuicdo do volume livre entre os segmentos da cadeia polimérica (ISIKLAN e
SANLI, 2005). A diminuigdo do inchamento com o aumento da concentragéo de etanol
evidencia o carater hidrofilico dos polimeros utilizados. Quanto maior a quantidade de
agua, maior serd a quantidade de solugéo absorvida e, conseqiientemente, o grau de
inchamento. A diminuicdo do grau de inchamento com o aumento do tempo de
reticulacdo para os pares de filmes (CS100%T50t15; CS100%T150t30) e
(CS9%T150t15; CS9%T150t30) indica que a densidade de reticulacdo é favorecida

com o aumento do tempo de reticulagéo.

4.1.2 - Analise por Espectroscopia no Infravermelho com

Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros dos filmes de PVA néo reticulado e reticulado sdo apresentados na
Figura 4.2. A Tabela 4-1 mostra os principais grupos funcionais encontrados nos

espectros e 0s seus respectivos comprimentos de onda.
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Figura 4.2: Espectros de infravermelho dos filmes de PVA n&o reticulado e reticulado.

Tabela 4-1: Grupos funcionais dos filmes de PVA e nimeros de onda.

Grupo funcional Comprimento de onda (cm™) Referéncia
O-H proveniente de 3550-3200 SILVERSTEIN et al.,
ligagbes de hidrogénio 2005
intra e intermolecular
C-H de grupos alquila 2840-3000 MANSUR et al., 2008
(-CO-0O-) do grupo éster 1725-1720 RAMOS, 2008 e ISIKLAN
e SANLI, 2005
CH, 1461-1417 MANSUR et al., 2008
Estiramento da ligacéo 1260-1000 XIAO et al., 2006
C-O (deformacgéo axial)

A diminuicdo da banda relativa a hidroxila no filme reticulado é explicada pelo
seu consumo durante a reagao do PVA com o acido maléico (Figura 4.3). Apesar da
formacdo de agua na reacdo de esterificacdo, a quantidade de grupos hidroxilas é
menor no lado dos produtos. Além disto, parte da agua formada durante a reacéo é
consumida durante o tratamento térmico (T=150 °C). O consumo das hidroxilas
também foi quantificado pela razdo das bandas 3315 cm™ e 2940cm™ (XIAO et al.,
2006 e FIGUEIREDO, 2008) considerando que a absorbancia deste ultimo

comprimento de onda, relativa aos grupos metilénicos, tenha permanecido
praticamente constante (Tabela 4-2).
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Tabela 4-2: Razdo das absorbancias das bandas dos grupos hidroxila (3315cm™) e

dos grupos metilénicos (2940cm™)

Filme Raz&o (3315cm™/2940cm™)
PVA100%NR 1,45
PVA100%T150t30 1,40

A variagdo na razdo entre as bandas dos grupos hidroxila e metilénicos foi
moderada, entretanto, o aparecimento da banda relativa ao éster em torno de 1720
cm™ pode ser relacionada a formacéo deste grupo funcional na reacéo de reticulagéo
(Figura 4.3).

o
||

HOOC COOH H C‘)—C—C:C—C—T H

1
;i + éH:LH —  » *EE%; {:Ei + 2HO

H H
Figura 4.3: Reacéao de reticulacdo entre o PVA e 4cido maléico.

Os espectros dos filmes contendo apenas quitosana em sua composi¢do s&o
apresentados na Figura 4.4. Os filmes sem acido maléico, mas tratados termicamente
CS100%NRT150t15 e CS100%NRT150t30 foram incluidos para avaliar o efeito da
adicdo do agente reticulante. Os principais grupos funcionais encontrados nos filmes
de quitosana estdo listados na Tabela 4-3. As absorbancias relativas sé&o
apresentadas na Tabela 4-4 e foram calculadas considerando a carbonila do grupo
amida (1655 cm™) e os grupos NH;* (1650-1580 cm™), com a banda em torno de 2940
cm™ dos grupos metilénicos. Utilizaram-se os valores proximos a estes comprimentos

de onda, pois bandas foram deslocadas.
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Figura 4.4: Espectros de infravermelho dos filmes contendo apenas quitosana.

Tabela 4-3: Grupos funcionais dos filmes de quitosana e nUmeros de onda.

Grupo funcional Comprimentclj de onda Referéncia
(cm™)
O-H proveniente de 3550-3200 SILVERSTEIN et al., 2005
ligacdes de hidrogénio intra
e intermolecular
Estiramento do N-H de 3520-3180 SILVERSTEIN et al., 2005
aminas e amidas
C-H de grupos alquila 2840-3000 MANSUR et al., 2009
C=0 do grupo amida 1655 ZHANG et al., 2007
N-H de aminas 1650-1580 SILVERSTEIN et al., 2005
(deformacéo angular)
NH;" (deformagéo angular) 1550-1504 SILVERSTEIN et al., 2005
O-H do acido carboxilico 1440-1395 MANSUR et al., 2009
(deformacéo angular) SILVERSTEIN et al., 2005
Estrutura sacaridea 1156-893 WANG et al., 2004 e

MANSUR et al., 2009
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Tabela 4-4: Absorbancias relativas das bandas 1655 (C=0) e 1550 cm™ (NH;") em

funcéo da banda dos grupos metilénicos (2940cm™) para os filmes de quitosana.

Filme Razao Razao
(1655cm™/2900cm™) (1550cm */2900cm™)
CS100%NR 0,75 2,00
CS100%NRT150t15 1,00 1,80
CS100%T150t15 0,75 1,50
CS100%NRT150t30 1,11 1,67
CS100%T150t30 1,14 1,57

A superposicdo de bandas na regido entre 3550-3180 cm™ (ligacdes O-H e N-H)
nao permite especificar que grupos funcionais presentes na quitosana estdo sendo
modificados durante o tratamento térmico e reagdo de reticulacdo. O deslocamento
das bandas nesta regido para maiores comprimentos de onda para os fiimes que
sofreram tratamento térmico indica um aumento do numero de ligagbes de hidrogénio
(SILVERSTEIN et al., 2005). LIM et al. (1999) sugerem que durante o aguecimento
das amostras de quitosana, ocorre inicialmente uma despolimerizacdo, seguida da
reticulacdo das cadeias poliméricas. Segundo os autores, as amostras tratadas
termicamente apresentaram uma cor mais forte do que as que ndo sofreram nenhum
tratamento. O aumento das ligacbes de hidrogénio pode ser explicado pela formacédo
de dissacarideos ou monossacarideos, que possuem uma maior quantidade de
hidroxilas, durante a hidrolise e a consequente despolimerizagdo da quitosana (Figura
4.5).

o O O : @)
iy P A
O OH HO

Figura 4.5: Esquema da hidrélise de uma ligagéo glicosidica.

A Figura 4.6 mostra a mudanca de cor apresentada pelo filme de quitosana

reticulado CS100%T150t30 em comparacdo com o filme néo reticulado CS100%NR.
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Figura 4.6: Filme nao reticulado de quitosana (CS100%NR) a esquerda e reticulado
(CS100%T150t30) a direita.

