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INORGANIC MEMBRANES AND CATALYTIC REACTORS. Membrane reactors are reviewed
with emphasis in their applications in catalysis field. The basic principles of these systems are
presented as well as a historical development. The several kinds of catalytic membranes and their
preparations are discussed including the problems, needs and challenges to be solved in order to
use these reactors in commercial processes. Some applications of inorganic membrane reactors are
also shown. It was concluded that these systems have a great potential for improving yield and
selectivity of high temperature catalytic reactions. However, it is still an imerging technology with
a need for a lot of fundamental research; several challenges should be overcome for the successful

commercial application of these systems.
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1. INTRODUCAO

Muitas reacOes cataliticas, de uso industrial, apresentam
conversdes relativamente baixas, devido a limitagdes de equi-
librio termodindmico. Exemplos tipicos sdo a desidrogenacdo
do etano para formar etileno, com converses de 30% em
moles, a 973K? e a desidrogenagéo do etilbenzeno para formar
estireno, uma reagdo endotérmica, com valores da ordem de
55%2. Em varios outros sistemas, a conversio é limitada pela
baixa seletividade, pela ocorréncia de reagdes paralelas, ou pela
cinética lenta da reagéo principal. Isto ocorre com a oxidagdo
do metano para formar metanol’: os altos valores de tempera-
tura e pressdo, necessarios para produzir conversoes aceitaveis,
freqUentemente criam complicacgdes técnicas, além de exigirem
processos e equipamentos de custo elevado e/ou catalisadores
especiais. Os reatores de membranas cataliticas, operando a
temperaturas elevadas, combinam simultaneamente as etapas
de reacdo e separagdo, numa Unica unidade de operacdo e re-
presentam uma alternativa conveniente para solucionar esses
problemas, em um grande nimero de reagdes industriais.

A tecnologia dos reatores de membrana so alcangou o nivel
de comercializagdo nos uUltimos anos e, mesmo assim, limitada
a area de biotecnologia. Nesse campo, sdo encontradas as mais
antigas aplicagdes, incluindo a hidrélise de proteinas, a
sacarificagdo da celulose®, a formagdo da maltose a partir do
amido® e a degradago da pectina®. Os reatores usados nesses
processos, conduzidos a baixas temperaturas e catalisados por
enzimas, continham membranas organicas porosas, como
cloreto de polivinila, cuja utilizagdo é limitada a temperaturas
inferiores a 373K.

A restricdo do uso dos reatores de membrana a area de
biotecnologia é consequéncia da baixa resisténcia térmica e
quimica das membranas organicas, tornando o0 seu uso
inadequado em outras reagdes industrialmente importantes,
tanto em fase liquida como gasosa, envolvendo altas
temperaturas ou ambientes corrosivos. Entretanto, nos ultimos
anos, a obtencdo de membranas inorganicas, capazes de
suportar condi¢gdes mais severas de temperatura e pressao,
abriu novas possibilidades de aplicagBes dos reatores de
membrana, em processos petroquimicos. Devido a
capacidade, em potencial, desses sistemas aumentarem a
produtividade e seletividade dos processos cataliticos, se
espera que eles causem um impacto econémico, associado
principalmente a eliminagdo da etapa de separacdo dos
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produtos. Além disso, os reatores de membrana permitem o
uso de temperaturas de operagdo mais baixas, levando a uma
reducdo no consumo de energia, usual mente responsavel pela
maior parcela nos custos de producdo®. Uma vantagem
adicional desses sistemas esta relacionada a seguranca: para
reacOes altamente exotérmicas, como a combustdo, oxidacéo
ou hidrogenacgdo, por exemplo, a adicdo cuidadosa de um
dos reagente (como 0 oxigénio ou hidrogénio) minimiza a
chance de uma siibita geragéo de energia®.

Em processos cataliticos industriais, a membrana pode ser
ativa ou atuar como suporte da fase ativa; pode, ainda, ser
empregada como uma barreira de separagdo, como por exem-
plo no encapsulamento das pastilhas de catalisadores (pellets),
para aumentar a velocidade da reagio®.

Entretanto, o uso desses sistemas ainda ndo atingiu o nivel
de comercializagdo, estando o sucesso dessa implementacdo
principa mente relacionado a: (i) alta permeabilidade das espé-
cies de interesse; (ii) elevada razdo érea superficial/volume;
(iii) estabilidade mecénica e quimica; (iv) baixo custo e (v)
atividade e seletividade cataliticas favoraveis.

2. PRINCIPIOS BASICOS DOS REATORES
DE MEMBRANA

A limitagdo da conversdo, imposta pelo equilibrio de uma
reacdo, pode ser superada criando-se um disturbio que possa
perturbar essa condig¢do, por exemplo, provocando uma defici-
éncia de reagentes ou produtos. Quando um ou todos os produ-
tos, mas ndo os reagentes, sdo removidos através de uma mem-
brana, a reagdo € deslocada através dela, em direcdo a forma-
¢ao dos produtos. Portanto, a permeabilidade seletiva da mem-
brana pode aumentar a conversdo da reagdo. Isto torna possivel
se alcangar conversdes mais altas, a temperaturas de operacéo
mais baixas, ou deslocar uma reac@o termodinamicamente des-
favoravel até o final. A seletividade de um ou mais produ-
tos desejados pode também ser aumentada pela capacidade da
membrana em separar 0s componentes do sistema.

