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Resumo

Membranas cerdmicas tem vasto campo de aplicacdo industrial e ambiental, superiores as poliméricas em inércia
térmica, mecénica e quimica. O sistema membranar de recuperacéo de aroméaticos (MARS) e o reator membranar
fotocatalitico (PMR) sdo tecnologias que utilizam membranas para fins ambientais. MARS utilizam-se de
membranas hidrofébicas para retirar compostos organicos indesejaveis da agua. PMR utilizam-se de
fotocatalisadores suportados para prover atividade fotocalitica @ membrana. Para as duas tecnologias encontramos
diversos trabalhos que utilizam membranas poliméricas como substrato e quase total auséncia de trabalhos com
membranas cerdmicas. Neste trabalho apresenta-se diferencas de permeabilidade de membranas de SiO;
modificadas com polidimetilsiloxano (PDMS — 5000 cS) e com TiO,. Membranas macroporosas de SiO; (SIL-
HT) foram obtidas por tratamento hidrotérmico de vidros borossilicatos. Efetuou-se a modificagdo quimica da
superficie da silica com PDMS — 5000 cS, por catalise acida, obtendo-se membranas inorganicas hidrofébicas
(SIL-HT-HFB). Também foi depositado por capilaridade TiO, (anatase) na superficie longitudinal interna de
membranas de SiO; (SIL-HT-Ti), a fim de prover atividade fotocatalitica. Além disto, submeteu-se as membranas
recobertas por TiO; a acdo de radiagdo UV durante os testes de permeacdo. Obteve-se para as variantes da
membrana, a variacdo do fluxo transmembranar (J) em relacéo a pressdo e o coeficiente de permeabilidade (Quw),
mostrando evidente diferenga no comportamento fisico-quimico. Verifica-se para a membrana de SiO; ndo
modificada Qw=12038 L h"* m?, comparada & membrana hidrofobizada, com Q,=3187 L ht m2, Paraa membrana
de TiO; verificou-se o fendmeno da hidrofilicidade fotoinduzida, quando atuada por fonte de radiacdo UV, com
aumento reversivel e expressivo da permeabilidade da membrana, atribuida & adsorcdo dissociativa das moléculas
de agua. As membranas de SiO, modificadas por PDMS mostram perspectivas de aplicacdo em sistemas
membranares de recuperacdo de aroméaticos (MARS). As membranas modificadas com TiO, mostram aplicacao
em reatores membranares fotocataliticos (PMR) ou como vélvulas quimicas.

Palavras-chave: Silica, Polidimetilsiloxano, Anatase, Sistema membranar de recuperacdo de aromaticos
(MARS), Reator membranar fotocatalitico (PMR).

Abstract
Ceramic membranes have a vast field of industrial and environmental application, superior to polymeric
membranes in terms of thermal, mechanical and chemical inertness. The membrane aromatics recovery system
(MARS) and the photocatalytic membrane reactor (PMR) are technologies that use membranes for environmental
purposes. MARS use hydrophobic membranes to remove undesirable organic compounds from water. PMR use
supported photocatalysts to provide photocatalytic activity to the membrane. For both technologies we found
several works that use polymeric membranes as substrate and an almost total absence of works with ceramic
membranes. This work presents differences in the permeability of SiO, membranes modified with
polydimethylsiloxane (PDMS — 5000 cS) and TiO,. Macroporous SiO, membranes (SIL-HT) were obtained by
hydrothermal treatment of borosilicate glasses. Chemical modification of the silica surface was carried out with
PDMS — 5000 cS, by acid catalysis, obtaining hydrophobic inorganic membranes (SIL-HT-HFB). TiO. (anatase)
was also deposited by capillary action on the internal longitudinal surface of SiO, membranes (SIL-HT-Ti), in
order to provide photocatalytic activity. Furthermore, the membranes covered by TiO, were subjected to UV
radiation during the permeation tests. For the membrane variants, the variation in transmembrane flux (J) in
relation to pressure and the permeability coefficient (Qw) was obtained, showing an evident difference in the
physicochemical behavior. It is verified for the unmodified SiO, membrane Qw=12038 L h m2, compared to the
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hydrophobized membrane, with Qw=3187 L h** m. For the TiO, membrane, the phenomenon of photoinduced
hydrophilicity was observed, when acted upon by a UV radiation source, with a reversible and significant increase
in membrane permeability, attributed to the dissociative adsorption of water molecules. SiO2 membranes modified
by PDMS show prospects for application in membrane aromatics recovery systems (MARS). TiOz-modified
membranes show application in photocatalytic membrane reactors (PMR) or as chemical valves.

Key-words: Silica, Polydimethylsiloxane, Anatase, Membrane aromatic Recovery System (MARS), Photocatalytic
Membrane Reactor (PMR).