A regido de 1655cm™ também apresenta superposicdo de bandas. O aumento
das absorbéancias relativas deste numero de onda para a maior parte dos filmes que
sofreram tratamento térmico pode ser devido a conversdo térmica da quitosana em

quitina (TOFFEY et al., 1996), ja4 que esta Ultima possui grupos amida.

A diminuicdo das absorbancias relativas da regido de 1555cm™ indica o
consumo dos grupos NH;" durante as reacGes de reticulacdo (WU et al., 1994b). A
adicdo do acido maléico provocou um consumo mais acentuado dos grupos NHz" em
relacdo aos filmes que sofreram apenas tratamento térmico: de 1,80
(CS100%NRT50t15) para 1,50 (CS100%T150t15) e de 1,67 (CS100%NRT150t30)
para 1,57 (CS100%T150t30).

A banda em torno de 1410cm™ indica a presenca dos acidos acético e maléico
utilizados no preparo da solucao polimérica e reticulagdo respectivamente. A estrutura
sacaridea da quitosana esta representada pelos varios picos entre 1156 e 893 cm™
(WANG et al., 2004 e MANSUR et al., 2009).

As membranas contendo quitosana e PVA utlizadas na pervaporacdo
(CS9%T15015 e CS9%T150t30) tiveram 0s seus espectros comparados ao filme néo
reticulado (CS9%NR) (Figura 4.7). A Tabela 4-5 identifica os comprimentos de onda
destacados na Figura 4.7.
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Figura 4.7: Espectros dos filmes de PVA/quitosana: CS9%NR, CS9%T150t15 e

CS9%T150t30.

Tabela 4-5: Grupos funcionais dos filmes CS9%NR, CS9%T150t15 e CS9%T150t30.

Grupo funcional Comprimentcl) de onda Referéncia
(cm™)

NH;" (deformac&o angular) 1625-1500 WANG et al., 2004
NH, e NH de amidas 1650-1515 SILVERSTEIN et al., 2005
(deformacédo angular)

O-H do &cido carboxilico 1440-1395 MANSUR et al., 2009
(deformacéo angular) SILVERSTEIN et al., 2005
C-O do éster (deformacao 1300-1000 SILVERSTEIN et al., 2005

axial)

Os espectros mostrados na Figura 4.7 mostram poucas diferencas entre os dois
filmes reticulados CS9%T150t15 e CS9%T150t30. O desaparecimento da banda em

torno de 1566cm™ nos filmes reticulados pode indicar o consumo dos grupos NH3"

durante as reacdes de reticulagdo (WU et al., 1994b). No entanto, o aparecimento da

banda em torno de 1507 cm™, indica a presenca desses mesmos grupos NH;*, néo
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permitindo chegar a uma concluséo sobre a participacdo destes grupos nas reacoes
de reticulacéo.

O desaparecimento da banda na regido de 1414 cm™ dos filmes reticulados
pode ser relacionado ao consumo do acido acético utilizado no preparo das solugdes
de quitosana. A banda do éster, que aparece na regido de 1213 cm™ nos filmes
reticulados, mostra semelhancas entre as reacfes de reticulacdo que ocorrem nos

filmes de PVA e nos filmes com PVA/quitosana.

A banda dos grupos metilénicos (2900 cm™) desapareceu nos filmes reticulados
inviabilizando o calculo das absorbéancias relativas. Estudos mais detalhados séo

necessarios para explicar a razao deste comportamento.

Os espectros referentes aos fiimes contendo goma guar que sofreram
tratamento térmico a 150 °C por 15 e 30 minutos sao apresentados na Figura 4.8 e
Figura 4.9 respectivamente. Os comprimentos de onda destacados na Figura 4.8 e
Figura 4.9 séo identificados na Tabela 4-6. As absorbancias relativas calculadas para

0s grupos hidroxila e éster estdo na Tabela 4-7.
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Figura 4.8: Espectros dos filmes de goma guar tratados termicamente a 150 °C por 15

minutos.



100

v
\ I~ "\
‘? (=]
= 80 5 o v _
3 = R
c 70 5 _
<M
=
Eso
c
E 1
F 50
:
40 T T T T T Tt ]
3650 3150 2650 2150 1650 1150 650

Comprimento de onda(cm™)

GG100%NR GG100%NRT150t30 =——GG100%T150t30r02 ——GG100%T150t30r4

Figura 4.9: Espectros dos filmes de goma guar tratados termicamente a 150 °C por 30

minutos.

Tabela 4-6: Grupos funcionais dos filmes de goma guar e seus respectivos

comprimentos de onda.

Grupo funcional Comprimento de onda (cm™) Referéncia
O-H proveniente de 3550-3200 SILVERSTEIN et al.,
ligagBes de hidrogénio 2005
intra e intermolecular
C-H de grupos alquila 2840-3000 SILVERSTEIN et al.,
2005
(-CO-0O-) do grupo éster 1725-1720 RAMOS, 2008 e ISIKLAN
e SANLI, 2005
Estrutura sacaridea 1156-893 WANG et al., 2004 e
MANSUR et al., 2009
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Tabela 4-7: Absorbancias relativas das bandas dos grupos hidroxila (3315 cm™) e
éster (1720 cm™) em funcéo da banda dos grupos metilénicos (2940cm™) para os

filmes de goma guar.

Filme Razao Razao
(3315cm™/2940cm™) (1720cm /2900cm™)

GG100%NR 2,11 2,00
GG100%NRT150t15 2,94
GG100%T150t15r02 1,91 0,38
GG100%T150t15r4 1,43 0,93
GG100%NRT50t30 2,50
GG100%T150t30r02 2,11 0,39
GG100%T150t30r4 1,74 1,29

Para os filmes ndo contendo agente reticulante e tratados termicamente
(GG100%NRT150t15 e GG100%NRT150t30) foi observado um aumento das razdes
de absorbancia dos grupos hidroxilas em relacdo ao filme que néo sofreu tratamento
térmico e adicdo de agente reticulante (GG100%NR). Este comportamento pode ser
explicado pela despolimerizacdo dos polissacarideos mediante rea¢des de hidrélise
gerando dissacarideos e monossacarideos, que possuem um maior numero de
hidroxilas (Figura 4.5). De acordo com NATTORP et al. (1999), a despolimerizacéo de
polissacarideos por hidrélise pode acontecer tanto pela adicdo de acidos ou
termicamente. Os autores ainda explicam que temperaturas superiores a 150 °C levam
a degradacdes significativas dos polissacarideos. A diminuicdo da razdo de
absorbancia da hidroxila ao aumentar o tempo de tratamento térmico para o filime
GG100%NRT150t30 pode ser devido a perda de a&gua das amostras. Nos filmes
contendo 0 agente reticulante acido maléico e tratados termicamente
(GG100%T150t15r02, GG100%T150t15r4, GG100%T150t30r02 e
GG100%T150t30r4), além das reagcbes de hidrolise e o consumo da agua presente
nas amostras, houve o consumo das hidroxilas devido as reacdes de reticulacao.
Observa-se também que o aumento da razdo molar acido maléico/monémero de goma
guar de 0,2 para 4 ocasionou uma diminuicdo das absorbancias das hidroxilas,

indicando um maior consumo destes grupos nas reacdes de reticulacao.