Considerando que um dos produtos (por exemplo, C), em
contato com uma certa quantidade n&o-convertida dos
reagentes, possa levar a formagdo de algum intermediério in-
desejavel, a remocdo imediata de C, através da membrana,
pode reduzir ou eliminar a possibilidade de reacGes paralelas.

A figura 1 ilustra algumas das configuragbes que podem ser
usadas no controle das reagdes quimicas’. No Reator I, os produtos
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sf0 seletivamente removidos da mistura reacional, levando a con-
versdes mais dtas, pelo deslocamento do equilibrio e maiores
seletividades, pela remogédo de produtos intermediérios desejados,
de maior valor comercial. No Reator 1l podem ser conduzidas rea-
¢des em que, por razdes de exotermicidade ou seletividade, os
reagentes ndo podem ser alimentados numa mesma corrente; neste
caso, a membrana seletiva controla a vazdo de entrada de um dos
componentes, ao longo de todo o reator. A configuragdo 111 permite
a separacdo direta da mistura reacional, no proprio ambiente do
reator, sem necessidade de trocadores de calor ou outros acessorios,
reduzindo o tamanho e o custo do equipamento. O Reator IV € um
exemplo de reagdo acoplada: no catalisador mais interno, ocorre
uma reacdo endotérmica, por exemplo, a producdo de hidrogénio,
gue permeia seletivamente através da membrana até o catalisador
mais externo, onde reage exotermicamente com o reagente alimen-
tado, por exemplo, via uma reagcdo de oxidacdo. O calor produzido
por essa reagdo é transferido, por condugdo, através da membrana,
sendo usado no processo endotérmico. Essa Ultima configuracdo
pode ser usada para produzir eetricidade, em células combustivels,
combinando-se a reforma a vapor com a oxidagdo de hidrogénio.
Em todos os casos, a membrana pode ser o catalisador ou servir de
suporte para a fase ativa
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Figura 1. Algumas configuracdes dos reatores cataliticos de membrana’.

3. HISTORICO DO DESENVOLVIMENTO DOS
REATORES DE MEMBRANAS INORGANICAS

As primeiras aplicagBes tecnolégicas desses sistemas, na
area de catdlise, envolveram membranas porosas de vidro. Em
1981, Kameyama e col.® utilizaram tubos de vidro porosos
Vycor no estudo da decomposi¢do do acido sulfidrico, sendo
observadas conversdes tdo altas como o dobro do valor do
equilibrio. Desde entdo, as membranas de vidro foram usadas
em outras reagBes, como a desidrogenacdo do cicloexano, so-
bre catalisadores & base de platina’.

Até o inicio da década de 90, a maior parte da literatura,
referente aos reatores de membrana, era principalmente de
origem japonesa e soviética e envolvia 0 uso de palédio ou
ligas desse metal com ruténio, niquel e vérios outros elemen-
tos dos grupos VI a VII, além de membranas de Oxidos de
titanio, zirconio ou aluminio revestidas com paladio. A lite-
ratura soviética era particularmente expressiva nessa area,
incluindo um grande nimero de estudos de reacdes, tais como
a desidrogenagdo do cicloexano, 1,2-cicloexanodiol, &lcool
iso-propilico e n-heptano, hidrogenagdo do acetileno e do
ciclopentadieno, reforma a vapor do metano, hidrodesal quila-
¢do do 1,4- e 1,5-dimetilnaftaleno e a produgdo de muitos
outros produtos quimicos® 1°. A partir de 1993, observou-se
um crescente interesse pelo tema e uma conseqiiente diversi-
ficag8o na producéo dos trabalhos, notando-se uma lideranca
da Franca, seguida dos Estados Unidos e Japao. Esses estu-
dos incluem reatores de membrana destinados as reagfes de
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desidrogenacéo acoplamento oxidativo do metano™"°,
oxidacdo do propeno'” e de &lcoois'®, hidrogenagdo do
nitrobenzeno em fase liquida'®, esterificagio do acido oleico
e metanol?®® e desidratagdo do 1-butanol’. Outros trabalhos
abordam aspectos como perdas de carga em reatores de mem-
brana?!, controle das propriedades de transporte em reatores
de membranas microporosas para aumentar a conversio? e
tratamento tedrico dos limites de conversdo de reacdes de
desidrogenacso em reatores de membranas de pal adio*?.

O uso freglente desse material baseia-se no fato do palédio
ser altamente permeével ao hidrogénio, mas virtualmente im-
permedveis a outros gases e liquidos. O desenvolvimento des-
ses sistemas teve um papel significativo na melhoria e
popularizagdo do conceito de reatores de membrana. Entretan-
to, os fluxos inerentemente baixos através da membrana, com-
binados com o seu alto custo e o fenbmeno de sinterizagao,
quebra e fadiga do metal, limitaram a aplicagdo industrial des-
ses sistemas. Alguns dos primeiros reatores de membrana en-
volveram também 0 uso de materiais hao-porosos como 6xidos
de zirconio contendo prata e Oxido de célcio. Varias reagOes,
principalmente de oxidagdo parcial, foram testadas com sucesso?,

Os reatores cataliticos operando a altas temperaturas, com
membranas cer@micas porosas, foram desenvolvidos mais tar-
de. Um dos primeiros trabalhos foi publicado por Davidson e
Salim?*, em 1988, seguido de uma patente do mesmo grupo®,
em que foi avaliado o uso de aluminas anddicas em reatores
cataliticos, para diversas reagbes de desidrogenacdo. As
membranas disponiveis, entretanto, possuiam baixa resisténcia
mecénica inviabilizando a sua aplica¢do industrial.

