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RESUMO

A indUstria quimica estd enfrentando um de seus principais obstaculos atualmente, que ¢ a
busca por métodos sustentdveis e eficazes para lidar com a economia de energia. A
pervaporacdo, por exemplo, tem surgido como uma tecnologia promissora, pois ela é capaz de
diminuir de maneira substancial o gasto energético no que tange o procedimento de separacao,
inclusive na producdo do etanol. O etanol, por sua vez, tem multiplas aplicac@es, abrangendo
desde combustiveis até a utilizagdo como matéria-prima para a sintese de compostos como
acetato de etila ou acetaldeido. Dado, portanto, a relevancia do tema e o crescente
investimento neste mercado, o objetivo da pesquisa foi analisar trabalhos encontrados na
literatura sobre a separacdo de etanol utilizando a pervaporacdo, limitadas as pesquisas
baseadas na separacdo de etanol através do processo de pervaporacdo com a utilizacdo de
membranas, hibridas ou mistas. O presente trabalho consistiu numa abordagem bibliografica,
analisando-se cinco estudos obtidos na literatura académica: uma tese de pos-graduacéo, dois
trabalhos de conclusdo de curso e dois artigos técnico-cientificos. Esta pesquisa buscou, tanto
0 que é comum quanto o que é particular em cada trabalho escolhido e o resultado final
mostrou uma analise original em decorréncia de um ou mais aspectos para 0s casos estudados.
Todos os cinco trabalhos demonstram de maneiras distintas o aumento da eficicia do
processo de pervaporacdo em comparacdo com métodos tradicionais de separacdo de etanol.
Por fim, foram discutidos, dentre outros aspectos, o fato de técnicas alternativas permitirem
novos cenarios financeiros, a reticulacdo de diferentes tipos de membranas com uma ampla

gama de materiais e a evidente possibilidade de se reduzir impactos ambientais.

Palavras-chaves: Pervaporacdo, membranas hibridas, membranas mistas, etanol



ABSTRACT

The chemical industry is currently facing one of its main obstacles, which is the search for
sustainable and effective methods to deal with energy savings. Pervaporation, for example,
has emerged as a promising technology, as it is capable of substantially reducing energy
expenditure in the separation procedure, including in the production of ethanol. Ethanol,
which has multiple applications, ranging from fuels to its use as a raw material for the
synthesis of compounds such as ethyl acetate or acetaldehyde. Given the relevance of the
topic and the growing investment in this market, the objective of the research was to analyze
studies found in the literature on the separation of ethanol using pervaporation, limited to
studies based on the separation of ethanol through the pervaporation process using
membranes, hybrid or mixed. This analysis consisted of a bibliographical approach, focusing
on five studies found in the academic literature: one postgraduate thesis, two course
conclusion papers and two technical- scientific articles. This research looked for both what is
common and what is particular in each chosen study and the end result showed an original
analysis as a result of one or more aspects for the cases studied. All five publications
demonstrate in different ways the increased efficiency of the pervaporation process compared
to traditional ethanol separation methods. Finally, it was discussed, among other aspects, the
fact that alternative techniques allow for new financial scenarios, the cross-linking of different
types of membranes with a wide range of materials and the obvious possibility of reducing

environmental impacts.

Keywords: Pervaporation, hybrid membranes, composite membranes, ethanol
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1 INTRODUCAO

1.1 CONTEXTUALIZACAO

A industria quimica est& enfrentando um de seus principais obstaculos atualmente, que
é a busca por métodos sustentaveis e eficazes para lidar com a economia de energia. Isso €é
motivado pela necessidade de enfrentar esse desafio e encontrar solugdes que sejam benéficas
tanto para o setor quanto para 0 meio ambiente. llustrando essa situacdo, mais de 30% (trinta
por cento) do consumo energético do Brasil é atribuido a industria nacional. Segundo
Humphrey e Selbert (1992), 43% (quarenta e trés por cento) da energia consumida por
industrias de processamento quimico sdo gastos em processos de separacdo como destilacéo,
extracao e absorcdo. O que nem todos tém conhecimento € que processos de separacao baseados
em membranas usam 90% menos energia do que a destilagéo (Sholl e Lively, 2016). Nesse
contexto, a pervaporacdo tem surgido como uma tecnologia promissora, pois ela é capaz de
diminuir de maneira substancial o gasto energético no que tange o procedimento de separacao.
No que diz respeito ao cenario da producdo de etanol altamente puro, por exemplo, a técnica
de separacdo por meio de membranas é utilizada como uma alternativa a destilacdo
fracionada. E ndo se pode deixar de mencionar que essa técnica também é aplicada na retencédo
nos compostos volateis do aroma do café (Hernandes, 2015). No entanto, é importante
ressaltar que a eficAcia da técnica de pervaporacdo estd intrinsecamente ligada a
compatibilidade da membrana com os compostos particulares envolvidos no processo.

Os polimeros sdo 0s materiais mais comuns utilizados na producdo dessas membranas.
Porém, a medida que a permeabilidade aumenta, a seletividade dos polimeros diminui. Uma
proposta promissora para se obter membranas com alta seletividade e permeabilidade ¢é a
criagdo de membranas de matriz mista, elas combinam dois ou mais materiais diferentes para
que se obtenha um efeito sinérgico e assim melhorar o desempenho em relacdo aos materiais
usados de forma individual. Membranas de matriz mista sdo compostas pela inclusdo de uma
fase solida dispersa dentro de uma matriz polimérica compacta. No entanto, a producdo dessas
membranas apresenta desafios, como a dispersédo adequada da fase sélida na matriz polimérica.
Noble (2011) abordou os desafios relacionados a fabricagcdo de membranas e como os materiais
a influenciam. A disperséo inadequada pode resultar na perda da natureza da carga e reducgéo
da seletividade da membrana. Estudos contemporaneos tém explorado a inclusdo de carga em

diferentes categorias de polimeros, englobando materiais cerdmicos, compostos a base de
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carbono e agentes catalisadores (Chen et al., 2013). Por isso, é significativo obter uma
compreensdo abrangente da progresséo e das utilidades das membranas enquanto elementos
para a separagéo.

Nesse contexto, € necessario explorar novas possibilidades para a utilizacdo de métodos
de separacao baseados em membranas, adaptando-os para diversos ramos da industria quimica
gue demandam aprimoramento na economia de energia ou que exibem propriedades inerentes
a sua linha de producdo. Entre esses setores industriais, podemos mencionar a producao de
etanol anidro na industria sucroalcooleira.

A pervaporagdo se mostra uma op¢do interessante devido as vantagens que apresenta
nos processos de obtencdo de moléculas desejadas, como a utilizacdo de temperaturas
moderadas, oferecendo uma alternativa aos processos tradicionais de recuperacdo de aromas.

O etanol tem mdltiplas aplicacGes, abrangendo desde combustiveis até a utilizacdo como
matéria-prima para a sintese de compostos como acetato de etila ou acetaldeido. A escolha da
aplicacdo do etanol é fortemente influenciada pelo seu nivel de pureza, além do valor que possui
no mercado (Kosaric, 2012).

As fontes primarias para a producéo de etanol envolvem o processo de fermentacdo do
acucar contido no caldo de cana-de-agucar e no melaco, além do amido presente em diversas
variedades de grdos (Piccirilli; Zacura, 2012). De forma habitual, o etanol é produzido em uma
solucdo aquosa com baixa concentracédo, tornando essencial a aplicagdo de métodos de separacdo
apropriados para eliminar praticamente toda a quantidade de dgua e outros produtos indesejados
presentes. O alcool hidratado pode ser disponibilizado no mercado nesse estado ou passar por
procedimentos de desidratacdo (Santos, 2018).

A existéncia de um ponto azeotrépico na mistura de etanol e agua dificulta a completa
separacdo dos elementos por meio do processo de destilacdo convencional, 0 que requer a
aplicacdo de abordagens modificadas. As principais técnicas industriais para separar misturas
azeotrdpicas incluem a destilacdo azeotropica, a destilacdo extrativa e a destilacdo com
adsorcéo por peneira molecular. As duas primeiras envolvem a introducdo de um solvente
adicional para modificar a volatilidade relativa do sistema e simplificar a separagéo.

No entanto, a destilagdo azeotrOpica e a extrativa utilizam agentes desidratantes que
podem ser altamente toxicos para o ser humano e 0 meio ambiente, além de requererem grandes
colunas com custos operacionais e de implantacdo elevados. O uso de peneiras moleculares
também apresenta custos proibitivos e alto consumo energético na recuperacdo da zeolita.

Portanto, fica claro que ha uma exigéncia de se explorar métodos alternativos visando a

fabricacéo de etanol anidro, que sejam ecologicamente aceitaveis, energeticamente econémicos
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e financeiramente vidveis. Nesse contexto, a pervaporacdo surge como uma tecnologia

alternativa com propostas de substituicdo e menor impacto ambiental, energético e econdmico.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

Analisar trabalhos encontrados na literatura sobre a separacdo de etanol utilizando a

pervaporagdo por membranas.

1.2.2 Objetivo Especificos

o Reunir conceitos fundamentais para a realizacdo da pesquisa bibliogréfica do tema.
o Comparar os trabalhos da literatura entre si e discutir a aplicagdo da pervaporagdo como
método alternativo de separacdo do etanol.

o Levantar aspectos limitantes dos casos analisados e oportunidades para pesquisas futuras.



14

2 CONCEITOS FUNDAMENTAIS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

As membranas sdo consideradas como interfaces que separam duas fases distintas
(Figura 1), podendo ser, por exemplo, uma fase liquida e outra fase gasosa. Seu papel
fundamental reside na regulacdo da conducéo de uma ou mais substancias quimicas encontradas
nessas etapas, tendo a possibilidade de limita-lo de maneira completa ou em partes (Habert;
Borges; Nobrega, 2006).

Figura 1 - llustracdo referente ao processo de separacéo por membranas (PSM)

ALIMENTACAO ‘ - CONCENTRADO

PERMEADO

Fonte: Autoria propria.

A porcdo que atravessa a membrana é denominada permeado, ao passo que a por¢ao
retida é identificada como concentrado (Peisino, 2009). As membranas disponiveis no mercado
sdo em grande parte constituidas por elementos organicos, tais como compostos poliméricos,
assim como por componentes inorganicos, como metais e ceramicas. As membranas organicas,
por sua vez, apresentam maiores despesas (Habert; Borges; Nobrega, 2006).

Os processos de separacdo por membranas (PSM), ilustrado na figura acima, tém sido
extensamente estudados ao longo do dltimo século e encontram aplicacdo em diversas areas,
como quimica, biotecnologia, farmacéutica, alimenticia, tratamento de efluentes, medicina,
entre outras. Uma das principais vantagens em relacdo a outros metodos de separacéo € a alta
especificidade dos componentes extraidos e o baixo consumo de energia envolvid (Petrus;
Tessaro, 2015).

Ferraz (2003) também apontou diversas vantagens dos sistemas de separagdo por

processos envolvendo membranas, que séo descritas no Quadro 1:
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Quadro 1 — Vantagens dos sistemas de separacéo

VANTAGEM CARACTERISTICA
Possibilita a segregacao sem a necessidade de ocorrer alteracao de fase, o que
Eficiéncia energética resulta em economia de energia.
Capacidade de separar componentes com base em suas diferentes
Seletividade propriedades, tais como dimensé&o, confl_gurei(;ao, carga elétrica, solubilidade e
taxa de difuséo.
Eventualmente realizados & temperatura ambiente, o que € altamente
Circunstancias favoravel para
operacionais brandas separar misturas que envolvem componentes sensiveis ao calor.
Facilidade na operacéo Simplicidade tanto em termos de funcionamento quanto de expansao.
e ampliacdo

Fonte: Adaptado de Ferraz (2003)

Em termos de aplicabilidade, a facilidade na ampliagdo é um dos mais importantes para
a inddstria, uma vez que os arranjos sdo modulares e os dados essenciais para dimensionar uma
instalacdo podem ser derivados de testes com unidades-piloto que empregam mddulos de
membrana de idénticas dimensbes usados em escalas industriais. Adicionalmente, 0 manuseio
dos dispositivos com membranas é direto e demanda menos recursos humanos.