O aparecimento da banda relativa ao éster em torno de 1720 cm™ nos filmes
contendo acido maléico € devido a formacao deste grupo funcional nas reacfes de
reticulacdo. O aumento da concentracdo do agente reticulante foi acompanhado de um

aumento dos grupos éster indicando um aumento da densidade de reticulacéo.
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A Figura 4.10 apresenta os espectros dos filmes contendo goma guar/PVA e a
Tabela 4-8 as absorbancias relativas das bandas dos grupos hidroxila (3315 cm™) e
éster (1720 cm™).
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Figura 4.10: Espectros dos filmes de goma guar/PVA.

Tabela 4-8: Absorbancias relativas das bandas dos grupos hidroxila (3315 cm™) e
éster (1720 cm™) em funcéo da banda dos grupos metilénicos (2940cm™) para os

filmes de goma guar/PVA.

Filme Razao Razao
(3315cm™/2940cm™) (1720cm */2900cm™)
GG6%NR 1,82
GG6%T150t15 1,28 0,50
GG6%T150t30 1,43 0,32

Observa-se que a absorbancia relativa das hidroxilas diminuiu com a reticulagéo.
No entanto, o aumento do tempo de reticulacdo de 15 para 30 minutos foi
acompanhado de um aumento dessa absorbancia. Novamente, este aumento pode

ser explicado pela ocorréncia de reacdes de hidrolise envolvendo a goma guar.

O aparecimento da banda relativa ao éster nos filmes reticulados é um indicativo

da ocorréncia de reacbGes de reticulacdo. Entretanto, ndo houve aumento da
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absorbancia dos grupos éster com o aumento do tempo de reticulagdo como seria

esperado.

4.1.3 - Analise Térmica por Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC)

A Figura 4.11 mostra as curvas de DSC para os filmes de PVA.
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Figura 4.11:Curvas de DSC dos filmes de PVA.

Como pode ser observado na Figura 4.11, ndo houve diferenga significativa
entre as temperaturas de fusdo dos dominios cristalinos dos dois filmes. O fiime
reticulado apresentou uma maior temperatura de transicao vitrea em relacdo ao nao
reticulado conforme esperado. De acordo com KRUMOVA et al. (2000), a adi¢éo de
um agente reticulante diminui a quantidade dos grupos hidroxilas do PVA.
Consequentemente, h4 uma diminuicdo das interacbes provenientes destes grupos,

diminuindo a rigidez do polimero, o que se reflete na diminuicdo de sua Tg. A
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reticulacdo, no entanto, diminui 0 espago entre as cadeias poliméricas, aumentado sua
rigidez e, consequentemente, sua Tg. A estrutura do agente reticulante e o grau de
reticulagdo determinard& uma maior ou menor influéncia destes dois efeitos
antag6nicos. Conclui-se entdo para esse caso que o efeito da diminuicdo do espaco

entre as cadeias poliméricas foi o mais significativo.

As curvas de DSC para os filmes contendo apenas quitosana em sua

composicdo sdo apresentadas na Figura 4.12.
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Figura 4.12: Curvas de DSC dos filmes de quitosana.

Nao foi possivel detectar a Tg e a Tm dos filmes CS100%NR e
CS100%T150t15. A Tg encontrada para o filme CS100%T150t30 foi de dificil
visualizacao. A dificuldade em caracterizar uma Tg em amostras de quitosana ja foi
relatada previamente na literatura por SANTOS et al. (2003) e DONG et al. (2004). A
auséncia de Tm nos filmes analisados sugere que a quitosana utilizada neste trabalho

é essencialmente amorfa.

A Figura 4.13 mostra as curvas de DSC para os filmes contendo

PVA/quitosana.
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Figura 4.13: Curvas de DSC dos filmes contendo PVA/quitosana.

O principal objetivo da andlise das curvas de DSC dos filmes contendo
PVA/quitosana foi avaliar a compatibilidade da mistura polimérica destes dois
polimeros. A miscibilidade entre dois polimeros pode ser estimada pela analise da
variagdo da Tg em fungdo da composicdo da mistura polimérica. Normalmente,
espera-se que quanto maior for a fracdo de um determinado polimero em uma mistura,
mais proxima a Tg da mistura estara do valor relativo da Tg deste polimero. Verifica-
se na Figura 4.13 que a variacdo da Tg foi tAo pequena que ndo é possivel chegar a

uma conclusdo quanto a miscibilidade do PVA e da quitosana.

Uma alternativa para a avaliacdo da compatibilidade de misturas poliméricas em
sistemas de polimeros cristalinos e amorfos é o abaixamento da Tm (NISHI e WANG,
1975 e MACKNIGHT et al., 1978). A diminui¢cdo progressiva da Tm a medida que se
aumento a fracdo do polimero amorfo é um indicativo da compatibilidade da mistura.
RAO et al. (2007) e SASHINA et al. (2006) utilizaram o abaixamento da Tm para

avaliar a miscibilidade de misturas de PVA e quitosana.

Neste sentido, a diminuigdo progressiva da Tm de 223 °C (filme de PVA puro)
para 209 °C (filme contendo 47% m/m de quitosana) observada nas curvas da Figura

4.13, pode ser interpretada como uma evidéncia da compatibilidade da mistura
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polimérica. Isto significa que os grupos funcionais da quitosana (OH e NH,) interagem

fortemente com os grupos funcionais do PVA (OH) por meio de liga¢cfes de hidrogénio.
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As curvas de DSC para os filmes de goma guar estdo apresentadas na Figura
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Figura 4.14: Curvas de DSC dos filmes de goma guar.

Similar ao comportamento observado para os filmes de quitosana, como mostra

a Figura 4.14, nao foi possivel determinar a Tg e a Tm de nenhum filme de goma guar.

A Figura 4.15 mostra as curvas de DSC dos filmes de goma guar e PVA.
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Figura 4.15: Curvas de DSC dos filmes de goma guar/PVA.

Observa-se um aumento da Tg para o filme néo reticulado contendo PVA e
goma guar (GG6%NR) em relacdo ao filme nédo reticulado contendo apenas PVA
(PVA100%NR). Este aumento na temperatura de transicéo vitrea pode ser explicado
pela maior quantidade de grupos hidroxilas provenientes da adicdo de goma guar,
aumentando as interagfes entre estes grupos, fazendo com que a rigidez das cadeias
na mistura polimérica seja aumentada. O aumento da rigidez das cadeias na mistura é
refletido no aumento da Tg. O progressivo aumento da Tg com 0 aumento do tempo

de reticulacdo é conseqiéncia da diminuicdo da mobilidade segmental tornando

também a mistura polimérica mais rigida.

O abaixamento da Tm com a adicdo da goma guar nas reacdes de reticulacéo
mostra que a diminuicdo da cristalinidade do PVA foi bastante acentuada quando
comparada com a reticulacdo do filme sé com PVA, no qual ndo houve variacdo na
Tm.
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4.1.4 - Analise Termogravimétrica (TGA)

As curvas termogravimétricas referentes aos filmes de PVA néo reticulado e

reticulado sdo apresentadas na Figura 4.16.
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Figura 4.16: Curvas termogravimétricas e suas derivadas para os filmes de PVA.