Em 1991, Zaspalis e col., numa série de publicagdes envol-
vendo membranas de 6xidos de aluminio e titénio, preparadas
pelo método sol-gel?®?°, mostraram outros aspectos importantes,
como o uso de reatores de membrana para evitar a desativacéo
do catalisador e a necessidade de se manter a perda de carga,
através da membrana, para evitar a saida do reagente.

Na tentativa de aumentar a eficiéncia desses sistemas, muitas
configuragdes foram testadas em relagéo as reacfes de desidro-
genaczo. Okubo e col.* propuseram o uso de um sistema hibri-
do, consistindo de um reator de leito empacotado convencional,
seguido de um reator de membrana. Um outro tipo de reator,
contendo uma membrana assimétrica de alumina com particulas
de hematita suportadas, foi usado por Wu e col . na desidroge-
nacdo do etilbenzeno para produzir estireno, em que foi obser-
vado um aumento na conversdo de cerca de 15%, em relagé@o
aons processos convencionais. Em estudos posteriores, Yang e
col.3? mostraram que a eficiéncia desses sistemas esté relaciona-
da & configuragéo do reator, temperatura, vazdo do gas de purga
e &rea de permeagdo da membrana. Outros estudos foram con-
duzidos por Champagnie e col.*® usando um sistema operando
numa configuragdo de fluxo transversal e em contracorrente;
foram observadas conversdes de até seis vezes maiores que 0s
valores de equilibrio. Entretanto, num trabalho posterior, 0 mes-
mo grupo® reconheceu a dificuldade de modelar o reator nessa
configuragdo e propuseram o modo de fluxo concorrente.

Em 1994, Chai e col.**, em estudos com membranas de
alumina contendo ruténio, palédio, rodio ou platina, comprova-
ram a superioridade do método sol-gel na obtengdo de membra-
nas com maiores permeabilidades seletivas ao hidrogénio. Esses
sistemas foram testados na reforma de metano, em presenca de
vapor, na faixa de 573 a 773K, obtendo-se conversdes corres-
pondentes ao dobro do valor no equilibrio, em um reator de
leito empacotado, como resultado da remoc&o de hidrogénio.

Entretanto, o alto custo do paladio ainda inviabiliza a aplica-
¢do comercial desses sistemas. Numa tentativa de resolver esse
problema, Kikuchi e col 3% desenvolveram membranas finas, a
base de paladio e paladio-prata, suportadas em substratos
cerdmicos porosos de vidro ou alumina, que apresentaram per-
meabilidade superior as comerciais. Usando essas membranas
combinadas com niquel, esses autores mostraram que a reagéo
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pode ser deslocada ainda mais, em relagdo ao equilibrio; entre-
tanto, foram observados problemas de resisténcia térmica e me-
canica do substrato. Para superar essa dificuldade, Shu e col.*
prepararam membranas finas a base de paladio suportadas num
substrato poroso de ago inoxidavel, obtendo um aumento signi-
ficativo da conversdo, como conseqiiéncia da maior permeabili-
dade do hidrogénio.

As membranas a base de éxidos do tipo perovsquitas (ABOy)
também foram testadas em reatores, no acoplamento oxidativo do
metano®; as conversdes encontradas foram baixas, mas o estudo
permitiu esclarecer muitos aspectos do mecanismo da reag&o.

Uma importante aplicacdo dos reatores de membrana foi
posterioremente apresentada por Maier e col.*!, destacando a
possibilidade de se usar sistemas microporosos para aumentar a
resisténcia dos catalisadores ao envenenamento por impurezas.

4. TIPOS DE MEMBRANAS CATALITICAS

Para que possam atuar nos reatores, as membranas devem
possuir permeabilidade seletiva, estabilidade térmica e
termodinamica e permitir fluxos que sejam compativeis com as
taxas de conversao das reacdes cataliticas. A termoestabilidade
é apresentada apenas pelos materiais inorganicos, incluindo
carbono, desde que as membranas poliméricas estéo limitadas
a aplicacles a temperaturas na faixa de 400-500K.

As membranas inorganicas podem ser divididas em densas
e porosas e as Ultimas em assimétricas e simétricas. Esses sis-
temas tém sido extensivamente estudados, visando a sua apli-
cacdo em reatores. As membranas porosas possuem baixa
seletividade para a separacdo do hidrogénio, ja que esse meca-
nismo é baseado na difusdo de Knudsen, comparada com as
membranas densas que apresentam alta seletividade para a
permeacdo do hidrogénio, devido ao fato do transporte ocorrer
por difusdo-solugdo. A membrana metélica, entretanto, permite
apenas um baixo fluxo de hidrogénio, como resultado da es-
pessura exigida para a durabilidade mecénica. Os sistemas
comerciais a base de paladio possuem usual mente espessuras
da ordem de 150 um, de modo que a permeac&o do hidrogénio
é lenta’,

Certos gases como hidrogénio e oxigénio sao seletivamente
transportados pelas membranas densas, através de um meca-
nismo de difusdo. A alta seletividade desses sistemas torna-os
adequados para 0 uso em reatores, mas a baixa permeabilidade
e problemas de estabilidade sdo problemas que ainda dificul-
tam uma aplicagcdo comercial. Em contraste, as membranas
micro e mesoporosas podem apresentar altas permeabilidades,
seletividades e estabilidade. Todavia, isto exige uma estrutura
porosa bastante uniforme e pequena espessura, sem a presenca
de defeitos.