No que se refere a fabricacdo, é possivel categorizar as membranas de acordo com a sua
morfologia, como ilustrado na Figura 2. Em membranas de alta densidade, o transporte de
moléculas acontece por meio de sorc¢do e difusdo pelo material da membrana, visto que elas ndo
possuem poros. Em contraste, nas membranas porosas, 0 transporte é caracterizado como
convectivo e ocorre na fase continua do fluido que preenche 0s poros existentes nas membranas
(Ferraz, 2003).
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Figura 2 - Categorizagdo das membranas conforme a morfologia

___——»| Isotropica
I Porosa
/. | Anisotropica
Membranas
\\ __—» Isotropica
B Densa « Integral
— Anisotropica |/
(pele densa) \

Composta

Fonte: Adaptado de Habert, Borges e N6brega, 2006.

As membranas compactas e permeaveis podem ser agrupadas em duas outras categorias:
homogéneas, que mantém caracteristicas estruturais uniformes ao longo de sua espessura, e
heterogéneas, cuja estrutura varia através de sua espessura. Além disso, a categorizacdo das
membranas contempla também a composicdo que constitui as distintas regides da secao
transversal da membrana, ou seja, a camada superficial e a regido permedvel. Quando a
membrana é construida com o mesmo material, é chamada de unificada ou integral; em
contrapartida, é identificada como composita. Essas propriedades podem ser compreendidas de
maneira simplificada na Figura 3, a qual ilustra as caracteristicas estruturais mais tipicas das

membranas (Habert; Borges; Nobrega, 2006)

Figura 3 - llustracdo do corte transversal dos distintos modelos da morfologia de membranas
Membranas Isotrépicas
porosa porosa densa

2

Membranas Anisotrépicas

[

densa (integral) porosa densa (composta)

xSl

Fonte: Adaptado de Habert, Borges e Nobrega, 2006.
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No que tange a forma, as membranas tém a possibilidade de ser categorizadas em
configuracdes planas ou tubulares. A disposicdo tubular gera unidades de barreiras nos
formatos: tubo, capilar e fibra oca. Por outro lado, as membranas planas sdo acomodadas em
dispositivos de passagem do modelo placa/painel e espiral.

As caracteristicas morfologicas de relevancia variam de acordo com o processo de
separacdo adotado. No caso das membranas porosas, a seletividade da membrana depende da
relacdo entre o tamanho dos poros e das particulas, como ocorre nos processos de filtracdo
(micro, ultra e nanofiltracdo). Nesse contexto, é essencial que o material da membrana seja
adequado as substancias a serem separadas.

Por outro lado, nas membranas densas, a separagdo é fundamentada na afinidade entre
as espécies de interesse e a membrana utilizada, pois 0s compostos sao sorvidos e, em seguida,
difundem-se atraves da membrana.

Na Tabela 1, retirada do estudo de Habert, Borges e Nobrega (2006) e Baker (2012), é
apresentado um resumo das caracteristicas das principais técnicas que fazem uso de membranas
(Habert; Borges; Nobrega, 2006).

Tabela 1 - Resumo das caracteristicas das principais técnicas que fazem uso de membranas

Processo Dimensdo aproximada dos Material retido
poros (nm)
Microfiltragdo (MF) 5000 - 500 Mate”a:lﬁqm Suspensio > 0.1
Ultrafiltraao (UF) 50- 3 Material retido na.MF;,\_/lrus de
maneira geral; coloides
Moléculas com massa
Nanofiltracdo (NF) 05-1 molecular 500 < MM < 2000
Da (sais bivalentes)
Osmose inversa (OI) 1-0,1 Todo material soltvel ou em
(membrana densa) suspensao
Osmose direta (OD) (me?ﬁ%?a;]g’(jzef’nsa) fons inorganicos
Eletrodialise (ED) 10-0,1 Macromor:gguiléisiEocsompostos
Separacgdo de gases (SG) <0,1 Gases menos permeaveis
Pervaporagéo (PV) (memb<racr)1,a1 densa) Liquidos menos permeéveis

Fonte: Habert; Borges; Nobrega (2006); Baker (2012).
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No que se refere aos componentes, as membranas sintéticas eram usadas como
bloqueios apresentando poros bem delimitados, o que viabilizava a segregagédo dos poluentes
de acordo com suas dimensdes fisicas. No entanto, a medida que a investigacdo progrediu na
area de dessalinizacdo de agua do oceano, adotou-se 0 uso de barreiras ndo permeaveis, nas
quais a separacao se sustenta nas propriedades fisicas e/ou quimicas da solucdo, ndo somente
na magnitude fisica dos poluentes.

Segundo os apontamentos de Assis (2006), o método de evaporacdo aproveita
membranas homogéneas (isotropicas) densas ou membranas heterogéneas (anisotropicas) com
superficie densa, as quais podem ser do tipo completa (integral) ou composta.

A escolha da membrana empregada na préatica de evaporacdo dita a especificidade
seletiva e, em decorréncia, sua aplicacdo precisa. Atualmente, ha duas categorias de barreiras,
originando duas classes diversas de aplicacdes. Isto viabiliza a retirada preferencial da agua,
quando sdo utilizadas membranas criadas a partir de polimeros hidrofilicos, ou a permeacao
favoravel do material orgénico, quando o elemento da membrana é hidrofobico (Assis, 2006).
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3 PERVAPORACAO

No inicio do século passado, Kober (1917) fez uma observacao interessante ao confinar
uma combinacdo de tolueno e &gua dentro de um recipiente feito de nitrato de celulose,
percebendo que havia uma passagem preferencial da &gua em forma de vapor, surgindo assim
0 termo "pervaporagdo” (permeacéo seguida de evaporacao).

Apesar de ser conhecido desde o inicio do século XX, 0 processo de pervaporacao
ganhou impulso a partir do final da década de 50, quando comecgaram as pesquisas sistematicas
lideradas por Binning et al. (1961). Inicialmente, o baixo fluxo permeado e as baixas
seletividades limitaram a competitividade do processo de pervaporagao em relacdo aos métodos
tradicionais de separacdo. No entanto, durante a década de 70, o interesse pela pervaporagédo
cresceu em razao do incremento nos gastos energéticos e aos avancos no desenvolvimento de
novos materiais.

Na década de 80, a pervaporacao foi alvo de intensas pesquisas, especialmente para a
desidratacdo de etanol, resultando na sintese de membranas hidrofilicas com essa finalidade.

A transmissdo de substancia por meio da membrana ocorre em virtude da discrepancia
de energia quimica entre os estados de entrada e de saida, manifestando-se na técnica de
pervaporacdo por meio da divergéncia de concentracdo ou pressao parcial. Com o intuito de
instigar e acentuar essa forca propulsora, o procedimento mais empregado é a implementacdo
de vacuo na face permeada (Figura 4), mantendo as pressfes parciais dos elementos menores e
em niveis inferiores as suas correspondentes pressdes parciais de equilibrio na face de entrada.
Adicionalmente, a permeacao também pode ser atingida ao se permitir a passagem de gas inerte
na lateral da barreira em relacéo ao fluxo (Figura 4) ou por meio da elevacdo da temperatura da

entrada.
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Figura 4 - Processos implementados na pervaporagdo para iniciar for¢a motriz, vacuo e gas de arraste
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Fonte: Assis, 2006.

Em relacdo aos métodos de pervaporacdo, os fluxos permeados geralmente possuem
baixos valores (flutuam de 0,1 a 5 kg-m™2-h'), sendo assim, o supracitado fluxo adequa-se
melhor em situa¢fes em que a alimentacdo contém quantidades reduzidas de elementos que se
deseja remover da fase liquida. Por essa razdo, a pervaporagdo é recomendada para a separagdo
de misturas contendo quantidades reduzidas do elemento a ser permeado, e quando a membrana
apresenta forte atracdo pelo componente permeavel (Habert; Borges; Nobrega, 2006)

A segregacao especifica de liquidos por meio da evaporacdo porosa ocorre mediante a
operacdo de retencdo seletiva e disseminacdo de um constituinte através de uma membrana
compacta. O esquema de retencao-disseminacdo, visualizado na Figura 6, é extensamente aceito
como o principal meio de transferéncia de matéria na evaporacao porosa, compreendendo trés

fases sequenciais, como estabelecido por Feng e Huang (1997).

1. Absorcao do elemento permeavel na entrada através da membrana;
2. Propagacdo do componente permedavel através da membrana;

3. Liberacdo do elemento permeavel na fase de vapor na face da saida.
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Figura 5 - llustragdo do funcionamento de sor¢ao-difusao no processo de pervaporagao
Sorgdo Dessorgdo

Mg [p" e

Ca

Fase Liquda = < Fase Vapor

Membrana

Dafuslio

Fonte: Habert; Borges; Nobrega, 2006.

A fase de absorcdo do componente permeével (sorcdo) é uma etapa energética que se
manifesta na superficie da membrana e esta estreitamente ligada a afinidade entre o componente
a ser separado (penetrante) e o polimero da membrana. Durante essa etapa, € essencial
considerar certos fatores, como a solubilidade, a qual quantifica a "inclinagéo™ do componente
em relacdo ao material polimérico que constitui a membrana. Essa solubilidade influencia
diretamente a interacdo entre o componente e a superficie da membrana, desempenhando um
papel fundamental no processo de separacdo por pervaporagdo (Ramos, 2012).

A fase de dispersdo € uma etapa relacionada a cinética que ocorre no interior da matriz
polimérica da membrana e esti relacionada com a mobilidade dos componentes. Nesse
processo, diversos parametros sdo considerados, tais como o fator de distribuicdo e o indice de
disseminacdo (difusdo), além da variacdo de concentracdo (energia quimica) presente nas
superficies da membrana. O indice de disseminacdo é significativamente impactado pelo
tamanho, configuracdo e peso molecular da substancia, assim como pela quantidade de espaco
disponivel no polimero. Todos esses fatores desempenham um papel fundamental ao determinar
a taxa de difusdo dos componentes através da membrana, exercendo um impacto significativo
no desempenho geral do processo de pervaporacdo (Habert; Borges; Nobrega, 2006).

Na terceira e Ultima fase, se da a liberacdo dos elementos em formato de vapor; quando
essas particulas alcangcam o lado "abaixo" da barreira, deparam-se com uma pressao inferior a
sua pressdo de vapor. o que as leva a vaporizar. Devido a escassa pressdo na face da saida, a
fase de libertacdo é comumente a mais agil e tem um papel limitado na barreira completa da
disseminacédo de substancias, sendo, consequentemente, muitas vezes menos considerada. Por
conseguinte, 0 movimento através da membrana é predominantemente definido pelo papel das

fases de absorcgéo (sor¢do) e propagacéo (difuséao).
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A anélise do procedimento de evaporagdo porosa incorpora a emprego de duas variaveis
que apontam a exceléncia do produto obtido: 0 movimento permeado e a especificidade.