A maior estabilidade térmica do filme reticulado é evidenciada pelo aumento da
temperatura de perda inicial de massa e a reducdo das perdas de massa em
temperaturas inferiores a 300°C. mostram que o filme reticulado possui uma maior
estabilidade térmica. Com o auxilio das curvas derivadas € possivel identificar dois
eventos principais de degradacdo. O primeiro deles esta relacionado principalmente
com a desidratacdo e com a formacao de produtos volateis. Os residuos provenientes
desta degradacdo sdo em sua maioria polimeros insaturados conjugados. Estes
residuos sédo degradados em carbonetos e hidrocarbonetos no segundo estagio
(RAMOS, 2008).

A Figura 4.17 e a Figura 4.18 apresentam as curvas termogravimétricas dos

filmes de quitosana e suas derivadas respectivamente.
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Figura 4.18: Derivadas das curvas de TGA dos filmes de quitosana.
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N&o h& diferencas significativas entre as curvas dos filmes CS100%NR e
CS100%T150t15, indicando que ndo houve mudangas na estabilidade térmica quando
0 tempo de reticulagdo foi de 15 minutos. Para o filme CS100%T150t30 observa-se
uma menor perda de massa inicial atribuida a presenca de agua no filme polimérico. O
maior grau de reticulacdo reduz o inchamento e a presenca de agua no filme através
da evaporacdo. A Figura 4.18 mostra a existéncia de um evento principal de

degradacdo em todas as amostras.

As curvas de termogravimetria dos filmes contendo PVA e quitosana reticulados
a 150 °C por 30 minutos e suas derivadas sdo apresentadas na Figura 4.19 e Figura
4.20.
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Figura 4.19: Curvas de TGA dos filmes contendo PVA, quitosana e PVA/quitosana

reticulados a 150 °C por 30 minutos.
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Figura 4.20: Derivadas das curvas de TGA dos filmes contendo PVA, quitosana e

PVA/quitosana reticulados a 150 °C por 30 minutos.

Os filmes contendo PVA e quitosana apresentaram maiores temperaturas de
perda de massa inicial em comparacgéo aos filmes contendo apenas PVA ou quitosana
em sua composicdo. O filme C9%T150t30 obteve a maior temperatura de degradacao
inicial sendo seguido pelos filmes CS23%T150t30, CS47%T150t30, PVA100%T150t30
e CS100%T150t30 em ordem decrescente de temperaturas. J& a quantidade de
massa residual disponivel a 700 °C teve uma tendéncia inversa, com o filme contendo
apenas quitosana possuindo cerca de 40% de massa inicial e o flme contendo apenas
PVA cerca de 10%.

As curvas derivadas mostram que os filmes contendo PVA e quitosana possuem
um maior nimero de eventos de degradagdo do que o filme contendo apenas
qguitosana. A variacdo gradual do comportamento do filme com apenas PVA para o
gue contém apenas quitosana é mais um indicativo da miscibilidade entre os

polimeros.

As curvas de TGA dos filmes contendo goma guar e suas derivadas sédo

apresentadas na Figura 4.21 e Figura 4.22 respectivamente.
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Figura 4.22: Derivadas das curvas de TGA dos filmes de goma guar.
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A Figura 4.21 mostra que com excecéo do filme GG100%T150t15r02, ndo houve
aumento da temperatura de degradacéo inicial dos filmes reticulados. A massa
residual a 700 °C, no entanto, apresentou valores maiores para os filmes com maior
densidade de reticulagdo. Todos os filmes apresentaram somente uma etapa de

degradacdo como mostra a Figura 4.22.

A Figura 4.23 e a Figura 4.24 mostram as curvas de TGA dos filmes contendo

goma guar e PVA e suas derivadas respectivamente.
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Figura 4.23: Curvas de TGA dos filmes contendo goma guar e PVA.
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Figura 4.24: Derivadas das curvas de TGA dos filmes contendo goma guar e PVA.

Os filmes reticulados contendo PVA e goma guar apresentaram uma maior
temperatura de degradacéo inicial, proxima a do filme com apenas PVA, indicando que
a mistura polimérica apresenta estabilidade térmica comparavel a do PVA puro. Com
excegao do filme GG100%T150t30r03, todos os outros filmes apresentaram
praticamente a mesma massa residual a 700 °C. Quanto ao nimero de eventos de
degradacao, os filmes que continham PVA apresentaram dois eventos e os filmes com

somente goma guar apresentaram um Gnico evento.

4.1.5 - Ensaios de pervaporagao

Dentre os filmes apresentados na Tabela 3-2 e Tabela 3-4 apenas aqueles que
possuiram resisténcia mecanica suficiente foram utilizados nos ensaios de
pervaporacdo. Dentre estas membranas, aquelas que continham PVA e
quitosana/PVA apresentaram as melhores resisténcias mecanicas, possibilitando

ensaios de pervaporacdo mais prolongados, sem que ocorresse 0 seu rompimento.
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Esta resisténcia mecénica se refletiu em maiores tempos de permeacdo destas
membranas antes do seu rompimento. Os filmes com goma guar foram os que
apresentaram as menores resisténcias mecénicas. Segundo LOPES (1989), a
evaporacao de solucdes poliméricas de polissacarideos ramificados origina filmes com
baixa resisténcia mecanica, sendo este o caso da goma guar. Os polissacarideos
lineares, porém, originam filmes mais resistentes, como é o caso da quitosana. Os
resultados dos ensaios de TGA também mostraram a mesma tendéncia observada
para a resisténcia mecénica: os filmes que apresentaram maior estabilidade térmica

também apresentaram maior resisténcia mecéanica.

Os resultados dos ensaios de pervaporagdo para as temperaturas de 24 °C e 60
°C sao apresentados na Figura 4.25 e Figura 4.26 respectivamente. Devido ao baixo
fluxo de permeado observado para a membrana PVA100%T150t30, nesse caso, a

temperatura de alimentacéo utilizada foi de 40 e 60 °C.
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Figura 4.25: Fluxo de permeado normalizado e seletividade das membranas densas a

uma temperatura de 24 °C.
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Figura 4.26: Fluxo de permeado normalizado e seletividade das membranas densas a

uma temperatura de 60 °C.

Em todas as membranas observa-se o0 enriguecimento da dgua no permeado
(valores de seletividade superiores a unidade). A agua é preferencialmente permeada
devido a hidrofilicidade dos polimeros utilizados e por possuir um tamanho molecular

menor do que o etanol.

A uma temperatura fixa, o fluxo de permeado aumenta e a seletividade diminui
com o aumento da quantidade de dgua na alimentacédo. Isto se deve ao aumento do
inchamento das membranas com o aumento da 4gua na alimentacdo, tornando as
cadeias poliméricas mais flexiveis o que leva ao aumento do volume livre disponivel
para a difusdo das moléculas dos permeantes. Estes resultados também estdo de

acordo com os ensaios de inchamento mostrados na Figura 4.1.