4.1. Membranas Densas

A membrana de paladio foi a primeira a ser bem estudada e
amplamente documentada, desde que Thomas Graham*? obser-
vou que o paladio metdlico podia permear uma grande quanti-
dade de hidrogénio.

A maior parte da literatura nessa area, incluindo paten-
tes, relata os resultados de grupos da Unido Soviética, Fran-
ca, Estados Unidos e Japdo. Gryaznov e col.®° por exem-
plo, utilizaram a propriedade de semipermeabilidade do
paladio e suas varias ligas na aplicagdo em reacfes de
hidrogenacéo (ou hidrodealquilagcdo) e desidrogenagdo. Em-
bora existam alguns exemplos de processos comerciais envol-
vendo membranas a base de paléddio, ndo ha ainda a prética
industrial em larga escala.

Além do paladio e suas ligas, outros materiais inorganicos
apresentam permeabilidade seletiva aos gases, como a prata e
0 Oxido de zirconio, que sdo permeaveis apenas ao oxigénio.

Os materiais comumente usados para o obtencdo de membranas
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densas incluem metais ou ligas metdlicas (palédio, prata, niquel e
suas ligas) e, mais recentemente, cerdmicas densas (Oxidos de
zircnio estabilizadas e 6xidos do tipo perovsquitas, entre outros).

Em contraste com as membranas orgéanicas ndo-porosas,
as de palédio ou outras membranas inorganicas densas,néo
tém sido usadas em processos convencionais de separacdo,
provavelmente devido & sua baixa permeabilidade e alto cus-
to. Elas tém sido estudadas principalmente no contexto dos
reatores de membranas.

4.2 Membranas Porosas

Diversos materiais inorganicos tém sido usados como pre-
cursores de membranas porosas: 6xido de titénio, aluminio,
zirconio, silicio, magnésio, cromo e estanho e ligas ou metais
de transicdo ou amorfos. Outros materiais foram estudados por
diversos pesquisadores com o fim de preparar membranas com
poros pequenos. As peneiras moleculares de carbono, com
poros de didmetro de 0,5 a 1nm foram obtidas pela pirdlise
controlada de polimeros®. Foram feitas tentativas para prepa-
rar membranas zeoliticas pela reacdo direta do silicato de sodio
com hidroxido de potéassio na superficie da alumina porosa
sinterizada, para formar o sol, seguido do tratamento
hidrotermal*. Recentemente, as polifosfazenas (uma familia de
polimeros possuindo ligagdes retrodoativas nitrogénio/fésforo
em vez de ligagdes carbono retrodoativas) foram também estu-
dadas como precursoras de membranas®.

As membranas simétricas e assimétricas sdo definidas pela
estrutura porosa. As primeiras apresentam poros numa estreita
faixa de tamanhos (por exemplo, membranas de vidro), en-
guanto as outras mostram variagfes ao longo da estrutura. Essas
mudancas podem ser graduais, resultando em poros de forma
conica; em outros casos, as membranas consistem de vérias
camadas com uma reducdo do tamanho dos poros em cada
camada. A existéncia de multiplas camadas evita a penetracéo
do precursor, pela camada superior, para dentro dos poros lar-
gos do suporte, podendo essas membranas se apresentarem
densas em sua camada superior; neste caso, elas sdo chamadas
membranas compostas®.

As membranas porosas estdo sendo aplicadas em diversas
areas, devido a sua permeabilidade mais elevada e custo mais
baixo, quando comparadas as densas. Na tecnologia atual, a
estrutura desejada de poros determina a escolha do método de
preparac@o ou fabricac&o.

Devido a estrutura cristalina compacta das membranas
inorganicas, elas sdo inerentemente estaveis num intervalo mais
amplo de temperatura e pH que as membranas orgéanicas. Isto é
particularmente vélido para as membranas ceramicas. Do ponto
de vista termodindmico, a cerdmica mais estével seré aguela com
a maior energia livre de formag&o negativa. Portanto, as mais
estaveis sdo agquelas a base de Oxido de itrio e de tdrio. Os
Oxidos de aluminio, berilio, magnésio e zirconio estabilizados
sdo também conhecidas pela sua estabilidade quimica.

Entretanto, em aplicagdes em que o ambiente, ou a limpeza
da membrana, exigem contatos prolongados entre produtos cor-
rosivos, tais como &cidos ou bases fortes, deve-se considerar a
conseqliéncia de um possivel ataque quimico.Varias membranas
ceramicas, por exemplo, possuem diferentes graus de resistén-
cia, dependendo do valor do pH, material da fase especifica da
membrana, porosidade, tempo de contato e temperatura’.