O movimento permeado é uma avaliacdo numérica do rendimento da operacdo e é
derivado da correlacdo entre a quantidade que atravessa a membrana (mp) e o resultado da
multiplicacdo entre a superficie de permeacdo (Am) e o intervalo de atividade (t), consoante

expresso na Equacdo 1 que se segue (Habert; Borges; Nobrega, 2006):

] = myp (1)

A seletividade é uma métrica da eficicia da segregacdo da membrana e é determinada
pela relacdo entre o material polimérico da barreira e 0s componentes da mistura a ser dividida.
Essa propriedade se demonstra tanto através do coeficiente de segregacdo (o) quanto do
coeficiente de enriquecimento (J3).

O coeficiente de segregacéo, se calcula por meio da Equacao 2 a seguir, que representa
a preferéncia de disseminagédo do procedimento relacionado ao componente i em comparagédo
com o componente j. O fator de separagao (a) se obtém devido a propor¢ao das quantidades de
cada elemento no movimento permeado (CP) e na alimentagdo (CF). Um valor de a maior que
1 indica que o componente i atravessa de maneira preferencial através da membrana em relacdo
ao componente j. Portanto, ocorre uma separacao seletiva entre eles. Quanto maior o valor de
a, maior € a seletividade da membrana para o componente i. Por outro lado, um valor de o igual
a 1 indica que ndo ha preferéncia de permeacdo, e 0s dois componentes sdo permeados de

maneira igual (Mulder, 1996).

cr (2)
Ai/j = ¢F
i

F
Cj

O coeficiente de enriquecimento, conforme definido na Equagéo 3, é uma op¢éo para
descrever os atributos de segregacdo. Sua determinacdo € feita ao dividir a concentracdo do

componente i no permeado pela concentracdo desse mesmo componente na alimentacéo.

¢t 3)
Bi = oF

i
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Essa medida fornece uma representacdo da capacidade de enriquecimento do
componente i ao longo do procedimento de pervaporacéo, indicando o grau de aumento de sua
concentracdo no permeado em relacdo a alimentacao.

Uma seletividade unitéria indica que ndo ha separacdo entre os valores i e j; conforme
a se eleva, a membrana se torna mais eficaz na segregagdo desses elementos, uma vez que a,
segundo a defini¢do, ndo pode ser inferior a um. O coeficiente de enriquecimento () denota a
habilidade da barreira em aumentar a concentracdo do componente i em relagéo a entrada. O
termo B é especialmente proveitoso quando se trabalha com misturas de entrada bastante
diluidas.

Nos procedimentos de evaporacdo porosa (pervaporacdo), € de grande interesse
empregar uma membrana que combine caracteristicas de alta permeabilidade com boa
seletividade. Por essa razdo, a selecdo adequada da membrana e a definicdo das melhores
condigdes experimentais sdo essenciais para obter elevadas taxas de permeacao e uma eficiente
separacdo entre os componentes. Ao alcancar essa combinacdo, € possivel otimizar o

desempenho do processo e obter um permeado de alta qualidade.

3.1 TRANSPORTE DE MASSA ATRAVES DA MEMBRANA

O esquema de retencdo-propagacdo (sorcdo-difusdo) é amplamente aceito como a
explicacdo fenomenoldgica preponderante para o deslocamento de substancias atraves de
barreiras compactas durante a evaporacdo porosa. Conforme previamente mencionado, o
deslocamento dos elementos permedveis através da barreira ocorre devido a presenca de um
desequilibrio de energia quimica, onde os elementos sdo movidos para o lado com energia mais
reduzida. Esse desequilibrio surge da discrepancia nas pressdes parciais dos elementos entre 0s
dois lados da barreira (Feng; Huang, 1997). Consequentemente, 0 movimento do elemento i
através da barreira, indicado como Ji, pode ser descrito de acordo com a primeira Lei de Fick,
seguindo a formula subsequente (Feng; Huang, 1997):

dac; 4
]iz_Di'd_xl ®

A utilizacdo da Lei de Fick para descrever a pervaporacdo de misturas diluidas em

membranas densas tem sido amplamente aceito (Karlsson, Loureiro e Tragardh, 1995) Essa lei,
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representada pela Equacdo 4, relaciona o teor do elemento i (Ci), o indice de propagacéao
(difuséo - D) e a localizagdo na membrana (x) medida a partir da face de entrada. A integragéo
dessa equacdo ao longo da membrana, levando em conta o indice de propagacéo (difusdo) como
fixa (constante) (Karlsson e Tragardh, 1993), € uma abordagem utilizada para compreender e

descrever adequadamente o processo de permeagéo na pervaporacao.

_ b (Cio — Cup) )
i l
As quantidades do elemento i na interface entre a entrada e a barreira, bem como na
interface entre a barreira e 0 permeado, séo indicadas por Cio e Ci, respectivamente, ao passo
que | denota a largura da barreira.
E viavel articular os elementos de quantidade com referéncia a pressdes parciais. Desse
modo, a quantidade do componente i na interface entre a entrada e a barreira pode ser descrita

da seguinte forma (Karlsson; Tragardh, 1993):

Cio = Si " Dio (6)

Na interface membrana/permeado, a quantidade do elemento i é denotada por Cii. Nesse
ponto especifico da membrana, a quantidade do elemento i resulta do deslocamento do elemento
da membrana para a face do permeado durante o processo de pervaporacdo. (Karlsson e
Tragardh, 1993).

Ci=Si"pu (7
Em relagdo a formula acima, Si representa o indice de sor¢éo, e pio e pil simbolizam as

pressOes parciais do componente i na entrada (alimentagdo) e na saida (permeado). Dessa forma,

combinando as Equagdes 6 e 7 com a formula da primeira Lei de Fick, obtém-se:
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_Di- S - (pio — i) )
Ji= ]

A capacidade de permeacao (Pi) do elemento i na membrana é definida como o produto
“Di*Si,” em que “Di” representa o coeficiente de difusdo e “Si” equivale ao indice de absorgio

do elemento i. Essa relagdo resulta na seguinte expresséo:

_ P (pio — pa) )
o=
Essa equacdo é frequentemente empregada como uma forma comum de explorar a

difusdo de gases através de barreiras membranosas.
3.2 VARIAVEIS OPERACIONAIS QUE AFETAM O PROCESSO

A eficdcia na separacdo por pervaporacdo é influenciada por atributos tanto da
substancia a ser isolada quanto da membrana, além de fatores operacionais como a temperatura
da entrada, a pressio da saida e a concentracdo da entrada. E de extrema importancia
compreender os efeitos dessas variaveis operacionais para obter uma separacao efetiva. Em
certos casos, uma alteracdo em um parametro pode resultar em mudangas na eficiéncia de

separacgdo devido a multiplos mecanismos atuando simultaneamente.
3.3 CONCENTRACAO DA ALIMENTACAO

A propor¢do na entrada tem um impacto direto na atracdo de uma barreira (Moon;
Shibamoto, 2006). De acordo com o esquema de retencdo-propagacao, o deslocamento de um
elemento permedvel através de uma membrana comeca com a adesdo a superficie desta,
sucedida pela propagacao e libertacao.

Ao longo do estagio de aderéncia, a quantidade de elemento permeavel capturada pela
barreira é influenciada pela proporc¢éo na entrada. Normalmente, um aumento na propor¢éo do
elemento permedvel na solucdo de entrada resulta em um incremento no movimento do
elemento permeéavel, gerando uma ligacdo linear entre essas duas variaveis (Peng; Vane; Liu,
2003).

Entretanto, a conexao linear previamente mencionada é aplicavel quando a capacidade

de dissolucdo do soluto na membrana é considerada ideal e os efeitos de expansdo sdo
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insignificantes. Em sistemas multicomponentes, pode ocorrer o fendmeno conhecido como
influéncia cruzada de fluxos, o qual esta relacionado a proporc¢do na entrada. Nesse contexto,
um elemento permeavel com lenta taxa de disseminacao pode ser levado através da barreira por
um elemento permedvel com maior taxa de disseminacdo, resultando em movimentos do
elemento permedvel mais lentos do que o esperado. Similarmente, a disseminagdo do
elementopermeével mais répido pode ser diminuida devido a um elemento permeavel mais
lento. Por conta disso, a relacdo linear entre 0 movimento permeével e a propor¢do de um
elemento pode ndo ser notavel.

Isci, Sahim e Sumnu (2006) conduziram uma investigacdo centrada na recuperagéo de
componentes do aroma de morango por meio da evaporagdo porosa, empregando misturas
aquosas binarias de metilbutirato (MTB) e etilbutirato (ETB). Ao elevar a proporc¢éo na entrada
de 50 para 150 ppm, observou-se um aumento na velocidade parcial desses componentes,
enquanto o fluxo global permaneceu inalterado. Adicionalmente, eles analisaram uma mistura
de trés elementos (MTB-ETB-4gua) para comparar as taxas obtidas com as misturas binarias
dos dois componentes. Nessa circunstancia, a taxa de ETB manteve-se quase constante,
enquanto a taxa de MTB reduziu-se quase pela metade. Portanto, eles deduziram que o efeito
de interconexdo de movimento pode ou ndo afetar a penetracdo de determinados componentes.
Por outro lado, Pereira et al. (2006) confirmaram que a velocidade de penetragcdo aumenta
com a proporcdao dos componentes organicos na entrada, mas a taxa de agua nao foi

influenciada por essa mudanca de proporcao.

3.4 PRESSAO DO PERMEADO

Na pervaporacao, a motivacdo para a disseminacdo € adquirida por meio da utilizacdo
de vacuo na face da saida, e essa variavel pode influenciar o rendimento do procedimento. Com
0 objetivo de potencializar essa motivacao, € frequentemente adotado o uso de uma pressédo
constante na face da entrada e uma pressdo de vacuo na face da saida.

Conforme relatado por Peng, Vane e Liu (2003), o incremento na pressao ocasiona uma
reducdo na taxa global de movimento, entretanto, a reacdo da taxa de movimento de cada
elemento é individualizada, o que origina modificacdes no coeficiente de segregacdo. A
amplitude de pressbes de vacuo investigada para o processo de segregacdo de substancias
organicas volateis de solucBes aquosas diluidas estd compreendida entre quase zero e cerca de
10000 Pa.

Martinez, Sanz e Beltran (2011) observaram que, geralmente, os elementos menos
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volateis visam as variagdes na pressdo do lado da saida (permeado) em comparagcdo com 0s
mais volateis, devido ao seu reduzido impulso (forga motriz). Eles constataram que, no caso de
substancias com baixa volatilidade, tais como 1-octen-3-ol e benzaldeido, o coeficiente de
enriquecimento diminuiu a medida que a pressao aumentava. No entanto, em contraste, outras
substancias, como 1-penten-3-ol, hexanal e 2,3-pentanodiona, demonstraram ser menos

afetadas pelas mudancas na pressao do lado da saida.

3.5 TEMPERATURA

A temperatura desempenha um papel em todas as fases do esquema de retencéao-
propagacao que descreve o movimento de substancias através da barreira na evaporacgao porosa.
Essa variacdo térmica influencia a ligacdo entre os elementos da barreira, bem como a
mobilidade interna na estrutura polimérica, o que resulta em um aumento na taxa total de
movimento conforme a temperatura cresce. Nas pesquisas, a faixa de temperatura
frequentemente investigada abrange de 20 a 70°C.

A especificidade também varia com a temperatura e, na maioria das circunstancias,
observa-se uma leve reducdo a medida que a temperatura aumenta. No entanto, essa observagao
pode variar dependendo das mudancas relativas entre a taxa de movimento permeavel e a taxa
de movimento da agua (Peng; Vane; Liu, 2003).