Para uma composicao fixa é observado o aumento do fluxo de permeado e
diminuicdo da seletividade com o aumento da temperatura. Isto pode ser atribuido aos

aumentos das pressdes de vapor dos componentes da alimentacdo e da mobilidade
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segmental das cadeias poliméricas. Esta maior mobilidade segmental gera um maior
volume livre para a permeagdo das moléculas de &gua e etanol reduzindo a
seletividade. Para as membranas contendo quitosana, a seletividade manteve-se
praticamente inalterada com o aumento de temperatura para uma alimentacao
contendo 80% m/m de etanol. De acordo com MOCHIZUKI et al.(1989) este

comportamento pode estar relacionado com a rigidez das ligacdes glicosidicas.

As membranas de misturas de PVA com quitosana (CS9%T150t15 e
CS9%T150t30) apresentaram um menor fluxo de permeado e maior seletividade em
comparagdo com a membrana que continha apenas quitosana (CS100%T150t15).
Segundo NAWAWI (1997), a quitosana possui uma matriz polimérica com maior
mobilidade do que a do PVA. O aumento da quantidade de PVA na membrana levaria
a uma matriz polimérica mais rigida e com menor fluxo e maior seletividade. O maior
fluxo de permeado e menor seletividade da membrana contendo mistura de PVA e
goma guar (GG6%T150t30) em relacdo a membrana de PVA (PVA100%T150t30),
pode também ser explicado pela maior mobilidade da matriz polimérica conferida pela

goma.

O aumento do grau de reticulagdo nas membranas contendo PVA e quitosana
levou a menaores fluxos de permeado e a valores maiores de seletividade. As reacfes
de reticulagdo fazem com que os grupos OH e NH, sejam consumidos levando a uma
diminuicdo da hidrofilicidade da membrana. Além disto, a reticulacado leva a formacéao
de estruturas mais compactas com menor mobilidade segmental, portanto de menor

permeabilidade.

A Figura 4.27 e a Figura 4.28 mostram o comportamento da permeabilidade da
agua com a variacdo da composicado de alimentacdo mantendo as temperaturas fixas

em 24 e 60 °C respectivamente.
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Figura 4.27: Permeabilidade da agua das membranas densas a uma temperatura de
24 °C.
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Figura 4.28: Permeabilidade da agua das membranas densas a uma temperatura
média de 60 °C.
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Como o fluxo de permeado embute a contribuicdo da for¢ca motriz do processo
de pervaporacdo € mais conveniente estudar o comportamento da permeabilidade
para avaliar as caracteristicas intrinsecas das membranas. A analise da Figura 4.27 e
Figura 4.28 mostra que a permeabilidade da dgua das membranas é dependente da
concentracao da alimentacdo e esta dependéncia segue a mesma tendéncia do fluxo:

guanto maior o teor de 4gua na alimentacéo, maior a permeabilidade.

O comportamento da permeabilidade da agua com a variacao da temperatura de
alimentacdo, mantendo as composi¢des fixas em 80 e 95 %m/m de etanol € mostrado

na Figura 4.29 e Figura 4.30, respectivamente.
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Figura 4.29: Influéncia da temperatura na permeabilidade da agua das membranas

densas de PVA, guitosana e PVA/quitosana para cargas com 80% de etanol.

85



XEtOH=95%

w
LA

w
=

s
9]

=N
(9 I
»

*
*

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Permeabilidade agua (Barrer)
o o

Temperatura (°C)

# CS100%T150t15-Permeabilidade  C59%T150t15-Permeabilidade
C59%T150t30 & PYVA100%T150130
GGEEY%TLS0130

Figura 4.30: Influéncia da temperatura na permeabilidade da agua em membranas

densas para cargas contendo 95% de etanol.

A Figura 4.29 e a Figura 4.30 mostram que a permeabilidade é dependente da
temperatura como esperado. No entanto, esta dependéncia segue uma tendéncia
inversa a do fluxo de permeado: um aumento na temperatura leva a uma diminui¢cédo
da permeabilidade. O aumento no fluxo de permeado com o aumento da temperatura
esta relacionado ao aumento da forga motriz (basicamente comandada pela pressao
de vapor da alimentacdo). Como a difusdo ativada normalmente € favorecida pelo
aumento de temperatura, a sorcao neste caso deve ser exotérmica e deve prevalecer
sobre a difusdo (ou seja, sua energia de ativacdo é negativa e em mddulo maior que a
da difusdo), o que justificaria a diminuicdo da permeabilidade com o aumento da

temperatura.

O aumento da permeabilidade da membrana CS100%T150t15 com o aumento
da temperatura observado na Figura 4.30, pode estar relacionado ao erro
experimental envolvido, pois é baixo o fluxo de permeado na composi¢do do azeo6tropo

a temperatura ambiente.

Célculos de permeabilidade para outras membranas e componentes de
alimentacdo sdo mostrados com mais detalhes no Anexo A: Utilizacdo do coeficiente

de permeabilidade para avaliacdo de membranas no processo de pervaporacao.
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4.2 - Caracterizacao das fibras compostas com pele de PVA

As fibras ocas compostas com camada seletiva de PVA foram produzidas com
sucesso conforme a metodologia descrita e foram primeiro caracterizadas antes de

serem avaliadas quanto ao seu potencial na pervaporacao.

4.2.1 - Testes de solubilidade das fibras porosas e compostas

em N-metil-2-pirrolidona (NMP)

Com o intuito de verificar a formacdo da pele de PVA nas fibras compostas,
amostras das fibras porosas e compostas (com 5 etapas de recobrimento) foram
imersas em béqueres contendo NMP. Ap6s uma hora de imerséo foram tiradas fotos
dos béqueres. A Figura 4.31 e a Figura 4.32 mostram béqueres contendo o suporte

poroso e a fibra composta no instante da imersao (a) e apds uma hora (b).

Figura 4.31: Suporte poroso imerso em NMP. a) instante da imersao; b) apés uma

hora.
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Figura 4.32: Membrana composta com pele de PVA (5 recobrimentos) imersa em

NMP. a) instante da imerséo; b) apds uma hora.

A Figura 4.31 mostra a completa dissolu¢éo do suporte poroso, enquanto que no
béquer contendo a fibra composta é possivel visualizar a pele de PVA ap6s uma hora
(Figura 4.32), indicando que o procedimento de preparo da membrana composta foi
efetivo.

4.2.2 - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As fotomicrografias da secdo transversal do suporte poroso de PEI séo
apresentadas na Figura 4.33. A Figura 4.34 mostra as fotomicrografias das superficies

externa (a) e interna (b).

Figura 4.33: Fotomicrografias das se¢des transversais do suporte poroso de PEI.
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Figura 4.34: Fotomicrografias da superficie externa (a) e superficie interna (b) do
suporte poroso de PEI.

Y

O diametro interno da fibra ficou em torno de 0,6 mm. Quanto a morfologia,
observa-se a presenca de macrovazios ao longo da secdo transversal do suporte
poroso. Regifes mais densificadas sdo encontradas nas superficies externa e interna
do suporte, sendo que na primeira sdo observados poros e na segunda néo. Estes

poros tiveram didmetro variando de 0,26 a 0,55 um.