Quando as membranas inorganicas sdo usadas a altas tem-
peraturas, podem ocorrer mudangas de fase ou estruturais. Por
exemplo, algumas membranas porosas de vidro sofrem mudan-
¢as estruturais e, consequentemente, variagdes nos tamanhos
dos poros, acima de 1073K*. As mudancas estruturais podem
também ser induzidas pelos repetidos ciclos de sorcdo e
desorcdo da substéncia que permeia (p.ex., hidrogénio), que
podem levar & quebra da membrana, como ocorre com mem-
branas densas de paladio®’. Sabe-se também que membranas
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ceramicas, a base de outros materiais (que ndo os 6xidos) ndo
suportam exposic¢des prolongadas a ambientes oxidantes, parti-
cularmente a altas temperaturas.

5. PREPARAGCAO DE MEMBRANAS POROSAS

As membranas inorgénicas podem ser preparadas por uma
grande variedade de métodos, em fungdo da sua estrutura porosa.

Na obten¢do de sistemas com poros tortuosos, por exemplo,
0 método mais usado € o revestimento por deposicéo, que con-
siste de uma ou mais das seguintes etapas: (i) formagdo de um
substrato poroso ou suporte; (ii) preparacdo de uma dispersdo
de particulas num meio liquido e (iii) deposicdo de particulas
num suporte poroso para formar uma camada de membrana®.
A temperatura, velocidade de agitagdo e duragdo das etapas
subsequentes de lavagem e secagem, assim como as condi¢oes
de preparacdo que influenciam na espessura da membrana,
possuem efeito significativo na integridade fisica, fase,
porosidade e estrutura porosa final.

Por outro lado, combinando-se tratamento térmico e
lixiviagdo quimica, pode-se obter uma membrana porosa de
vidro, homogénea ou simétrica. Neste caso, areia de silica e de
boro, alumina e outros materiais sdo misturados e fundidos a
altas temperaturas, sendo posteriormente moldados na forma
desgjada. O material é entdo tratado termicamente, por um dado
periodo de tempo, dando origem a duas fases. Sob a lixiviagdo
de um &cido ou da &gua, a fase rica em boro é arrastada, dei-
xando uma outra rica em silica, de estrutura microporosa, com
poros interconectados, adequados a microfiltracdo, ultrafiltragdo
ou separagdo de gases®*®

As membranas porosas inorganicas podem ser obtidas tam-
bém a partir de polimeros orgénicos; por exemplo, membranas
de peneiras moleculares de carbono podem ser preparadas pela
pirélise controlada de certos polimeros termofixos®. Do mes-
mo modo, membranas de silica com poros estreitos podem ser
obtidas pela pirdlise controlada de borracha de silicone .

A tecnologia de deposicdo de um filme fino constitui uma
outra alternativa para a producdo de membranas inorganicas
com poros tortuosos. Foi demonstrado®® que os metais de tran-
sicdo, ou suas ligas, podem ser depositados numa cerémica
porosa, num vidro ou suporte de ago inox, por técnicas con-
vencionais de deposicdo fisica ou quimica, tais como deposi-
¢ao a vapor, “sputtering”, ou deposicéo idnica ou metdlica

Outros materiais de partida também estdo sendo testados na
preparacdo de membranas inorganicas, como novas familias de
polimeros inorgéanicos com outras mol éculas retrodoativas, além
do carbono, Alguns exemplos sdo os polifosfazenos® e
polisiloxanos®, que podem também ser precursores de membra-
nas ceramicas.

Uma alternativa, que tem se mostrado como uma das mais
promissoras, € 0 método sol-gel, que envolve duas rotas prin-
cipais, dependendo do material de partida ser um sal inorganico
ou um composto organometalico. Em ambos os casos, o pre-
cursor é hidrolizado, simultaneamente com a ocorréncia de
reacOes de condensacdo e polimerizagdo. Na via inorganica, se
obtém altas taxas de hidrdlise, pelo uso de excesso de &gua; se
forma um precipitado gelatinoso (hidréxidos ou oxo-hidroxos)
ou uma suspensdo coloidal estavel, constituida por uma rede
de particulas ou cadeias aglomeradas. Na rota polimérica, a
velocidade de hidrdlise € baixa e o estégio final produz uma
rede gelatinosa interligada®.

Em contraste com a situagdo anterior, nos sistemas com
poros aproximadamente retos, estes podem se estender até o
outro lado da membrana. Neste caso, os métodos de prepara-
&0 sdo, geralmente, limitados & producdo em pequena escala®.

Um dos métodos utilizados na preparagdo dessas membranas
€ a oxidagdo anddica. Quando um lado de um metal pouco es-
pesso (por ex., aluminio ou zircdnio), ou uma serpentina met&
lica, é oxidada por um eletrdlito &cido, como &cido sulfurico,
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oxdlico ou fosforico, se obtém uma estrutura com poros conicos
perpendiculares a superficie macroscopica do metal. Um pos-
terior ataque da porcdo nédo afetada do metal, com um é&cido
forte para evitar a formagdo de poros fechados, resulta numa
membrana de 6xido metalico possuindo poros estreitos, mais
ou menos retos e paralel0s*?52,

Outra alternativa consiste em se fazer incidir uma radiagdo
radioativa sobre um material; as regifes afetadas se tornam
entdo altamente sensiveis a um ataque, tal como o &cido clori-
drico concentrado, resultando em uma membrana com poros
retos de forma e tamanho uniformes®.