Uma andlise aprofundada conduzida por Yeom, Kim e Rhim (1999) sobre a separacéo
de dicloroetano da &gua revelou que, ao aumentar a temperatura em quinze graus, de 30 para
45°C, ocorreu um aumento na taxa tanto do elemento organico quanto da agua, levando a uma
diminuicdo no coeficiente de segregacdo. No entanto, em ensaios comparaveis envolvendo
clorometano (que é mais repelente a &gua que o dicloroetano), a taxa de movimento permeavel
aumentou em torno de 33% na mesma amplitude de temperatura analisada, ao passo que o
fluxo da &gua reduziu-se entre 5 e 15%. Portanto, o impacto sobre o coeficiente de segregacao
do clorometano foi benéfico.

E amplamente aceito que a taxa de movimento permeavel cresce de maneira
exponencial, de acordo com uma variacgao no estilo Arrhenius, conforme descrito na Equacao:
E, ) (10)

Jomdoresp (1

A Equacdo 10 é frequentemente empregada na evaporacao porosa para explicar o

movimento da espécie i, denotado como Ji. Nesta equacao:
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Jo representa a constante pré-exponencial;
Ea é a energia de ativacao;

R € a constante universal dos gases;

R

T é a temperatura absoluta.

O uso regular da Equacédo 10 tem como finalidade calcular a energia de ativacéo da
disseminagdo, um parametro fundamental para compreender a conexdo global entre o
movimento do permeado e a temperatura. E evidente que, quando o valor de “Ea” é elevado, a
taxa de movimento do permeado fica mais sensivel as variacdes de temperatura (Feng; Huang,
1997; Isci; Sahin; Sumnu, 2006)

3.6 VAZAO DE ALIMENTACAO

A taxa de fluxo da entrada é um elemento de grande importancia para a eficécia da
pervaporacdo, especialmente quando a resisténcia global a movimentacdo de substancias é
dominada pela camada limite liquida. Esse cenario se manifesta quando a resisténcia da barreira
é insignificante em relacdo a resisténcia global da movimentacdo, o que € comum em barreiras
de pequena espessura (Peng; Vane; Liu, 2003).

Quando essa circunstancia € cumprida, o aumento na taxa de fluxo da entrada resulta
em uma elevacédo na velocidade de transferéncia de substancias da solucdo para a superficie da
barreira, resultando em um aumento geral na taxa completa de transferéncia de substancias.

A abordagem de segregacdo por barreiras fundamenta-se na aplicacdo de um gradiente
de potencial quimico e/ou elétrico como impulsor para o processo de segregacdo (Habert;
Borges; Nobrega, 2006)

3.7 MEMBRANAS DE PERVAPORACAO

As membranas frequentemente utilizadas na pervaporagao consistem principalmente em
membranas assimétricas densas ou microporosas de natureza polimérica. As Ultimas
mencionadas tém a vantagem de permitir um fluxo substancial, em conjunto com uma alta
capacidade seletiva, resultando em um alto grau de eficacia na segregagéo.

A especificidade de uma barreira de evaporacgdo porosa € avaliada como um coeficiente
de segregacdo adimensional, geralmente indicado por o para misturas de dois elementos

contendo as substancias i e j, o coeficiente de segregacao pode ser expresso por meio da equagéo
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a seguir (Habert et al., 2006):

(11)

aap =

IR

Na analise da pervaporacao, considera-se “yi” e “yj”” como as proporcdes das substancias
i e j no permeado, respectivamente, ao passo que Xi e Xj indicam as proporcoes desses elementos
na alimentagao ou no retido. E relevante notar que essas propor¢des podem ser expressas em
termos de fracdo molar, fracdo em massa ou fracdo volumétrica (Habert et al., 2006).

Apesar do fato do coeficiente de segregacdo ser frequentemente empregado para
descrever o procedimento de pervaporacao, Baker, Wijmans e Huang (2010) afirmam que sua
utilizacdo pode resultar em interpretacdes equivocadas. A abordagem mais apropriada para
explanar esse processo seria utilizar o coeficiente de enriquecimento, que é definido como a
relacdo entre a proporgdo (molar ou em massa) da substancia i no permeado (yi) e a propor¢éo
da substancia i na alimentacgéo (xi). Esse indicador oferece uma perspectiva mais nitida sobre o

grau de enriguecimento da substancia i durante a evaporagéo porosa.

Y (12)

Um dos elementos que pode influenciar o desempenho da segregacdo durante a etapa
de evaporacdo porosa é a selecdo do polimero constituinte da barreira. Quando se trata de
investigacbes voltadas a recuperacdo de compostos volateis, barreiras feitas de
polidimetilsiloxano (PDMS) tém sido amplamente adotadas, devido a sua notavel seletividade
e capacidade de permeacdo em relacdo a solventes organicos. A Tabela 2 foi extraida do estudo
realizado por Peng et al. (2003), e é uma peca crucial para a presente andlise, pois ela oferece

alguns exemplos de materiais empregados na producéo de barreiras de pervaporacao.
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Tabela 2 - Materiais empregados em membranas de pervaporacao

Polimero Estrutura
Poli(dimetilsiloxano) (PDMS) -Si(CH3)2-0-)n
Poli(vinilmetilsiloxano) (PVMS) (-(CH= CH2)Si(CHz3)-O-)n
Copolimero de acrilonitrila-butadieno (NBR) (-CHz-CH=CH-CH>-CH>- CH(CN)-),

Poli(fluoreto dde vinilideno) (PVDF) (CH2-CF2-)n

Polietileno (PE) (CH2-CH2-)n
Polioctenamero (-(CH2)s-CH=CH-(CH2)3.)n

Poli(bisfenoxifosfazeno) (BPOP) (-N=P((-O-CsHs)2-)n
Cpolimero poliéter-b-poliamida (PEBA) (-C(=0)-PA-C(=0)-C-PE-O-)n

Poliuretano (PU) (-CONHR’NHCOORO-);

Fonte: Peng et al. 2003.

3.8 MEMBRANAS HIBRIDAS PARA PERVAPORACAO

Como mencionado ao longo deste trabalho, a membrana é de suma importancia no
processo pelo fato dela ser o elemento preponderante na interacdo do permeante através da
interacdo de absorcdo. Logo discorrer sobre alguns estudos nesse contexto ajuda a identificar
0s materiais que foram utilizados para sua confecgéo.

As técnicas mais recentes sdo a incorporacdo de alguns materiais em matrizes
tradicionais como uma forma de melhorar o fluxo, seletividade etc. (Zanatta, 2018) traz o estudo
da possibilidade da elevacdo da seletividade com a incorporacédo de nanocristais de celulose em
membranas de polidimetilsiloxano — PDMS e reticuladas com tetraetoxissilano - (TEOS) na
pervaporacdo etanol/agua (EtOH/H20). Essa tecnologia € denominada de nanocompésitos
poliméricos, ja que a matriz continua é de polimero e ha particulas dispersas com dimensao
nanométrica sobre esta. Esses materiais dispersos visdo melhorar as propriedades mecanicas e
térmicas da membrana.

E o segundo trabalho que tem um destaque nessa area e foi escolhido pelo autor, se trata
do estudo de membranas para solugdes (EtOH/H20) dos autores Contino, Aguiar, Gomes
(2020) que levantou a possibilidade de utilizar a membrana PVA/SiO2 com o precursor TEOS.
Os ensaios de Zanatta (2018) foi realizado em uma solugdo composta em massa de 5% de alcool

etilico P.A e 95% de agua. A temperatura de alimentag&o foi de 30 °C. J& os ensaios de Contino,
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Aguiar, Gomes (2014) foram feitos com uma solucdo aquosa de 20% de etanol em massa e 50
°C.

Em seu trabalho, Zanatta (2018) aborda como as membranas de nanocompositos
poliméricos sdo amplamente utilizadas no processo de pervaporacdo devido a varias vantagens,
incluindo suas caracteristicas de baixo custo, facilidade de processamento, estabilidade
mecanica e a habilidade de ajustar suas propriedades de transporte conforme necessario. Apesar
disso, essas barreiras apresentam algumas limitac6es, como baixo desempenho na resisténcia a
contaminacdo, restricdes em termos de estabilidade quimica e térmica, além do compromisso
inerente entre a permeabilidade e a seletividade.

Em contrapartida, as barreiras inorganicas oferecem diversas vantagens notaveis, como
maior estabilidade quimica e térmica, resisténcia superior ao inchaco provocado pelos solventes
e caracteristicas mecéanicas mais robustas. Elas tém exibido desempenho satisfatério em
temperaturas elevadas e em variadas composicdes e concentracdes de solucdes de alimentacao.
No entanto, hd algumas desvantagens associadas a essas barreiras, como dificuldades na
formacdo da camada, fragilidade e desafios no processo de fabricacdo em grande escala e sem
imperfeicdes (Martinez; Sanz; Beltran, 2013).

As membranas hibridas emergem como uma op¢do promissora, pois mesclam as
vantagens mais proeminentes das membranas poliméricas e inorganicas/hibridas. Estas
membranas tém sido objeto de pesquisa e possuem caracteristicas tipicas da abordagem 4M:
interacdes multiplas, estruturas multiescala, multifasicas e mdaltiplas funcionalidades. A
inclusdo de diferentes tipos de interacbes entre a matriz polimérica e 0s materiais de
preenchimento, tais como ligacdes de hidrogénio, interagdes m-m, forcas de van der Waals,
ligacdes covalentes ou ibnicas, contribui para as propriedades distintas das membranas hibridas.
Estas membranas exibem estruturas que abrangem desde a escala nanométrica até a
macroscépica, constituidas por fases poliméricas, inorganicas e uma interface polimero-
inorganico. A combinagéo de diferentes polimeros e materiais de preenchimento confere uma
gama diversificada de funcionalidades a essas membranas (Cheng et al., 2017).

Na especificidade do processo de pervaporagdo, foram desenvolvidas membranas
hidrofébicas com a utilizacdo do elastémero polidimetilsiloxano (PDMS), o qual figura entre
os polimeros mais amplamente empregados. Ademais, outros polimeros hidrofébicos, como o
polifluoreto de vinilideno (PVDF), o polimero de micro porosidade intrinseca 1 (PIM-1) e 0
politrimetilsililpropino (PTMSP), também tém sido utilizados, embora em menor frequéncia.

A Figura 6, a sequir, ilustra a estrutura quimica desses polimeros hidrofébicos (LI et al., 2013)
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Figura 6 - Polimeros hidrofébicos mais comuns na fabricacdo de membranas empregadas no processo
de pervaporacao.
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Fonte: Adaptado ONG (2016).

O polidimetilsiloxano - PDMS é um material extensamente pesquisado e
frequentemente utilizado como referéncia nesta aplicacdo, devido a diversas vantagens que
oferece. A sua acessibilidade financeira € um elemento de relevancia significativa, tornando-o
atrativo para varias aplicagdes. Além disso, 0 PDMS é conhecido por ser biocompativel, o que
o torna adequado para uso em diferentes contextos biomédicos. Sua facilidade de producéo,
baixa toxicidade e a capacidade de ser manuseado com facilidade a temperatura ambiente
também contribuem para sua popularidade.

Formado por uma sequéncia de ligagdes Si-O com grupos metila substituindo-os, o
PDMS exibe uma configuracdo que atribui notavel maleabilidade ao composto (RAO et al., 2007).
As membranas construidas a partir de PDMS sdo produzidas por meio do processo de
reticulagdo, sendo comum que apresentem um fluxo de permeacéo relativamente menor. Elas
tém se evidenciado nos procedimentos de pervaporacdo, notavelmente quando abordamos a
segregacdo ou recuperacdo de alcoois, conforme citado em maltiplos estudos.