As fotomicrografias das secdes transversais das fibras compostas apds cinco
recobrimentos com PVA sdo mostradas na Figura 4.35. Na Figura 4.36 sao

apresentadas as fotomicrografias das superficies internas.

det WD
0 |[ETD[{16.1 mm

Figura 4.35:Fotomicrografias das se¢fes transversais das fibras compostas aps cinco

etapas de recobrimento com PVA.
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Figura 4.36: Fotomicrografias da superficies internas das fibras compostas ap6s cinco

etapas de recobrimentos com PVA (corte longitudinal).

Através da Figura 4.35 é possivel identificar a formacdo de uma pele interna bem
aderida ao suporte poroso e com espessura em torno de 0,4 um. Na Figura 4.36 se
verifica também a existéncia de uma pele, identificada pela maior homogeneidade da
superficie interna em comparacdo com o suporte poroso (fotomicrografia “b” da Figura
4.34).

4.2.3 - Permeacao de gases

A Tabela 4-9 e a Tabela 4-10 mostram as caracterizacdes dos médulos 1 e 2 por
permeacado de gases. Os moédulos foram preparados com as fibras ocas compostas de
PEI/PVA conforme descrito na metodologia. A duas ultimas colunas de temperatura e
tempo referem-se as condicbes do tratamento térmico aplicado apods o0s

recobrimentos. O recobrimento “0” é o suporte poroso.

Tabela 4-9: Caracterizacdo do suporte poroso e da fibra composta por permeacéao de

gases do modulo 1.

N° de Permeabilidade Permeabilidade Seletividade
Recobrimentos | N,(cm3/cm2.s.cmHg) | CO,(cm3/cm2.s.cmHg) CO,/N, T(°C) | At(h)

0 1,45x10™" 1,16x10™ 0,80

1 2,61x107 1,56x10° 0,60 75 1
2 4,11x10° 3,74x10° 0,91 75 1
3 1,17x10° 1,25x10°° 1,06 100 1
4 9,23x10™ 8,42x10™ 0,91 100 1
5 5,17x10° 3,90x10° 0,75 100 1
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Tabela 4-10: Caracterizac&o do suporte poroso e da fibra composta por permeacgéao de

gases do modulo 2.

N° de Permeabilidade Permeabilidade Seletividade
Recobrimentos | N (cm3/cm?*s*cmHg) | CO,(cm3/cm?*s*cmHg) CO,/N, T(°C) | At(h)
0 1,30x10" 1,07x10*" 0,82
1 3,50x10° 3,33x107° 0,95 100 1
2 1,76x10° 2,10x107° 1,19 100 1
3 7,04x10™ 6,76x10™ 0,96 100 1
4 5,89x10™ 6,01x10™ 1,02 100 1

Observa-se nos dois mdédulos a queda da permeabilidade para os dois gases
com o aumento das etapas de recobrimento. Isto se deve ao fechamento dos poros da
fibra e o0 progressivo aumento da espessura da pele com o aumento do nimero de
recobrimentos. Os valores de seletividade abaixo de um sdo devidos ao PVA ser

pouco seletivo entre CO, e N,.
4.2.4 - Ensaios de pervaporagao

Os resultados dos ensaios de pervaporacao para o médulo 1 de CPVC contendo

fibras compostas séo apresentados na Tabela 4-11.

Tabela 4-11: Fluxo e seletividade dos ensaios de pervapora¢dao do médulo 1 com

cinco recobrimentos de PVA.

XEtanol J
(Alimentacdo)| T(°C) o (g/hm?)
0,95 25,0 2,5 82,2
0,95 60,0 1,4 784,6

Como esperado, as membranas compostas apresentaram valores de fluxo de
permeado superiores aos das membranas densas. Isto se deve a menor espessura da
pele densa das membranas compostas. As fibras compostas se mostraram seletivas
a &gua. Os valores baixos de seletividade sdo indicativos da ocorréncia de
vazamentos nos moédulos. Testes com a cola Araldite® 24h utilizada nos modulos
revelaram que esta ndo é muito resistente a solugbes contendo etanol. Outras colas
foram testadas e para avaliar a sua resisténcia sob o ataque de etanol, mddulos de

acrilico foram imersos em solu¢des aquosas contendo 95% m/m de etanol. Fotos
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foram tiradas ap6s 24 horas de imersdo dos modulos nestas solucdes. As fotos séo

apresentadas na Figura 4.37.

Figura 4.37: Médulos de acrilico com colas a base de poliuretano (resina GM 958) (a),
PVACc (cola quente) (b) e resina epoxi (Araldite® 24h) (c).

As colas de poliuretano e de resina epoxi sofreram alteragfes na presenca da
solucdo contendo etanol. A cola de PVAc ndo apresentou sinais de ataque quimico.
No entanto, esta cola ndo mostrou adesdo ao mddulo de acrilico durante os ensaios

de pervaporacao.

Outra possivel causa da seletividade baixa é a passagem da alimentacéo pela
regido destacada em vermelho da Figura 4.38 fazendo com que essa permeie
diretamente pelo suporte poroso da fibra sem ter contato com a pele densa. Uma
solucdo para o problema é a intrusdo dos poros da regiao em questéo.

Figura 4.38: Regido da secao transversal da fibra onde pode ocorrer passagem da

alimentacdo sem contato com a pele densa.
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5. Conclusoes e sugestoes para trabalhos

futuros

Sdo0 apresentadas neste capitulo as conclusdes e sugestdes para trabalhos

futuros.

E possivel sintetizar membranas densas hidrofilicas baseadas em polimeros
naturais e nas suas misturas com PVA que possuam excelentes propriedades de
permeacdo para pervaporacdo. A reticulagdo dessas membranas mediante o uso do

acido maléico como agente reticulante se mostrou efetiva.

Para as membranas isotropicas apenas com quitosana, foram obtidos fluxos
superiores a 1300 g/h.m2 e seletividades na ordem de 80 (T=60 °C e XEtOH=80%).
Para o azeétropo a temperatura ambiente, a seletividade foi superior a 1000. Estes
resultados se mostraram promissores quando comparados ao desempenho de outras

membranas de quitosana da literatura.

A membrana baseada na mistura de PVA/goma guar apresentou o melhor
resultado de fluxo para a composicdo do azeotropo a temperatura ambiente (60
g/h.m?) com uma seletividade alta (129), demonstrando o potencial desta mistura na

sintese de membranas de pervaporacao.

As analises de DSC e TGA mostraram que a mistura polimérica do PVA e da

guitosana é homogénea.

A sorcdo se mostrou de natureza exotérmica nos resultados dos ensaios de
pervaporacao. Foi possivel também concluir que a variagdo da for¢ca motriz (diferenca
entre as pressbes de vapor) possui uma maior magnitude frente a variacdo da

permeabilidade das membranas com a temperatura.

As membranas compostas na forma de fibras ocas apresentaram morfologia
adequada para a pervaporacdo e fluxo superior ao das membranas densas
isotrOpicas. Além disto, essas membranas apresentaram seletividades superiores a
unidade na composicdo do azeo6tropo, demonstrando sua superioridade em relacdo a

destilagéo convencional.
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Sugestdes para trabalhos futuros

A sintese de membranas compostas com pele baseada em quitosana/PVA

permitira maiores fluxos de permeado com bons valores de seletividade.