As membranas disponiveis comercialmente sdo, em sua
maioria, ceramicas e porosas, 0s materiais mais usados séo
Oxidos metdlicos, sobretudo 6xido de aluminio ou de zircénio
mas outros materiais como 6xido de titanio, carbono ou vidro
também sdo utilizados. As membranas porosas de vidro tam-
bém tém despertado interesse nos Ultimos tempos e as meté&-
licas, tais como as de aco inox ou prata, s8o também disponi-
veis mas, devido ao seu alto custo, possuem aplicagdo industri-
a limitada®.

As configuragdes usadas sdo discos, placas, tubos ou
mondlitos em multiplos canais. O uso de discos é limitado a
aplicacbes médicas e de laboratério, enquanto os tubos e
mondlitos sdo usados em vérias aplicacdes industriais. Neste
caso, um médulo de membrana pode consistir de mais de mil
tubos ou muitos mondlitos, cada um dos quais pode conter
dezenove canais ou mais. A forma monolitica torna a instala-
cd0 e a manutencdo mais faceis>*®. A figura 2 mostra o es-
guema de um elemento de volume de uma membrana
monolitica em multicanais indicando o caminho percorrido
pelo fluxo do permeado®.

Interior do suporte

Cansl aberto

/ Membrana

Camada intermediaria
do suporte

Permeado 4
Figura 2. Esquema de um elemento de uma membrana monolitica
em multicanais®.

As membranas densas, cerdmicas ou metdlicas, e a maioria
das metdlicas e de vidro, apresentam uma Unica camada ou
estruturas simétricas. Em contraste, grande parte das membra-
nas ceramicas porosas, existentes no mercado, sdo compoésitos
ou assimétricas em estrutura.

A espessura das camadas das membranas de separacéo deve
atender aos requisitos de integridade fisica e baixa resisténcia
ao fluxo. As membranas comerciais apresentam espessuras de
até 5 um, mas geralmente estdo na faixa de 10-20 um. O su-
porte e as camadas intermediarias variam em espessura, mas o
suporte precisa estar na faixa de alguns milimetros, para con-
ferir resisténcia mecanica ao sistema. As camadas intermedia-
rias devem estar na faixa de 10 a 50 um em espessura’.

A evolucgdo da tecnologia cerdmica tornou possivel a prepa-
racdo de membranas com estruturas superficiais uniformes, mes-
mo em producdo em larga escala, aumentando o interesse co-
mercial por esses sistemas. Devido & suainerente estabilidade
estrutural, eles ndo apresentam problemas de compactacdo ou
encolhimento, tipicos da maioria das membranas orgéanicas
poliméricas. Entretanto, as membranas inorgéanicas apresentam
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algumas limitacBes, que devem ser superadas. Armor, num
artigo de revisio recente®, enumerou as necessidades e pro-
blemas existentes na area de obtengdo e aplicacdo de membra-
nas destinadas a reatores cataliticos. As necessidades incluem:
(i) obtencdo de membranas com poros de cerca de 8A, com
estabilidade quimica e mecanica, na faixa de 473 a 873K; (ii)
fabricacdo de sistemas com camadas, sem falhas, com elevadas
areas especificas; (iii) possibilidade de montar a membrana no
reator operando a temperaturas superiores a 473K; (iv) manter
a aderéncia da membrana no suporte, sob as condic¢des de ope-
racdo; (v) possibilidade do uso de grandes quantidades de gas
de arraste e (vi) desenvolvimento de técnicas para a medida do
tamanhos dos poros. Os problemas ainda existentes sdo: (i)
disponibilidade limitada de membranas inorganicas
microporosas; (ii) susceptibilidade de envenenamento e
desativagéo; (iii) permeabilidade descrescente com o tamanho
dos poros da membrana; (iv) a atividade catalitica do palédio
é limitada a algumas reagdes de hidrogenacéo e (v) o palédio
s6 permeia seletivamente o hidrogénio.

Atualmente, 40 000 m? de membranas inorganicas estéo ins-
taladas no mundo; o mercado é dominado pela SCT/US Filter
com 20 000 m? e pela TECH-SEP com 15 000 m?, que si0 0s
fabricantes de membranas inorganicas porosas mais antigos™.

6. APLIQAC@ES DOS REATORES DE MEMBRANAS
INORGANICAS

O conceito de reatores de membranas foi testado com
membranas organicas, nos Ultimos anos, sobretudo em aplica-
¢Oes biotecnologicas. Entretanto, o uso de membranas
inorganicas como separadores/reatores em reagdes cataliticas
estd ainda em estagio de desenvolvimento. Apesar disso, 0
potencial desses sistemas para melhorar a conversdo e a
seletividade e para integrar duas operagdes, separagéo e rea-
¢éo, ja foi reconhecido industrialmente®®.

Assim como as membranas organicas densas, as inorganicas
séo geralmente consideradas operantes nos mecanismos de
transporte solugdo-difusdo. A permeabilidade depende, propor-
cionalmente, de duas propriedades da membrana: (i) sor¢éo (e
desor¢do) do material que permeia na matriz da membrana e
(ii) difusdo das espécies através da espessura da membrana’.