Pesquisas conduzidas por Garcia et al. (2008) delinearam que membranas hidrofobicas
de PDMS apresentam maior permeabilidade a compostos organicos em comparagdo a agua,
resultando em uma diminui¢do na concentracdo desses compostos na camada limite liquida e
originando o fendmeno de polarizagdo por concentracdo. De acordo com o modelo de
resisténcias em série, quando a resisténcia da camada limite € predominante, a transferéncia de
massa através da membrana cresce em proporcdo ao aumento da vazdo, devido a reducéo da

espessura da camada limite. No entanto, quando as condic¢@es hidrodindmicas séo otimizadas,
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a resisténcia da membrana se torna o fator critico no processo de separacdo por pervaporacao
(Ong et al., 2017; Cheng et al., 2017; Li et al., 2010; Peng et al., 2010).

A pervaporacdo se evidencia como uma alternativa viavel para eliminar compostos
organicos de solucdes aquosas, especialmente quando a concentracdo destes compostos €
relativamente baixa. Ao contrario da desidratacdo, a remogdo de compostos organicos diluidos
de solucgdes aquosas requer a permeacdo preferencial de compostos organicos com moléculas
maiores por meio da membrana. Nesse sentido, para esse propdsito, as membranas devem ser
confeccionadas a partir de materiais organofilicos ou hidrofobicos, com o intuito de ampliar a
afinidade dos compostos organicos em relacéo a elas. A inclusdo de materiais inorganicos ou
hibridos apropriados na matriz polimérica pode ampliar tanto a seletividade da solubilidade
guanto a seletividade da difusdo dos componentes através das membranas. Essa seletividade da
solubilidade beneficia as moléculas que possuem forte afinidade pelos materiais das
membranas. Portanto, inimeras investigacfes nesse campo tém como objetivo aprimorar a
seletividade em relacdo a componentes especificos ou aperfeicoar as caracteristicas de
fabricacdo das membranas (Nour et al., 2012).

A inclusdo de materiais inorganicos ou hibridos apropriados na matriz polimérica pode
ampliar tanto a seletividade da solubilidade quanto a seletividade da difusdo dos componentes
através das membranas. Essa seletividade da solubilidade beneficia as moléculas que possuem
forte afinidade pelos materiais das membranas. Portanto, inimeras investigacdes nesse campo
tém como objetivo aprimorar a seletividade em relacdo a componentes especificos ou

aperfeicoar as caracteristicas de fabricacdo das membranas (Nour et al., 2012).
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4 METODOLOGIA

4.1 0 METODO DE PESQUISA

O método de pesquisa adotado neste estudo é a pesquisa bibliografica, que consiste em
colocar o pesquisador em contato com o material cientifico escrito disponivel sobre o tema
(Prodanov et al., 2013). Os autores também colocam que as pesquisas cientificas que se baseiam
unicamente na pesquisa bibliografica, inferem no recolhimento de informacdes ou
conhecimentos prévios sobre o problema a respeito do qual se procura a resposta a partir de
referéncias tedricas publicadas. E, corroborando a isso, para Gil (2010), os exemplos mais
caracteristicos desse tipo de pesquisa sdo sobre investigacfes sobre ideologias ou aquelas que
se propdem a andlise das diversas posicdes acerca de um problema.

O presente trabalho consiste, portanto, numa abordagem bibliogréfica, analisando-se
cinco estudos obtidos na literatura académica: uma tese de po6s-graduacdo, dois trabalho de
conclusdo de curso e dois artigos técnico-cientificos — os quais foram considerados os mais
relevantes apos selecdo e fichamento do material de pesquisa, estudos estes que, comparados
entre si, se revelaram importantes para apontar tendéncias, identificar oportunidades e fatores

para a pervaporacao como método alternativo na separagdo do etanol.

4.2 ETAPAS DO ESTUDO

O estudo foi realizado em 3 etapas: (i) planejamento dos casos; (ii) coleta de dados; (iii)
analise dos dados. Com toda a literatura analisada, foi possivel analisar variadas técnicas do
processo de pervaporacao, diferentes das técnicas tradicionais, que possibilitassem menor
impacto ambiental, energético e econdmico.

Esta pesquisa buscou, tanto o que é comum quanto o que €é particular em cada trabalho
escolhido e o resultado final mostrou uma analise original em decorréncia de um ou mais

aspectos para 0s casos estudados.
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4.2.1 Planejamento dos Casos

Foi realizado um planejamento dos casos a serem estudados com base nos conceitos
fundamentais apresentados na Revisdo Bibliografica deste trabalho. A selecdo dos casos de
estudo restringiu-se as pesquisas baseadas na separacdo de etanol através do processo de
pervaporagdo com a utilizagdo de membranas, hibridas ou mistas. Os trabalhos escolhidos néo
sO possuem diferentes graus de complexidade, como também diferentes metodologias de

pesquisa.

4.2.2 Coleta de Dados

O acesso a bibliografia foi feito eletronicamente em bancos de dados publicos nacionais
e internacionais - SCIELO, Google Scholar, Biblioteca Digital de Teses e Dissertacdes da USP
e Biblioteca Digital Brasileira de Teses - utilizando-se as palavras-chave “pervaporagdo”,
“membranas hibridas”, “membranas mistas” e “etanol”, selecionando-se as analises realizadas
majoritariamente no Brasil. A busca delimitou-se a teses e artigos dos Ultimos dez anos. Foi
feita entdo, a leitura dos titulos e resumos para caracterizar quais teses eram relacionadas ao
tema, ou seja, pesquisas que pudessem apoiar a analise da pervaporacdo como método

alternativo viavel na separacédo do etanol.

4.2.3 Analise de Dados

Usou-se de maneira direta ou indireta na pesquisa o cruzamento de dados, de
investigador, de teoria e de métodos. De dados, pois trata das diferentes dimens@es de tempo,
de espaco e de nivel analitico, a partir dos quais buscou-se as informacdes para a pesquisa. De
investigadores, pois envolveu pessoas de diferentes areas do saber e agentes de diferentes
paises. De teoria, pois pressupde a abordagem dos objetos de pesquisa por perspectivas
conceituais e tedricas diferentes. De métodos, pois foram utilizados diferentes métodos de
investigacdo para a coleta de dados e analise nos objetos em estudo.

Esta combinacdo de abordagens é denominada triangulagdo. Para Gunter (2006) a
triangulacdo é a utilizacdo de diferentes abordagens metodologicas do objeto empirico para
prevenir possiveis distor¢Bes relativas tanto a aplicacdo de um Unico método quanto a uma

Unica teoria ou um pesquisador. Encontrou-se na técnica o apoio para realizacdo deste trabalho.
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Denzin e Lincoln (2006) afirmam que as pesquisas qualitativas ndo privilegiam esta ou
aquela estratégia de anélise e que é dificil enquadra-las em um dnico terreno de discussdes. “Os
pesquisadores qualitativos utilizam a analise semidtica, analise da narrativa, do contetudo, do
discurso, de arquivos e a fonémica e até mesmo as estatisticas, as tabelas, os graficos e 0s
nameros.” (DENZIM e LINCOLN, 2006, p.20). Para eles, a triangula¢éo € um caminho seguro
para validagdo da pesquisa, e é a alternativa para se empreender multiplas préaticas
metodoldgicas, perspectivas e observadores em uma mesma pesquisa — 0 que garantiu rigor e
profundidade ao trabalho.

A andlise foi norteada pelo objetivo geral e objetivos especificos do trabalho.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PROCESSAMENTO DO ETANOL

O Brasil hoje é o segundo fornecedor global de etanol, entretanto, distante do primeiro,
Estados Unidos, que é o maior exportador e consumidor do mundo. A producéo americana tem
aumentado mais rapidamente do que a brasileira, e como a demanda cresce mais do que a
producéo, a importagdo eleva-se cada vez mais do etanol de milho dos Estados Unidos. Nos
ultimos anos, com a restricdo de deslocamento no mundo todo proveniente do episddio da
Covid19, houve um impacto repentino na demanda por combustiveis, algo que foi negativo
para o setor, ja que houve uma queda no pre¢o mundial do petroleo, o que faz a necessidade de
etanol diminuir, causando uma baixa nos pregos (Vidal, 2020). Assim, é possivel verificar pelos
dados da ANP, apresentado na Figura 6, que ainda ndo estamos com a maior producao de etanol
desde a pre pandemia.

Figura 7 - Produgdo de Etanol no Brasil
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Fonte: ANP (Agéncia Nacional de Petréleo)

Porém observa-se um aumento pela demanda do etanol anidro, até mais elevada do que
pré pandemia. O etanol é produzido numa mistura aquosa diluida, e para obter o alcool anidro
€ preciso 0 processo continuar com mais uma etapa de separacdo mais criteriosa fazendo com

que o percentual de agua esteja 0 mais baixo possivel (Solomons; Fryhle, 2001).
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Figura 8 - Etapas de produgéo de etanol
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Fonte: Autoria propria.

O etanol é produzido majoritariamente no Brasil via fermentacdo de matérias-primas
com abundancia em agUcares com destaque para a cana-de-agucar. Na Figura 8 mostrada tém-
se um fluxograma tipico dessa estrutura para a producao do etanol hidratado e o anidro. Este
ultimo é acompanhado por mais uma etapa de destilacdo para remocao ainda maior da agua.
Por isso estudos vem sendo desenvolvidos para agregar uma maior eficiéncia energética no
processo, melhorando a remocéo de agua e causando menores impactos ambientais e produgéo
de rejeitos comparados aos processos tradicionais que sdo destilacdo azeotrdpica, destilacdo

extrativa e peneira molecular (Santos et al., 2021)
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5.2 MEMBRANAS HIBRIDAS EM PROCESSO PERVAPORACAO PARA ETANOL

A seguir serdo contextualizados e comentados cinco trabalhos académicos de relevancia
que foram pesquisados, com o objetivo de ilustrar diferentes casos praticos do impacto da
utilizacdo de membranas hibridas em processos de pervaporagdo de etanol. Os cinco
documentos estudados foram: (i) Zanatta (2018), que estudou o impacto da incorporacgéo de
nanocristais de celulose em membranas de PDMS/TEOS em processos de pervaporacao; (ii)
Aguiar et al. (2014), que abordou sobre a utilizacdo de membranas de PVA e silica para
aplicacdo em célula a combustivel de alimentacdo direta de alcool; (iii) Nebenzahl (2018), que
estudou a influéncia da suplementacdo de membranas para a producéo do etanol; (iv) Nogueira
(2016), que descreveu um método de separacdo alternativo atraveés do dimensionamento do
maodulo de membranas na obtencédo do etanol anidro; e (v) Amrei et al. (2019), que analisou um
método de producdo de etanol de alto rendimento através da utilizacdo de membranas mistas

no processo de pervaporacao.

5.2.1 Detalhamento dos trabalhos escolhidos

Nanocristais de celulose em membranas de PDMS/TEQS

Zanatta (2018) realizou um estudo do aumento da seletividade com a incorporagao de
nanocristais de celulose em membranas de polidimetilsilozano - PDMS e reticuladas com
tetraetoxissilano - (TEOS) para a separacdo de etanol/agua (EtOH/H20) pelo processo de
pervaporacgdo. Para tal, foi feita uma comparacdo estatistica dos efeitos das combinacfes das
variaveis independentes: (i) razdo PDMS/TEQOS (variando amostras em 80/20, 65/35 e 50/50%
em massa); (ii) concentracdo dos nanocristais de celulose (CNC) (variando amostrasem 1, 3 e
5% em massa); e (iii) temperatura (variando amostras em 40, 50 e 60°C).

O estudo de Zanatta (2018) teve como finalidade produzir uma nova membrana com
adicdo de nanocristais de celulose, avaliar o seu comportamento e sua eficiéncia, para tal fim.
O autor descreve que as membranas foram caracterizadas por diferentes técnicas, como o grau
de inchamento, termogravimetria (TGA), espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier com refletancia total atenuada (FTIR — ATR), angulo de contato, ensaios mecanicos,
microscopia eletronica de varredura (MEV), testes de permeabilidade e seletividade.