Testes mostraram que a cola baseada em resina epéxi é atacada pelo etanol
presente nas solucbes de alimentacdo. Em trabalhos futuros colas resistentes ao

ataque do etanol devem ser utilizadas.

Novas estratégias de reticulagdo, como a utilizagdo de outro agente reticulante
ou outras técnicas de modificacdo polimérica como a polimerizacdo por enxertia,
podem ser estudadas para a melhoria das propriedades mecanicas e de permeacao

das membranas de PVA e goma guar.

Novas propor¢des das misturas de PVA e quitosana podem levar a membranas

com propriedades de permeacgédo melhores.

Outros solventes orgéanicos de interesse industrial como o isopropanol, acido
acético e acetona, que possuem etapas de desidratacdo em sua obtencéo, podem ser

testados com as membranas em trabalhos futuros.
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Anexo A. Utilizacdo do coeficiente de permeabilidade para

avaliacao de membranas no processo de pervaporacao

A utilizacdo da permeabilidade da membrana permite que resultados obtidos sob
diferentes condicdes de operacdo possam ser comparados (BAKER, 2004). Deve se
destacar que trabalhos na literatura que analisam o desempenho de membranas de
pervaporacdo através da permeabilidade sdo escassos (ZHANG e DRIOLI, 1995 e
BAKER et al.,, 2010). Um dos motivos para os trabalhos continuarem a apresentar
resultados em funcéo da seletividade e fluxo de permeado seria a dificuldade em obter
as pressdes de vapor parciais dos componentes da alimentacdo. No entanto, com 0s
recursos computacionais disponiveis atualmente, o calculo das pressdes de vapor
parciais se torna uma tarefa facil. Simuladores de processos como HYSYS, Chemcad
e o0 brasileiro EMSO, permitem a predicdo de dados do equilibrio liquido-vapor
utilizando diferentes equacdes de estado. Além disto, compilacdes como DECHEMA
(GMEHLING e ONKEN, 1977), disponibilizam dados experimentais do equilibrio
liqguido-vapor para diferentes sistemas. Pardmetros de modelos para calculo da
energia livre de Gibbs em excesso como as equacdes de Wilson, NRTL e o UNIFAC

também estéo disponiveis nesta compilagao.

Neste trabalho foi utilizado o modelo UNIFAC, implementado nas linguagens de
programagdo C/C++ (FERNANDES e OURIQUE, 2005), para calculo da energia livre

de Gibbs em excesso. Este modelo se baseia no conceito de composicdo local
proposto por Wilson em 1964 e a energia em excesso (G* ) é dada pela relacdo entre

um termo combinatorial (g°), que leva em conta parametros de substancias puras e
outro residual (g"), com parametros binarios para os pares das moléculas (SMITH et
al., 2000):

g=G®/RT =g° +g°" Equacdo A. 1

O coeficiente de atividade (7;,) é uma propriedade parcial em relagdo a

GE/RT:
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P.T.,n

|

Em que:

n,e n;=numero de moles das espécies " e “j* respectivamente;

R = constante universal dos gases; P = pressdo e T = temperatura.

Aplicando a Equacdo A. 1 na Equacéo A. 2 obtém-se:

Ny, =Iny’ +Iny? Equagéo A. 3

Os coeficientes de atividade sdo obtidos a partir de contribuicdes de grupos que
fazem parte das moléculas de uma solu¢do. As equagdes para implementagdo do

método UNIFAC séo encontradas com mais detalhes em SMITH et al. (2000).

Neste anexo sdo apresentadas as permeabilidades calculadas para trés
diferentes membranas da literatura: membrana de PVA hidrofilica (HUANG e YEOM,
1990); membrana de quitosana hidrofilica (MOCHIZUKI et al., 1989) e membrana de
poliuretano organofilica (CUNHA et al., 1999). As duas primeiras retiram agua de
solucdes alcodlicas, enquanto que na ultima o benzeno é retirado preferencialmente
no permeado da pervaporacdo de misturas benzeno/hexano. Analisou-se o efeito da
variacdo da composicao de alimentacdo e da temperatura nas permeabilidades destas
membranas. Os resultados obtidos foram comparados com a forma tradicional de
apresentacao dos resultados de pervaporacao: fluxo total de permeado e seletividade.
Os célculos da permeabilidade foram realizados com o programa Mathcad® (MathCad

14 — PTC). Os resultados sédo apresentados na Figura A. 1 a Figura A. 12.
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Figura A. 1: Variacao da seletividade com a composi¢cdo méssica de alimentacgéo.

Mistura etanol/agua, T=45°C. Dados de HUANG e YEOM (1990).
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Figura A. 2: Variacao da permeabilidade da agua e do fluxo de permeado com a
composicao de alimentacdo. Mistura etanol/agua, T=45°C. Dados de HUANG e YEOM
(1990).
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Figura A. 3: Variacao da seletividade com a temperatura. Fracdo massica de etanol =
0,5. Dados de HUANG e YEOM (1990).
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Figura A. 4: Variacdo da permeabilidade da agua e fluxo de permeado com a
temperatura. Fracdo de etanol = 0,5. Dados de HUANG e YEOM (1990).
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composicao de alimentagdo. Mistura etanol/agua, T=60°C. Dados de MOCHIZUKI et

al. (1990).
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Figura A. 7: Variacdo da seletividade com a temperatura. Fracdo massica de etanol =
0,5. Dados de MOCHIZUKI et al. (1990).
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Figura A. 8: Variacdo da permeabilidade da agua e fluxo de permeado com a
temperatura. Fracdo massica de etanol = 0,5. Dados de MOCHIZUKI et al. (1990).
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Figura A. 10: Variacao da permeabilidade do benzeno e fluxo de permeado com a
composi¢cao de alimentacéo. Mistura benzeno/hexano, T=25°C. Dados de CUNHA et
al. (1999).
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Figura A. 11: Variacdo da seletividade com a temperatura. Fracdo de benzeno = 0,08.
Dados de CUNHA et al. (1999).
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Variando-se a composicdo de alimentacdo, mantendo-se a temperatura
constante, observa-se na Figura A. 2, Figura A. 6 e Figura A. 10 que as
permeabilidades e fluxos de permeado, tiveram o0 mesmo comportamento. Entretanto,
na Figura A. 4, Figura A. 8 e Figura A. 12, com a composi¢do de alimentagéo fixa e
variando a temperatura, as permeabilidades e fluxos de permeado tiveram tendéncias
opostas. Este comportamento também foi observado em membranas de quitosana
hidrofilicas (ZHANG e DRIOLI, 1995) e em membranas seletivas a tolueno de
sistemas tolueno/etanol (BAKER et al., 2010).

Conforme discutido no item “4.2.4 - Ensaios de pervaporacdo”, o aumento do
fluxo de permeado com o aumento da temperatura esta relacionado com o aumento
das pressdes de vapor parciais dos componentes de alimentacdo. Como a difusdo &
favorecida pelo aumento da temperatura, a diminuicdo da permeabilidade com o
aumento da temperatura indica que a sorcdo é exotérmica e tem um efeito mais

significativo do que o da difuséo.