Numa aplicagdo desses sistemas, em fase liquida, Guther e
Vielstich®® estudaram a eletrocatdlise dos compostos CHO,
usando membranas a base de palédio e suas ligas. Nesse traba-
lho, a platina foi depositada em um lado da membrana de
paladio, como catalisador da desidrogenacdo do metanol, &cido
formico ou formaldeido, dissolvido em um eletrélito. Farris e
Armor® estudaram a hidrogenacso catalitica do cicloexeno,
cicloctadieno e octadeceno, também em fase liquida, usando
membranas de paladio e ruténio, em diversos suportes. Eles
concluiram que a escolha do substrato é essencial no desempe-
nho desses sistemas.

No que se refere as aplicacbes em fase gasosa, a maioria
dos estudos de membranas densas envolve o uso do paladio,
pelas propriedades, ja mencionadas, desses sistemas. Grande
parte desses trabalhos tratam de reacGes a altas temperaturas,
em que 0s sistemas organicos sdo inadequados. Uma vantagem
Obvia das membranas cataliticas de metais nobres € sua resis-
téncia a altas temperaturas e a corrosdo. Desde que Pfefferle®®
patenteou um processo para a desidrogenagdo de hidrocarbone-
tos, em reatores de membranas de pal&dio, o nimero de publi-
cagdes aumentou significativamente nessa area.

Aparentemente, o hidrogénio permeia através da membrana,
na forma de hidrogénio atdbmico, altamente reativo, que reage
com os hidrocarbonetos adsorvidos na superficie da membrana.
As evidéncias indicam que a difuséo do hidrogénio através da
membrana n&o é a etapa determinante®®. A remogéo desse gés,
como produto, pode deslocar o equilibrio da reagdo numa ex-
tensdo suficiente para superar a barreira imposta pelas limita-
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¢oes do equilibrio, resultando num aumento da conversao. Por
exemplo, a conversdo do cicloexano, no equilibrio da reacdo
de desidrogenacéo, é 18,7% a 473K, mas a remo¢do continua
do hidrogénio, através da membrana de paladio, aumenta esse
valor para 99,5%. Essa remoc¢do pode também alterar a
seletividade de reagdes cataliticas geradoras de hidrogénio (de-
sidrogenac@o ou desidrociclizacéo), desfavorecendo reactes
paralelas, pela diminuicdo da pressdo parcial desse gés. Isto
foi observado em estudos com a hidrodealquilagdo de 1,4- e
1,5- dimetilnaftalenos®.

Em reacBes de hidrogenag&o, a introducéo de reagentes, por
lados opostos da membrana, aumenta a seletividade. O hidro-
génio se difunde na forma de hidrogénio atbmico e reage como
as outras espécies no lado oposto da membrana. Essa adi¢éo
continua e controlada do gas diminui a sua pressdo na mistura,
reduzindo, portanto, a possibilidade de reacdes paralelas. Véri-
as reagdes de hidrogenagé@o foram conduzidas dessa maneira:
ciclopentadieno para o ciclopenteno, naftaleno para o
“Tetralin”, 1,3- cicloctadieno para cicloctanc®.

A introducdo controlada do hidrogénio, pelo uso de mem-
branas, a base de paladio ou suas Ii%as, pode ainda aumentar a
conversdo da reac8o. Foi observado®, por exemplo, que a vita-
mina K, poderia ser produzida em uma Unica etapa,
hidrogenando uma mistura de quinona e anidrido acético num
reator de membrana, a base de Pd-Ni, em substituicéo ao pro-
cesso convencional, constituido de diversas etapas, com o be-
neficio adicional do aumento da conversdo. Por outro lado, as
membranas de paladio aumentam a produg&o de cicloexano, no
curso da hidrogenacdo do benzeno®. Além disso, Nakamoto e
Inoue® observaram que a velocidade de hidrogenagéo de diver-
sas olefinas, em reatores de membranas de paléadio, poderia ser
dez vezes superior aquelas observadas em reatores convencio-
nais de mistura, onde o hidrogénio participa da mistura na for-
ma molecular.

As membranas de paladio podem ainda ser usadas nos rea-
tores de membrana bifuncionais, como aquele mostrado na fi-
gura 3'2. O hidrogénio produzido, durante a desidrogenaco,
atravessa facilmente a membrana e reage com o oxigénio,
na superficie do palédio, com desprendimento de calor. Se o
reator opera sob condicBes adiabéticas, esse calor pode fluir
para o lado da desidrogenagdo, de modo que nédo é necessario
suprir o calor requerido para a reagdo endotérmica.

Oxidagao
Catalitica

1
[‘L‘>702 AL Calor

Desidrogenacao

Figura 3. Reac&o acoplada num reator bifuncional®2.

As ligas de palddio séo de uso mais conveniente que o
metal puro, por apresentarem resisténcia mecénica, atividade
catalitica e permeabilidade mais elevadas. A escolha do se-
gundo componente, na formacéo da liga, tem sido sistemati-
camente investigada e observou-se que os metais dos Grupos
VI a VIl da tabela periédica sdo os mais adequados®. Os
elementos mais estudados foram ruténio, rédio e niquel e, em
alguma extensdo, cobre e prata. A quantidade do segundo
metal varia entre 2 a 15%.