Foi utilizado no preparo das membranas o poli(dimetilsiloxano) — PDMS, com
terminac&o em hidroxila e com viscosidade de 2550-3570 cSt. O tetraetoxissilano (TEOS) 98%,

o catalisador dibutildilaurato de estanho (Sn) e o alcool isopropilico P.A.
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Os nanocristais em solucgéo (88-99%), obtidos a partir de fibras de eucalipto (Eucalyptus
grandis), foram adquiridos previamente hidrolisados (via &cida) pelo grupo de estudo dos
autores e sonicados com alcool isopropilico.

A metodologia de superficie de resposta (RSM) foi empregada para definir os melhores
pardmetros na sintese das membranas nanocompositas. As varidveis de processo estudadas
foram razdo PDMS/TEQS (% em massa), concentracao de nanocristais de celulose de eucalipto
(CNC) (% em massa) e temperatura do processo de sintese (°C). As variaveis de resposta foram
0 angulo de contato (°) e a resisténcia mecanica (N). Uma andlise estatistica dos dados
experimentais com nivel de confianca de 95% (p < 0,05) foi realizada e 0 modelo proposto para
0 ajuste foi validado pela anélise de variancia (ANOVA).

As melhores membranas, segundo o angulo de contato e a resisténcia mecanica, foram
empregados nos testes de permeabilidade e de seletividade. Também foi utilizada uma
membrana comercial composta plana, com camada seletiva de poli(dimetilsiloxano) — PDMS,
com caracteristicas organofilicas, em suporte de politereftalato de etileno (PET).

Para os testes de permeacdo e para a determinacdo da seletividade das membranas foi
utilizada uma solucdo padréo constituida de 5% de alcool etilico P.A e 95%, em massa, de agua
ultrapura. Os testes foram conduzidos em sistemas de pervaporagdo em escala de bancada. O
permeado foi recolhido em cristalizadores operados em paralelo, imersos em nitrogénio liquido.
A seletividade das membranas foi determinada pelo indice de refracdo, através de um
refratdmetro digital, na temperatura de referéncia de 20 °C, com a finalidade de quantificar o
etanol.

Os resultados obtidos por esta autora indicaram que a CNC foi a variavel que influenciou
de forma significativa no aumento da polaridade das membranas nanocompositas. Quanto a
resisténcia mecanica, todas as variaveis estudadas e a interacdo entre elas, com excecdo da CNC
e da interacdo razdo PDMS/TEOS com a temperatura, apresentaram efeitos significativos. O
ensaio composto por 50/50% em massa de PDMS/TEOS, 1% de CNC e a temperatura de 60°C,
apresentou um melhor desempenho para a seletividade, mostrando que de fato a membrana
nanocomposita é eficiente para a separacao de EtOH/H>0O (Zanatta, 2018).

Em resumo, Zanatta (2018) mostrou que a adi¢do dos nanocristais de celulose nas
membranas poliméricas de PDMS/TEQS, contribui de forma eficaz para o aumento da
seletividade na separacdo do etanol, uma vez que resultou em uma maior polaridade e no
aumento da resisténcia mecanica. A autora considera os resultados satisfatorios nas condi¢Ges

testadas e comenta também que ha viabilidade da sua pesquisa para aplica¢do industrial.
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Membranas de PVA e silica para aplicacdo em célula a combustivel

Aguiar et al. (2014) apresentaram comparativamente membranas de PVA/Silica que
foram sintetizadas atraves do processo sol-gel em condicdes acidas, sendo TEOS utilizado
como precursor em concentracdes de 5 a 30% em dois grupos distintos. A analise objetivou
uma membrana com boa condutividade protonica e a reducao do fluxo permeado de alcool. Os
autores desenvolveram membranas de PVA/SiO2 através do processo sol-gel e avaliaram as
suas propriedades quanto ao grau de inchamento, permeabilidade em agua e em etanol,
condutividade protonica e estabilidade térmica.

E descrito pelos autores que nos experimentos, 7% em massa de PVA foram dissolvidos
em agua deionizada a 100 °C por aproximadamente 30 min. Em seguida, foi adicionado o
precursor TEOS em quantidades variadas. O segundo grupo foi composto por, além do PVA e
do precursor, 12% em massa de HPW em relacdo a massa de TEOS.

A espectrometria no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi realizada
com as amostras através do acessorio de Reflectancia Total Atenuada (ATR), na faixa do
espectro analisada foi de 4000 a 500 cm™. Esta técnica foi utilizada para a verificagdo da
presenca dos grupamentos funcionais dos componentes individuais nas membranas hibridas e,
com isso mostrar a ocorréncia de reacao de reticulacdo entre a matriz de PVA e asilica.

As membranas foram cortadas em discos do mesmo tamanho e entdo foram secas e
pesadas para obter o peso seco (PS). Em seguida, cada disco de membrana foi imerso em agua
deionizada e em solucdo de etanol 20%, separadamente. O teste foi feito a 30 °C e a 60 °C.
Apbs o periodo de 26 h as amostras foram pesadas novamente para ter o peso imido (PU) e foi
calculado o teor de &gua e de etanol sorvido (TS) pela membrana.

Para a pervaporagdo utilizou-se um equipamento montado no laboratério. Nele, a
membrana, cortada em disco, foi colocada dentro da célula onde a face superior é
constantemente alimentada por uma solugdo aquosa de etanol ou &gua deionizada, e a face
inferior € submetida a vacuo constante para que ocorra a permeacdo. O vapor permeado pela
membrana é condensado e recolhido em frascos imersos em nitrogénio liquido. O ensaio foi
realizado com o fluxo de 4gua e também com uma solugdo aquosa de etanol 20% em massa a
temperatura de 50 °C.

As membranas foram previamente condicionadas em agua deionizadaa 60 °C por1he
em seguida foram dispostas entre dois eletrodos de grafite. O conjunto membrana/eletrodo foi
colocado dentro de uma célula de aco inoxidavel. A célula foi colocada na estufa e as anélises

foram realizadas nas temperaturas de 30 e 60 °C.
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Os resultados de Aguiar et al. (2014) mostraram que a incorporacéo de silica favoreceu
para que houvesse uma menor absorcao de agua em relacdo & membrana de PVA pura, fazendo
com que essas membranas se mostrassem mais seletivas ao fluxo de solucéo de etanol. A maior
quantidade de HPW utilizada no trabalho foi 3,93%, o que, segundo o0s autores, provavelmente
tenha sido uma quantidade pequena e as bandas caracteristicas do HPW ficaram suprimidas
pelas bandas do PVA.

Para o trabalho ndo foi utilizado nenhum solvente toxico, a quantidade de particulas
utilizadas foi reduzida em comparacdo a trabalhos similares, e ndo houve necessidade de
sulfonacdo do polimero (Aguiar et al., 2014). As membranas desenvolvidas apresentaram
caracteristicas de adsorcao e pervaporacdo melhores que as membranas de PVA puro, indicando
a ocorréncia de reticulacdo e formacdo de membranas hibridas. Entretanto, Aguiar et al. (2014)
comenta que para aplicacdo como eletrolito de célula a combustivel, ainda é necessario
investigar outras formas de aumentar a condutividade sem prejudicar a estabilidade

dimensional.

Suplementacdo de membranas para a producao do etanol

O objetivo geral da pesquisa de Nebenzahl (2018) foi estudar a pervaporacao utilizando
uma membrana de quitosana para a remocdo do etanol do caldo fermentado sem afetar as
caracteristicas do meio de cultivo. Foram realizados trés experimentos com dois diferentes
métodos, um apenas a partir da fermentacdo do melaco por Saccharomyces cerevisiae e outro
utilizando uma suplementagdo do melaco com nitrogénio, com o intuito de produzir etanol por
fermentacdo em condigdes Gtimas e extrai-lo desse meio utilizando o processo de pervaporacao.
Os experimentos seguiram a sequéncia geral descrita a seguir: (i) fermentacao; (ii) filtracdo e
microfiltracdo; (iii) fabricacdo de membranas; (iv) pervaporacao; e (v) analise e caracterizacao.

Para o preparo do meio de cultivo utilizou-se melago produzido artesanalmente, dgua
destilada e sulfato de amdnia. Como um pre-tratamento para o processo de pervaporagéo, foram
realizadas uma pré-filtracdo seguida de microfiltracdo, ambas a vacuo. Para o processo de
pervaporagdo, foi utilizada uma membrana hidrofébica de quitosana fabricada no laboratorio
do autor.

Como suporte para as membranas foi utilizado um n&o-tecido de membranas de osmose
inversa comerciais descartadas, apds remocéo da camada seletiva de poliamida. O processo de
pervaporacdo foi realizado em um sistema de bancada.

Foram realizadas andlises de composi¢do e concentragdo das substancias em varias
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etapas da fermentacdo, antes e apds a pervaporacao, para avaliar a seletividade da membrana e
a eficiéncia de separacdo. A membrana também foi analisada tanto antes, quanto apo6s o
processo de remocdo do etanol para verificar possiveis alteracdes devido ao contato com a
solucdo de alimentacdo. As membranas utilizadas na pervaporacdo foram analisadas por
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier.

Amostras do fermentado, da alimentacdo antes e apds a pervaporagédo e dos permeados
coletados durante cada experimento para avaliagdo da concentracdo de acucares e etanol. A
afinidade das membranas em relacdo a agua e ao etanol foi avaliada através de medidas de
angulo de contato, utilizando-se o método da gota séssil.

Nebenzahl (2018) comparou ambos os métodos e ao final demonstrou uma maior
eficiéncia quando houve a suplementacdo, a qual melhorou em até duas vezes a producao do
etanol. As membranas foram seletivas para o etanol e a sua remocdo foi possivel sem a
utilizacdo de altas temperaturas, garantindo a qualidade do fermentado e sem alteragdo nas
concentracOes de acucares da alimentag&o.

A aplicacdo técnica foi comprovada, mas a autora destacou que seria necessario que
houvesse uma pré-filtracdo eficaz com uma membrana de microfiltracdo para a retirada de
leveduras e diminuicdo de incrustacdes. E para trabalhos futuros, sugeriu o cultivo utilizando
um biorreator com membranas, contendo um sistema de microfiltragdo/pervaporacao acoplado

para a remocao continua de etanol durante o processo (Nebenzahl, 2018).

Método de separacédo alternativo para obtencdo do etanol anidro

Nogueira (2016) estudou a pervaporagdo como um método de separac¢do alternativo para
obtencg&o do etanol anidro a partir do etanol hidratado, realizando para isto o dimensionamento
do modulo de membranas necessario para tratar etanol hidratado. Foi realizada uma analise
técnico-econdmica e 0 moédulo dimensionado demonstrou ser viavel na substituicdo da
destilacdo azeotropica e da destilagdo extrativa. A base comparativa utilizada para a analise do
investimento foram simulacdes de duas técnicas de separacdo comuns na industria: (i) a
destilacdo extrativa com monoetilenoglicol; e (ii) a destilagdo azeotropica heterogénea com
cicloexano.

O autor discorre em sua pesquisa que, de modo a calcular os custos operacionais das
destilacdo extrativa e azeotropica, simulou-se 0s respectivos processos de purificagdo em um
simulador comercial. A destilacdo azeotrdpica foi simulada utilizando como agente de arraste

o cicloexano, com a finalidade de processar 16,1 t/h de etanol hidratado, obtendo-se etanol
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anidro 99,5%. A destilacdo extrativa, por sua vez, foi simulada utilizando-se como solvente
extrator o monoetilenoglicol, com a finalidade de, também, processar 16,1 t/h de etanol
hidratado em etanol anidro.