1. Introducéo

Processos membranares caracterizam-se pela passagem de uma dispersdo por uma
membrana, barreira semipermeavel de separacdo entre duas fases, sob o efeito de uma forca
motriz [1]. Na filtracdo normal o fluido se movimenta perpendicular a superficie da membrana,
ocorrendo rapido acumulo de particulas e diminuicdo da eficiéncia. Em processos continuos
opta-se pela filtracdo tangencial, com movimento do fluido paralelo a superficie da membrana,
minimizando o entupimento. Os dois processos sdo ilustrados respectivamente na Fig. 1a e 1b.
A Fig. 1c representa o funcionamento de um sistema de filtragdo tangencial, destacando a
camada filtrante suportada no elemento macroporoso, a permeacao do fluido através da camada
filtrante (permeado) e o fluxo tangencial do retido nos canais de cada elemento filtrante.

Fig. 1 - Representacdo esquematica dos modos de filtracdo: (a) filtracdo normal; (b) filtracdo
tangencial. Representacao esquematica de sistema de filtracdo tangencial, indicando o destino
do fluido como retido ou permeado
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Fonte: [1].

MARS e PMR

O conceito de Sistemas Membranares de Recuperacdo de Compostos Aromaticos (MARS)
se baseia no uso do caréater hidrofébico de membranas poliméricas ndo porosas na retirada de
substancias apolares do meio aquoso [2-6]. Apesar das vantagens das membranas inorganicas,
como resisténcia mecanica e inércia quimica, e da proposta ja consagrada de funcionalizacdo,
pouco se encontra acerca do conceito além de sua aplicagdo envolvendo materiais ceramicos
em suspensdo [7-10]. A extracdo de substancias apolares em meios aquosos tem sido realizada
com a utilizagdo de membranas poliméricas. Diversos trabalhos enfocam a extracdo de 6leos
essenciais de sucos de fruta com fluido supercritico (CO2), com o processo de separacdo como
forma de amenizacdo da perda de energia, por meio das propriedades de rejeicdo das
membranas.

Outra vertente, a recuperacdo de compostos aromaticos halogenados, nitrogenados e nao
substituidos presentes na dgua, por vezes em tracos, mas com elevada toxicidade utiliza-se da
afinidade dos compostos pelas membranas. Tém se desenvolvido estudos complexos
envolvendo constantes de transferéncia de massa, coeficientes de particdo para a interface
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polimero / solugdo, na utilizacdo de membranas de borracha de silicone (PDMS) [7]. A
diferenca de pH entre os fluidos retido e permeado como forca motriz para 0 processo
membranar na extracao de anilina ou fenol [3][4].

O conceito de Reatores Membranares Fotocataliticos (PMR) surge com estudos propostos
sobre estabilidade de membranas poliméricas como suporte para fotocatalisadores [11] e outros
envolvendo compdsitos polidimetilsiloxano (PDMS) / titania a fim de potencializar a captagédo
de poluentes para posterior fotodegradacéao [12]. Aliar separacédo e degradacéo catalitica em um
processo viabilizaria o uso de fotocatalise heterogénea em larga escala.

De maneira geral, existem duas classes quanto & configuracdo de trabalho dos reatores
encontrados [13][14]: a) com a fonte de radiacdo ndo integrada a membrana; b) com a fonte de
radiacdo integrada & membrana. Dentre as formas experimentais encontradas em relagdo aos
Reatores Membranares Fotocataliticos Integrados, verifica-se que as diferencas estdo
relacionadas com o tipo e formato das membranas e com o posicionamento da fonte de radiacao.
De maneira geral sdo comuns as membranas poliméricas, planas e discoides, sendo escassos 0s
estudos com membranas inorganicas, tubulares, e ainda, com o fotocatalisador no interior das
membranas e a fonte de radiacdo integrada. A Fig. 2 ilustra o a degradacdo oxidativa do fenol
em um reator membranar fotocatalitico integrado. llustra-se a irradiacdo de uma membrana de
dioxido de titanio com ultravioleta, a geracdo de pares e/h*, ocasionando a degradacdo do
substrato a CO2 e H20 ou a residuos com baixa toxicidade ou maior biodegradabilidade [15].

Fig. 2 - Representacao da degradagao do fenol na superficie do TiO2> em um PMR integrado.
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Os processos membranares sdo competitivos a outros processos separativos quanto a custos
energéticos e impacto ambiental. Dentre as vantagens dos processos em reatores membranares
fotocataliticos temos: a) combinacéo dos processos para atingir a purificacdo almejada; b) alia
caracteristicas de um processo continuo as vantagens da catélise heterogénea; c) separacdo
imediata dos produtos de reacao (in situ), deslocando o equilibrio em direcéo aos produtos, para
as reacOes estabelecidas durante a ocorréncia do processo; ¢) a eliminacéo da etapa de separacao
do fotocatalisador; d) possibilidade de ampliacdo para escalas maiores de aplicacéo.