A seguir é mostrado o célculo da permeabilidade para a membrana de PVA
hidrofilica de HUANG e YEOM (1990) no programa Mathcad®.
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Anexo B. Tabela de resultados dos ensaios de pervaporacao

Tabela B.1: Tabela de resultados dos ensaios de pervaporagéo

Pvap
parcial Pvap parcial
XEtOH Xagua Yagua J1o Agua Etanol Y Y Pecon Psgua
Membrana (Alimentagdo) | (Alimentacgdo) | T(°C) o (Permeado) | (g/hm?) | (mbar) (mbar) Etanol | Agua | (Barrer) | (Barrer)
PVA100%T150t30 0,80 0,20 27,0 220 0,98 157 23,1 59,8 1,11 1,66 | 8,55E-02 31,15
PVA100%T150t30 0,74 0,26 26,0 127 0,98 101 24,6 51,5 1,17| 1,54 7,87E-02 18,82
PVA100%T150t30 0,74 0,26 26,0 230 0,99 110 24,6 51,5 1,17| 1,54 | 4,76E-02 20,59
PVA100%T150t30 0,95 0,05| 40,0 841 0,98 18 19,6 159,4| 1,01| 2,21 | 4,62E-03 4,25
PVA100%T150t30 0,95 0,05| 40,0 861 0,98 20 19,6 159,4| 1,01| 2,21 | 5,14E-03 4,84
PVA100%T150t30 0,95 0,05| 60,0 786 0,98 24 53,6 417,5 1,01| 2,24 2,43E-03 2,00
PVA100%T150t30 0,95 0,05| 60,0 747 0,98 26 53,6 417,5 1,01| 2,24 2,81E-03 2,20
CS100%T150t15 0,80 0,20 23,0 87 0,96 443 18,1 47,41 1,11| 1,65| 7,50E-01 109,13
CS100%T150t15 0,80 0,20 23,0 78 0,95 424 18,1 47,41 1,11| 1,65| 8,00E-01 103,98
CS100%T150t15 0,80 0,20| 23,0 71 0,95 519 18,1 47,4| 1,11| 1,65|1,06E+00| 126,49
CS100%T150t15 0,80 0,20 23,0 80 0,95 519 18,1 47,41 1,11| 1,65| 9,60E-01 127,20
CS100%T150t15 0,95 0,05 23,0] 1028 0,98 19 7,2 62,4 1,01| 2,16| 1,00E-02 12,03
CS100%T150t15 0,95 0,05| 23,0| 1173 0,98 19 7,2 62,4 1,01| 2,16 8,80E-03 12,06
CS100%T150t15 0,95 0,05| 60,0 112 0,85 269 53,5 418,4| 1,01 2,24| 1,70E-01 20,05
CS100%T150t15 0,95 0,05| 60,0 91 0,85 297 53,5 418,4| 1,01 2,24| 2,20E-01 21,44
CS100%T150t15 0,80 0,20 60,0 75 0,95 1440 130,4 321,3 1,12| 1,66| 4,10E-01 48,98
CS100%T150t15 0,80 0,20 60,0 85 0,95 1273 130,4 321,3 1,12| 1,66| 3,20E-01 43,58
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Pvap

XEtOH Xagua Yagua Jio parcial Pvap parcial Y Y Peton Pigua

Membrana (Alimentacao) | (Alimentagdo) | T(°C) o (Permeado) | (g/hm?) | Agua (bar) |Etanol (bar) |Etanol |Agua| (Barrer) | (Barrer)
CS9%T150t15 0,95 0,05| 24,5 23

CS9%T150t15 0,95 0,05| 24,5 23

CS9%T150t15 0,95 0,05| 24,0 33

CS9%T150t15 0,95 0,05| 245 88 0,82 24 7,9 68,2| 1,01| 2,16| 1,16E-01 11,77
CS9%T150t15 0,80 0,20| 25,0 107 0,96 170 20,5 53,3| 1,11| 1,65| 2,10E-01 37,31
CS9%T150t15 0,80 0,20 25,0 198 0,98 195 20,5 53,3| 1,11| 1,65| 1,33E-01 43,55
CS9%T150t15 0,80 0,20| 60,0 147 0,97 739 130,4 321,3| 1,12| 1,66| 1,12E-01 25,77
CS9%T150t15 0,80 0,20| 60,0 110 0,96 734 130,4 321,3| 1,12| 1,66| 1,47E-01 25,39
CS9%T150t15 0,95 0,05| 60,0 78 0,80 28 53,6 418,7| 1,01 2,24| 2,43E-02 1,99
CS9%T150t15 0,95 0,05| 60,0 50 0,72 32 53,6 418,7| 1,01 2,24| 3,88E-02 2,03
CS9%T150t30 0,95 0,05| 235 346 0,95 19 7,4 64,3| 1,01| 2,16| 2,77E-02 11,14
CS9%T150t30 0,95 0,05| 24,0 21

CS9%T150t30 0,95 0,05| 60,0 22

CS9%T150t30 0,95 0,05| 60,0 124 0,87 21 53,6 418,4| 1,01| 2,24| 1,21E-02 1,58
CS9%T150t30 0,8 0,20 23,0 98 0,96 30 18,1 47,41 1,11| 1,65| 4,57E-02 7,49
CS9%T150t30 0,8 0,20| 235 174 0,98 25 18,7 48,8| 1,11| 1,65| 2,09E-02 6,04
CS9%T150t30 0,8 0,20 60,0 188 0,98 282 130,4 321,3| 1,12| 1,66| 3,55E-02 9,90
CS9%T150t30 0,8 0,20| 60,0 175 0,98 260 130,4 321,3| 1,12| 1,66| 3,31E-02 9,12
CS9%T150t30 0,8 0,20 60,0| 217 0,98 262 130,4 321,3| 1,12| 1,66| 2,70E-02 9,21
GG6%T150t30 0,95 0,05| 26,0 129 0,87 64 8,7 74,2 1,01| 2,17| 2,03E-01 30,16
GG6%T150t30 0,95 0,05| 24,0 41
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XEtOH Xagua Yagua J
Membrana (Alimentacao) | (Alimentagdo) | T(°C) (Permeado) | (g/hm?)
Fibras compostas
(Mddulo 1) 0,95 0,05| 25,0 0,12 82
Fibras compostas
(Mddulo 1) 0,95 0,05| 60,0 0,13 912
Fibras compostas
(Mddulo 1) 0,95 0,05| 60,0 0,08 760
Fibras compostas
(Mddulo 1) 0,95 0,05| 60,0 0,06 809
Fibras compostas
(Modulo 2) 0,95 0,05| 24,0 0,22 3408
Fibras compostas
(Mddulo 2) 0,95 0,05| 24,0 0,19 3402
Fibras compostas
(Modulo 2) 0,95 0,05| 24,0 0,22 3923
Fibras compostas
(Médulo 2) 0,95 0,05| 60,0 0,17 6395
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