A principio, fez-se um comparativo entre ambos 0s processos na obtencdo do etanol
anidro com simulagdes comparativas entre 0s volumes de producgéo de etanol anidro, bem como
as respectivas purezas e 0s consumos especificos de etanol hidratado.

De modo a dimensionar um modulo de pervaporacdo para desidratacdo do etanol
hidratado e avaliar técnico-economicamente a viabilidade de substituicdo das destilacéo
extrativa e azeotropica por esta operacdo unitaria, realizou-se uma modelagem do fenémeno de
transporte que ocorrem na pervaporacao através de uma membrana assimétrica comercial e
estimou-se 0 custo operacional, o custo de aquisicdo e ganhos potenciais desta substituicéo,
calculando-se o tempo de retorno do investimento.

O modelo de Rautenbach foi utilizado para o dimensionamento de membranas para
pervaporagdo, propondo uma alternativa confidvel para o calculo da area efetiva de membranas,
apoiando-se ndo s6 em resultados experimentais confiaveis, como também em uma teoria
fenomenoldgica.

Através de modelagem, o autor dimensionou um arranjo de pervapora¢do com um total
de 6 modulos em série para a desidratacdo de 16,1 t/h de etanol hidratado 93%, determinando-
se seu custo de aquisicdo e operacdo. Foram avaliados comparativamente para a destilagéo
extrativa e azeotrdpica os possiveis ganhos da implementacdo dos modulos de pervaporacgéo, o
custo operacional, a producdo de etanol anidro, o consumo especifico de capital, o consumo de
matéria prima e de vapor.

O autor descreve um potencial economia de vapor ao comparar a pervaporagao com as
destilacbes, mostrando um consumo aproximadamente 6 vezes menor em relacdo a extrativa e
24 vezes menor do que a azeotrdpica. Avaliando o custo operacional, obteve-se uma economia
de 6,756 e 41,784 k$/t de etanol anidro produzido, ao substituir as destilacdo extrativa e
azeotropica, respectivamente, pelo arranjo de modulos dimensionados.

Quanto ao tempo de retorno do investimento, considerou-se uma producdo base de 130
kt/ano de etanol anidro e foi observado um tempo de retorno relativamente elevado para a
substituicdo da destilacdo extrativa. Isto € devido ao menor consumo de vapor desta em relacéo
a destilacdo azeotropica, 0 que leva a menor margem de ganhos quando comparado ao custo
operacional dos modulos de membranas.

Uma vez que dois pardmetros essenciais para a analise econémica foram estimados

(custo do vapor e vida util da membrana), Nogueira (2016) realizou uma analise de
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sensibilidade do efeito destes no tempo de retorno do investimento nos médulos. Os aumentos
no custo do vapor favorecem o tempo de retorno para ambos 0s casos de substitui¢do, uma vez
gue aumentam a margem de ganho. A vida Util da membrana possui grande efeito na
substituicdo da destilacdo extrativa, sendo possivel até a inviabilizacdo com uma vida util
inferior a 4 anos.

As simulagdes possibilitaram, portanto, verificar uma estimativa do custo operacional e
assim avaliar os ganhos da utilizacdo da pervaporagéo. O autor ressaltou, porém, que embora a
membrana selecionada apresentasse uma boa seletividade, havia um fluxo relativamente baixo.
Nogueira (2016) comentou que aplicagdes de membranas com maior fluxo e menor fator de
separacdo, poderiam diminuir o investimento, mesmo gerando um permeado mais rico em
etanol, que poderia ser retornado a coluna de destilacdo na qual o etanol hidratado € obtido,
caracterizando este processo como uma separacao hibrida de pervaporacéo e destilacao.

O modulo dimensionado demonstrou-se viavel na substitui¢do da destilacdo azeotropica
e da destilacdo extrativa, apresentando um tempo de retorno do investimento relativamente

baixo apesar do investimento (Nogueira, 2016).

Producéo de etanol através da utilizacdo de membranas mistas no processo de pervaporacao

No trabalho de Amrei et al. (2019), um biorreator de membrana de pervaporagéo
(PVMBR) com uma nova membrana perm-seletiva de etanol foi usado para obter a producéo
de etanol com alto rendimento. Para esse fim, o etanol produzido por Saccharomyces cerevisiae
a partir de glicose e separado por meio de pervaporacdo foi realizado usando um meio de
polidimetilsiloxano (PDMS) hidrofobico denso com membrana de matriz mista de nanotubos
de carbono e dxido de grafeno (CNT-GO) com membrana de matriz mista. Diferentes
porcentagens de CNT-GO (0, 0,25, 0,5, 0,75 e 1) foram carregadas na matriz de polimero. As
membranas sintetizadas foram analisadas usando Microscopia Eletr6nica de Varredura de
Emissdo de Campo (FESEM), Microscopia de Forca Atdmica (AFM), Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e Difragdo de Raios X (XRD).

A XRD foi realizada para determinar o grau de cristalinidade. Ja a FTIR foi usada para
caracterizar as membranas sintetizadas de PDMS e nanocompositos de PDMS/CNT-GO na
faixa de 400-4000 cm-1. As superficies das membranas foram caracterizadas por meio de AFM.
A FESEM foi realizada para investigar a superficie e a secdo transversal das membranas. A
molhabilidade da membrana foi investigada medindo-se o angulo de contato com um medidor

de angulo de contato dptico.



46

A alta seletividade de etanol foi comprovada por Amrei (2019), a qual foi indicada a
dispersdo ideal das nanoparticulas a 0,75% de carga e a rugosidade ideal da superficie da
membrana nessa porcentagem. Os resultados mostraram também que a produgdo maxima de
etanol no PVMBR foi alcancada apds 44 horas. A concentracdo de etanol no lado do permeado

foi de até 26 vezes superior.

5.2.2 Consideracdes e comentarios sobre os trabalhos escolhidos

O Quadro 2 resume 0s aspectos gerais das pesquisas de cada trabalho selecionado para
estudo.

Quadro 2 - Aspectos Gerais dos Trabalhos Selecionados para o Estudo

Autor/Autores Aspectos Gerais

Zanatta (2018) | Objetivo: Produzir uma nova membrana com adi¢éo de nanocristais de celulose e
avaliar o seu comportamento e sua eficiéncia.

Tipos de membrana: Membranas de polidimetilsilozano - PDMS e reticuladas com
tetraetoxissilano - (TEOS).

Variéveis/processos: Razdo PDMS/TEOS, concentracdo dos nanocristais de
celulose (CNC) e temperatura.

Resultado: A adigdo dos nanocristais de celulose nas membranas contribui de
forma eficaz para 0 aumento da seletividade na separacdo do etanol.

Aguiar et al. | Objetivo: Produzir uma membrana com boa condutividade protonica e a redugao
(2014) do fluxo permeado de &lcool.

Tipos de membrana: Membranas de PVVA/Silica sintetizadas pelo processo sol-gel
em condigdes acidas.

Variaveis/processos: Grau de inchamento, permeabilidade em agua e em etanol,
condutividade proténica e estabilidade térmica.

Resultado: A incorporagdo de silica fez com que essas membranas se mostrassem
mais seletivas ao fluxo de solucéo de etanol.

Nebenzahl Objetivo: Estudar a pervaporacdo comparativamente entre dois processos sem
(2018) afetar as caracteristicas do meio de cultivo.

Tipos de membrana: Membrana de quitosana.

Varidveis/processos: fermentacdo do melago por Saccharomyces cerevisiae e
fermentacdo com suplementacdo do melaco com nitrogénio.

Resultado: A suplementacdo melhorou em até duas vezes a producédo do etanol e
a remocdo das membranas foi possivel sem a utilizagdo de altas temperaturas,
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garantindo a qualidade do fermentado e sem alteracdo nas concentraces de
acucares da alimentagéo.

Nogueira (2016) | Objetivo: analise técnico-econbmica da pervaporagdo como um método de
separacdo alternativo para obtencdo do etanol anidro a partir do etanol hidratado.

Tipos de membrana: Membrana assimétrica comercial.

Variaveis/processos: Destilagdo extrativa com monoetilenoglicol e destilacdo
azeotrdpica heterogénea com cicloexano.

Resultado: O moédulo dimensionado demonstrou-se viavel na substituicdo da
destilacdo azeotrdpica e da destilacdo extrativa, apresentando um tempo de retorno
do investimento relativamente baixo apesar do investimento.

Amrei et al. | Objetivo: Obter a producéo de etanol com alto rendimento através de um biorreator
(2019) de membrana de pervaporacdo (PVMBR).

Tipos de membrana: Membrana de matriz mista de nanotubos de carbono e éxido
de grafeno (CNT-GO).

Variaveis/processos: Destilacdo extrativa com monoetilenoglicol e destilacdo
azeotrdpica heterogénea com cicloexano.

Resultado: A concentracdo de etanol no lado do permeado foi de até 26 vezes
superior e a producdo maxima de etanol no PVMBR foi alcangada apés 44 horas.

Fonte: Autoria propria.

Zanatta (2018) apresentou, assim como Nebenzahl (2018), um trabalho robusto, com as
revisdes bibliograficas mais extensas dentre os trabalhos analisados. Ambas as teses trouxeram
importantes elucidacdes sobre o tema, embasando as pesquisas na comparacdo de diferentes
cenarios. Nas conclusdes, as pesquisadoras também adicionam sugestdes para a realizacao de
trabalhos futuros, assim como Nogueira (2016). Aguiar et al. (2014) e Amrei et al. (2019)
possuem trabalhos mais reduzidos, uma vez que foram obtidos a partir de revistas indexadas,
porém com a mesma complexidade e relevancia.

Zanatta (2018), além de ter analisado muitas amostras, utilizou-se do método estatistico
ANOVA para comparar os valores entre si e entender qual o impacto de cada variavel na
pesquisa de acordo com os resultados esperados. Aguiar et al. (2014) fizeram uma pesquisa
proxima a linha de Zanatta (2018), com membranas também sintetizadas através do processo
sol-gel e demais variaveis semelhantes, embora tenham utilizado menos amostras,
possibilitando assim uma compara¢do com numero limitado de cenarios. Ambos comentaram
sobre a possibilidade de o aspecto dimensional da membrana impactar na pesquisa, sendo esta
uma consideracao a ser levada em conta para pesquisas futuras.

Tanto Zanatta (2018), quanto Aguiar et al. (2014) conduziram estudos com o intuito de
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provar que a manipulagdo de membranas aumenta a eficacia para o processo de separagdo do
etanol. Ambos os estudos caracterizaram as membranas por diferentes técnicas, entretanto
ambos realizaram suas pesquisas em escala de bancada - fazendo com que a consideracdo
relevante a se fazer para estes casos seja a necessidade de investigar a real escalabilidade das
pesquisas para aplicacdo industrial, além de mapear em maior grandeza os riscos de se alterar
uma variavel sem prejudicar a estabilidade das demais.

Nebenzahl (2018) traz uma vertente importante que ndo foi avaliada nas demais
pesquisas: 0 objetivo da autora, além de estudar a utilizacdo de membranas para o processo de
separagdo do etanol, foi a realizacdo de seu estudo sem afetar as caracteristicas do meio de
cultivo. Isso pode ser especialmente importante para determinados segmentos industriais nos
quais ndo so o etanol é utilizado como produto ao final do processo. No entanto é destacado em
seu projeto que seria necessario que houvesse uma preé-filtracdo eficaz com uma membrana de
microfiltracdo para a retirada de leveduras e diminuicao de incrustagdes para que o0s resultados
fossem mais precisos. A autora demonstrou a aplicabilidade do método no processo
fermentativo, por exemplo, uma vez que ndo foi necessario o uso de altas temperaturas,
mantendo as caracteristicas da fermentacéo.