2. Materiais e métodos

2.1. Materiais

Modificacdo de membranas por hidrofobizacdo da silica.
» fluido de silicone polidimetilsiloxano (PDMS 5000 cs) Dow Corning.

Dioxido de titanio suportado em membranas de silica macroporosa (SIL-HT-P25).
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» didxido de titanio comercial P-25 DEGUSSA (70% anatase / 30% rutilo).

Testes de permeacdo e ensaios fotocataliticos:
» agua deionizada purificada por osmose reversa para 0s testes de permeacao;
» membranas macroporosas de silica obtidas hidrotermicamente (denominada por SIL-
HT);
» membranas macroporosas de silica obtidas hidrotermicamente hidrofobizadas com
PDMS-5000 cs (denominada por SIL-HT-HFB)
» membrana de TiO. suportada em matriz de silica macroporosa (denominadas por SIL-
HT-P25).

2.2. Metodologia

Dioxido de titanio suportado em membranas de silica macroporosa (SIL-HT-P25).

A membrana de TiO, suportada em SiO> foi preparada por capilaridade, a partir de uma
suspensdo do material P25 comercial em agua, em uma proporcdo de 2 g L. Apds secagem a
temperatura ambiente promoveu-se a secagem do material a temperatura de 120 °C por um
periodo de 12 horas e posteriormente a 400 °C por um periodo de quatro horas, conforme
fluxograma apresentado na Fig. 3.

Fig. 3 - Fluxograma de preparacdo de membrana de didxido de titanio P-25 DEGUSSA.
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Fonte: Autoria prépria
Obtencdo de membranas de silica hidrofébicas (SIL-HT-HFB).

A membrana de silica foi hidrofobizada com fluido de silicone PDMS-5000 seguindo-se 0s
passos: a) imersdo do cilindro de silica porosa em uma solugdo aquosa de acido cloridrico de
pH 1; b) imediato acondicionamento do material em um tubo de vidro contendo fluido de
silicone suficiente para a imersdo do cilindro; c¢) aquecimento a 150 °C por duas horas;
d) lavagem com tetracloreto de carbono ou percloretileno para retirada do excesso de silicone.

Permeacao e testes fotocataliticos

Realizaram-se os ensaios fotocataliticos e de permeagdo no PMR, segundo o esquema do
piloto apresentado na Fig. 4. Em destaque o PMR, ilustrando o fluxo no interior do reator entre
a fonte radiativa e a membrana catalitica. Ao atravessar a membrana catalitica, o substrato
constitui o fluido permeado, sofrendo simultanea separacao e degradacdo oxidativa. Testes de
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permeacdo foram realizados com as membranas (SIL-HT, SIL-HT-HFB e SIL-HT-P25). Os
testes foram efetuados com fluxo interno de 102,24 L h e temperatura a 25 °C. Buscou-se a
determinacéo do fluxo transmembranar em diferentes valores de presséo, medindo-se para tanto
o0 valor da vazdo em cada condi¢do adotada, a fim de se obter os coeficientes de permeabilidade.

Fig. 4 - Representacdo esquematica do piloto de filtracdo fotocatalitica: 1) reservatério de
fluido (substrato); 2) bomba de prospecc¢éo (centrifuga); 3) reator membranar fotocatalitico; 4)
gas inerte para controle de pressédo; 5) par termelétrico; 6) mandmetro; 7) valvula externa ao
PMR para controle do permeado; 8) valvulas internas ao PMR para controle de circula¢éo do
retido; 9) valvula para ajuste de pressdo; 10) valvula para ajuste de pressao (respiro).
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Fonte: [15].

3. Resultados e Discussao
Permeabilidade das membranas (SIL-HT), (SIL-HT-HFB) e (SIL-HT-P25).

A fim de verificar modificagdes em propriedades de separacdo em relagdo as membranas de
silica (SIL-HT) realizaram-se 0s ensaios de permeacdo com membrana hidrofébica (SIL-HT-
HFB) e (SIL-HT-P25).

A partir das curvas de fluxo transmembranar em relacdo a pressao, conforme apresentada na
figura 5a, obteve-se o coeficiente de permeabilidade (Qw/L h'm? atm?) e o fluxo
transmembranar a pressdo nula (Jo/ L h* m?) para (SIL-HT) e (SIL-HT-HFB), conforme
Tab. 1. E perceptivel o efeito da modificacio da superficie da silica sobre Qw, verificada a
nulificagdo do fluxo a presséo nula (Jo), ao se tratar de (SIL-HT-HFB), enquanto para (SIL-HT)
tem-se o0 valor de Jo= 5355 L h" m, além da diminuicio nos valores de Qw.