Nogueira (2016) trouxe um comparativo entre dois métodos e, diferente dos outros
autores, detalhou muito bem os impactos financeiros e diferentes cenarios de investimentos,
enriquecendo a viabilizacao da aplicabilidade da pesquisa. O autor comentou, por exemplo, que
a coleta de dados experimentais para a performance de membranas, em diversas temperaturas
e concentracdes de alimentacdo para a separacdo da mistura etanol-agua, ampliaria o leque de
opcodes para o investimento.

Nogueira (2016) diferente dos demais, tem a mais conceitual das analises, uma vez que
realizou mais simulacdes do que experimentos praticos em seu estudo. A grande vantagem de
sua andlise foi o fato de as simulagdes terem possibilitado ndo s6 demonstrar resultados quanto
a eficacia e viabilidade dos métodos escolhidos, mas também uma estimativa do custo
operacional dos processos de melhor desempenho. Os custos podem ser uma variavel também
determinante quando se busca avaliar os ganhos da utilizagdo da pervaporacdo e a sua real
aplicabilidade na inddstria. Além disso, as simula¢fes permitem um volume muito maior de
comparativos entre variaveis e poderiam ser um excelente proximo passo para as demais
pesquisas.

Percorrendo um raciocinio semelhante, Amrei et al. (2019), apesar de terem feito um
estudo menos extenso, podem, de certa forma serem considerados um meio termo entre as
pesquisas de Zanatta (2018), Aguiar et al. (2014), Nebenzahl (2018) e Nogueira (2016), uma
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vez que utilizaram equipamentos muito mais modernos em sua analise e também fizeram
simulacfes em softwares para avaliagdo de diferentes cenarios de desempenho.

Amrei et al. (2019) focaram suas anélises em fazer com que o método fosse aplicavel
para alta produtividade na separacdo do etanol. A niveis industriais, ultrapassar os limiares da
pesquisa propriamente dita e demonstrar a viabilidade financeira dos métodos traz um
acréscimo consideravel a relevancia dos trabalhos. Amrei et al. (2019) foram os Unicos
pesquisadores que trouxeram o comparativo de diferentes membranas e a analise de membranas
mistas e ndo somente o comparativo entre dois métodos de separacéo.

Além disso, nota-se que poucas sdo as consideracdes acerca da influéncia da espessura
das membranas no fluxo total e dos pardmetros operacionais do processo de pervaporacao, que
podem interferir tanto quanto as varidveis analisadas nos trabalhos. Além disso, foi utilizada
uma diversidade de métodos comparativos para as analises, mas ndo a modelagem matematica.
Essas consideragdes podem ser levadas em conta para a realizacdo de trabalhos futuros.

Ainda assim, todos os cinco trabalhos demonstram de maneiras distintas o aumento da
eficacia do processo de pervaporacdo com a utilizacdo das membranas, hibridas ou mistas, em
comparag¢do com métodos tradicionais de separacdo de etanol. Variar técnicas pode ndo so
permitir novos cenarios financeiros, como também a reticulacdo de diferentes tipos de
membranas com uma ampla gama de materiais, aléem de possivelmente reduzir impactos
ambientais, como comenta Aguiar et al. (2014). Conforme demonstrado nas literaturas
escolhidas, o desenvolvimento de outras técnicas, diferentes das técnicas tradicionais, pode
ampliar grandemente a eficécia e o potencial do processo de pervaporacao.

O Quadro 3 resume as comparacdes e consideragdes feitas nesta secao.

Quadro 3 - Resumo das Comparacdes e Consideracdes sobre os Trabalhos Selecionados para
0 Estudo.

Autor/Autores

Semelhancas

Diferencas

Zanatta (2018) e
Nebenzahl (2018)

Ambas realizaram extensas revisoes
bibliogréficas e comparagdes de
diferentes cenérios de pesquisa.
Sugerem investigagBes futuras, como
0 impacto do dimensionamento de
membranas (Zanatta) e necessidade
de pré-filtragdo (Nebenzahl).

Zanatta (2018): Utilizou ANOVA para
comparar variaveis e avaliar o impacto
de cada uma sobre o processo de
separacdo do etanol.

Nebenzahl ~ (2018): Focou na
preservacdo das caracteristicas do meio
de cultivo durante o0 processo,
destacando a importancia de manter a
gualidade do fermentado sem altas
temperaturas.
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Aguiar et al. (2014)
e Amrei et al.
(2019)

Estudos mais curtos, baseados em
artigos de revistas indexadas, mas
com complexidade similar aos
demais trabalhos.

Ambos utilizaram membranas
sintetizadas e exploraram o uso de
materiais avancados (como
nanotubos de carbono e 6xido de
grafeno por Amrei et al.).

Aguiar et al. (2014): Conduzizam
experimentos com menor numero de
amostras, destacando a importancia da
manipulacdo das membranas para
aumentar a eficiéncia do processo.
Amrei et al. (2019): Investigaram a
aplicacdo industrial e compararam
diferentes membranas mistas, com foco
na otimizacdo de producdo e
viabilidade financeira.

Nogueira (2016)

Comparou detalhadamente métodos de separacdo (destilacdo azeotrdpica e
extrativa) e realizou a avaliagdo de viabilidade econémica.

Realizou mais simula¢des do que experimentos préaticos, utilizando modelagem
para estimar custos e demonstrar a eficicia e viabilidade do uso de

pervaporacao.

Fonte: Autoria prépria.
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6 CONCLUSAO

O trabalho teve como objetivo principal analisar um conjunto de trabalhos encontrados
na literatura sobre a separacao de etanol utilizando a pervaporacao por membranas, hibridas ou
mistas. Para tal foi realizada uma pesquisa bibliogréfica, na qual foram analisados cinco estudos
obtidos na literatura académica: uma tese de pds-graduacdo, dois trabalhos de conclusdo de
curso e dois artigos técnico-cientificos.

O desenvolvimento deste trabalho permitiu reunir os conceitos fundamentais para o
estudo do tema na revisdo tedrica realizada. A partir disso, foi possivel comparar e analisar
diferentes metodologias de pesquisa apresentadas nos casos selecionados da literatura, além de
permitir a discussdo acerca do impacto da aplicacdo de tecnologias da pervaporacdo na
separacdo do etanol. Dessa forma, consideram-se atendidos o objetivo geral e 0s objetivos
especificos estabelecidos para o presente estudo.

Dos resultados da analise, Zanatta (2018) apresenta, assim como Nebenzahl (2018),
extensas revisdes bibliograficas e comparacdes de diferentes cenarios de pesquisa. Os autores
sugerem investigacgdes futuras, como o impacto do dimensionamento de membranas (Zanatta,
2018) e a necessidade de pré-filtracdo (Nebenzahl, 2018). Quanto as diferencas entre ambos 0s
trabalhos, Zanatta (2018) utilizou ANOVA para comparar variaveis e avaliar o impacto de cada
uma sobre o processo de separacdo do etanol, enquanto Nebenzahl (2018) focou na preservagéo
das caracteristicas do meio de cultivo durante o processo, destacando a importancia de manter
a qualidade do fermentado sem altas temperaturas.

Aguiar et al. (2014) e Amrei et al. (2019) realizaram estudos mais curtos, baseados em
artigos de revistas indexadas, mas com complexidade similar aos demais trabalhos. Ambos os
trabalhos utilizaram membranas sintetizadas e exploraram o uso de materiais avancados, como
nanotubos de carbono e 6xido de grafeno por Amrei et al. (2019). Estes ultimos investigaram a
aplicagdo industrial e compararam diferentes membranas mistas, com foco na otimizagédo de
producéo e viabilidade financeira. Ja Aguiar et al. (2014) conduziram experimentos com menor
namero de amostras, destacando a importancia da manipulagdo das membranas para aumentar
a eficiéncia do processo.

Nogueira (2016) trouxe o comparativo entre dois métodos (destilacdo azeotropica e
extrativa) e, diferente dos outros autores, detalha muito bem os impactos financeiros e
diferentes cenarios de investimentos. Este autor, também diferente da abordagem feita pelos
demais, realizou mais simulacfes do que experimentos praticos, utilizando modelagem para

dimensionar as membranas do processo, para estimar custos e para demonstrar a eficacia e
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viabilidade do uso de pervaporagéo.

Vale ressaltar que foram selecionados para este estudo apenas trabalhos focados na
separacao de etanol, nenhum dos pesquisadores fez testes usando membranas nano- compasitas
para separacdo de compostos organicos volateis e outras misturas. Além disso, nota-se que
poucas sdo as consideracdes acerca da influéncia da espessura das membranas no fluxo total e
dos parametros operacionais do processo de pervaporacao, que podem interferir tanto quanto
as variaveis analisadas nos trabalhos. Além disso, foi utilizada uma diversidade de métodos
comparativos para as analises, mas ndo a modelagem matematica. Essas consideracdes podem
ser levadas em conta para a realizacdo de trabalhos futuros.

Ainda assim, todos os cinco trabalhos demonstram de maneiras distintas o aumento da
eficacia do processo de pervaporacdo com a utilizacdo das membranas, hibridas ou mistas, em
comparacdo com métodos tradicionais de separacdo de etanol. Variar técnicas pode ndo s
permitir novos cenarios financeiros, como também a reticulacdo de diferentes tipos de
membranas com uma ampla gama de materiais, alem de possivelmente reduzir impactos
ambientais, como comenta Aguiar et al. (2014). Conforme demonstrado nas literaturas
selecionadas para este estudo, o desenvolvimento de outras técnicas, diferentes das técnicas
tradicionais, pode ampliar grandemente a eficacia e o potencial do processo de pervaporacgéo.

Como consideracdo final, sabe-se que, infelizmente, a utilizacdo de métodos
sustentaveis é muitas vezes marginal na industria e pode ter implicacdes muito particulares que
acabam por se tornar barreiras a sua ascensdo. Mas ainda assim foi possivel elucidar o
importante papel da pesquisa e desenvolvimento de novas tecnologias para inverter esse
cenario. Aliar eficicia, viabilidade financeira e reducdo de danos ambientais ndo € sé

necessario, como possivel.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Devido a relevancia da tematica, a complexidade da industria quimica e a variedade de
processos de pervaporacao, € evidente que a pesquisa ndo se esgota nas analises realizadas. O
assunto é bem mais amplo do que se encontra neste trabalho.

O autor salienta trés consideragdes importantes: (i) o modelo de estudo pode ser aplicado
para outros tipos de tecnologias de separacao e para a comparacgao entre elas; (ii) os fatores para
analise, por exemplo: eficiéncia, viabilidade financeira e impacto ambiental, podem néo ser
contemplados em sua totalidade na anélise de um caso e também nédo s&o os Unicos fatores
possiveis para tal; e (iii) o estudo de um caso pode nédo representar a realidade de uma regido
ou pais como um todo.

Recomenda-se que o assunto desta monografia possa servir como ponto de partida para
trabalhos académicos mais avancados e/ou para o desenvolvimento de um modelo de anélise
com mais dimens0es e fatores, que possa servir de ponto de partida para a realizagdo de outros
estudos.

Os estudos futuros do tema podem identificar mais detalhadamente as barreiras para a
ascensao das tecnologias sustentaveis no setor de producéo de etanol. Seguindo essa e as outras
linhas de estudo sugeridas, as contribui¢des deste trabalho podem ir além do ambito académico
de discutir o conteudo presente na literatura, mas também incentivar a orientacdo, teste e

controle dos resultados da aplicacdo de métodos alternativos de pervaporacéo.
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