Fig. 5 - a) Curvas de permeabilidade: A) (SIL-HT); m) (SIL-HT-HFB); b) Variacao
temporal da vazdo para 4gua deionizada em membrana assimétrica de didxido de titanio sob
pressdo de: A) 0,6 atm; m) 1,0 atm.
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Fonte: Autoria prépria

Tab. 1 - Propriedades de permeacéo para membrana hidrofobizada (SIL-HT-HFB) comparada
a membrana de silica sem modificacdo (SIL-HT).

Po / atm Jo/Lht1 Qw/L him=

Membrana
SIL-HT -0,44 5343,58 12038,35
SIL-HT-HFB 0 0 3187

Fonte: Autoria propria.

Apresenta-se ainda na figura 5b dados brutos em valores de pressdo de 0,6 e 1,0 atmosferas
para a permeacdo com agua bidestilada em membranas (SIL-HT-P25), propondo-se o
comparativo com (SIL-HT) e (SIL-HT-HFB). Incluiu-se a ativacdo da fonte de radiacédo
ultravioleta como um diferencial neste estudo, apds o sistema ter entrado em regime de fluxo.
Considerando-se a curva referente ao experimento realizado a 0,6 atm, observa-se 0
comportamento coerente do sistema, com o estabelecimento do patamar dos valores de fluxo
em torno 150 minutos de experimento, aceito como regime de trabalho.

Apo6s manutencdo do regime por quase 200 minutos, ativou-se a fonte de radiacao,
verificando-se brusca elevacdo nos valores de J, até o estabelecimento de um novo regime de
fluxo, de magnitude maior do que o anterior. Estimou-se a vaz&o ao tempo infinito durante o
regime sem radiagdo (V), e durante o regime sob radiagdo (Vo), sendo apresentados na Tab. 2.
O coeficiente angular (B) e o coeficiente de correlacdo linear de Pearson denotam que ndo ha
relacdo linear entre as variaveis, ou seja, estabeleceu-se patamar de fluxo transmembranar.

Embora pareca Obvio um aumento na permeabilidade da membrana, o Unico relato
encontrado na literatura sobre esta variagdo no comportamento de resisténcia ao fluxo
transmembranar para membranas de didxido de titanio é atribuido a degradacdo da membrana
suporte polimérica [11]. Em trabalho pioneiro sobre reatores fotocataliticos, verificou-se
consideravel diminuigdo na resisténcia ao fluxo transmembranar. Atribuiu-se o efeito a oclusdo
de poros pela degradacdo do suporte polimérico, ndo sendo abordado o fenédmeno da ultra-
hidrofilicidade fotoinduzida pela interagéo de radiacdo UV com o TiO2 [16-19]. Entretanto, em
nosso caso nao ha suporte a ser degradado, cabendo a influéncia da ultra-hidrofilicidade
fotoinduzida sobre o valor da permeabilidade da membrana. Devido ao comportamento
apresentado, estas apresentam dois valores de Qw, um sem radiag&o e outro sob radiagao.

Tab. 2 - Intervalos de confianca relativos aos regimes de vazéo sem aplicacdo de radiagéo e
com aplicacéo de radiacao.

Radiacdo inativa Radiacéo ativa
P/atm Voo/L h't Az ty2/min Vo/L ht  B/L min? r
06 2,5%0,1 2,840,2 55,47+10,58 4,4+0,1 -0,0396+0,15 -0,151
10 21401 5,8+0,1 27,75%1,36 2,7£0,9  -0,09+0,17 -0,054

Fonte: Autoria propria.
4. Considerac0es finais

Hidrofobizar membranas de silica por PDMS modificou significativamente as propriedades
de permeacdo do material, com a nulificacdo do fluxo a baixos valores de pressao

GOVERNO DO ESTADO
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transmembranar e diminuicdo da constante de permeabilidade a 25 % do valor inicial. Estas
membranas tém grande perspectiva de aplicacdo na retirada de compostos organicos da agua.

As propriedades da membrana de TiO2 sofrem influéncia da radiagdo UV, com indicios de
permeabilidade fotoinduzida devido a variacdo da hidrofilidade do TiOx.

Este trabalho propGe a combinagdo dos conceitos de recuperacdo de compostos aromaticos
por membranas (MARS) e de reatores membranares fotocataliticos (PMR), resultando em
membranas hidrofébicas com atividade fotocatalitica potencializada para purificagdo de aguas
residuais ou atmosferas contaminadas por poluentes prioritarios. Os estudos acerca deste tema
tiveram inicio ha quase vinte anos, entretanto verifica-se ainda o interesse sobre o tema e 0
guanto ha ainda a se desenvolver [22-25].
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