Além do palédio, titénio, tantalo e vanadio sdo também per-
medveis ao hidrogénio. A prata, por outro lado, é permeavel
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apenas ao oxigénio e alguns estudos foram feitos usando-se essa
propriedade: oxidacgo do etileno, aménia, etanol e propano®°.

As membranas densas de 6xido de zirconio, estabilizadas
com Oxidos de itrio, escandio e magnésio ou calcio, tém sido
usadas em vérias reagdes em fase gasosa. Esses materiais séo
eletrdlitos solidos bem conhecidos, nos quais os ions oxigénio
sd0 transportados através da rede, com vacéncias anibnicas,
causadas por materiais estabilizantes. Essas membranas tém
sido empregadas na decomposicao térmica do dioxido a
mondxido de carbono, como um meio de conversdo e estoca-
gem de energia térmica em combustivel gasoso®. De modo
similar, as membranas de 6xido de zirconio estabilizado tém
sido usadas na oxidago eletroquimica do etileno®, na desidro-
genacdo oxidativa do etilbenzeno para formar estireno®, na
reforma a vapor e na producéo de hidrogénio®.

As membranas de 6xidos de lantanio e de bismuto sdo tam-
bém permeaveis apenas ao oxigénio e tém sido usadas na
desidrodimerizagdo oxidativa de compostos benzilicos e alili-
cos, com aumento da conversdo e seletividade em relac@o aos
sistemas convencionais®*.

No que se diz respeito aos reatores de membranas porosas,
as permeabilidades sdo significativamente altas e as seletivida-
des baixas, ao contré&rio das membranas densas. Em alguma
extensdo, a seletividade pode ser gjustada, através de um pro-
jeto adequado do material e didmetro dos poros das membra-
nas e da escolha apropriada das condi¢des de operacdo. Por
essa razdo, as membranas inorgéanicas microporosas sdo indus-
trialmente mais importantes que as densas.

Em sistemas liquidos, as membranas inorganicas porosas ndo
tém sido amplamente estudadas, no contexto dos reatores
cataliticos. Elas tém sido investigadas em reac6es eletroquimicas,
enzimaticas e hidroprocessamento de 6leos pesados.

No caso das reagbes eletroquimicas, a velocidade global
depende da area superficial do eletrodo e as membranas podem
ser convenientemente visualizadas como |eitos empacotados,
com altas éreas superficiais, sendo possivel, portanto, usar ele-
trodos porosos como membranas. Nesta situagdo, os reagentes
passam através da membrana e reagem na superficie do eletro-
do, enquanto os produtos podem ser simultaneamente separa-
dos. Por exemplo, as membranas microporosas de niquel tém
sido usadas como reatores eletroquimicos de fluxo, para a re-
ducgo catddica do ferrocianeto®.

Os sistemas enziméticos foram estudados por Nakajima e
col.%¢ usando reatores de membrana de alumina, na conversio
da sucrose para glucose. Eles observaram que a enzima
invertase pode ser fisicamente imobilizada nos poros das mem-
branas de alumina.

As forforinas metélicas também foram estudadas, como um
sistema modelo para o asfalteno, componente do 6leo pesado,
em reatores com membranas de alumina, com énfase nas pro-
priedades de transporte, através dos poros, sob as condicfes
da reagsio®” %,

Entretanto, o maior potencial dos reatores de membranas
inorgénicas porosas provavelmente esté nas aplicacdes, em fase
gasosa, a altas temperaturas. Um exemplo é a desidrogenacdo
do cicloexano: conduzida num reator convencional de leito em-
pacotado, a 488K, areacéo € limitada a 33% do conversdo, por
limitacéo do equilibrio termodinémico; entretanto, se o hidro-
génio produzido é continuamente removido, através de uma
membrana porosa inorganica (com uma permeabilidade de duas
a sete vezes a do cicloexano ou benzeno), a conversao aumen-
ta para 80%%. De modo semelhante, o uso de membranas po-
rosas de alumina, na decomposicdo do sulfeto de hidrogénio,
para formar hidrogénio e enxéfre, aumenta, em dobro, o valor
da conversgo no equilibrio®.

Outras reagdes cataliticas foram estudadas em reatores com
membranas inorgénicas porosas (alumina, vidro, misturas de
Oxidos de ferro, peneiras moleculares e argilas): desidrogena-
¢éo do etilbenzeno®, desidrogenagio oxidativa do metanol®,
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decomposicéo do 4cido iodidrico™ e decomposicéo do RuO,™.
Muitos desses casos envolvem a separacdo do hidrogénio dos
outros gases.

As membranas microporosas, a altas temperaturas, sdo efe-
tivas em: (i) permear e separar preferencialmente o hidrogénio
dos outros gases, com pesos moleculares significativamente
maiores e (ii) prover permeabilidade adequada.

CONCLUSOES

Os reatores de membranas inorganicas cataliticas represen-
tam uma alternativa promissora para diversos processos indus-
triais, sobretudo aqueles que envolvem reacdes limitadas pelo
equilibrio termodindmico. Em sistemas envolvendo o hidrogé-
nio (reactes de hidrogenagdo ou desidrogenagdo), o uso de
reatores de membranas € particularmente atrativo, devido ao
atual estagio de desenvolvimento das membranas de paladio.

Em aplicagbes industriais, esses sistemas possuem as se-
guintes vantagens em relac&o aos reatores convencionais: (i) as
etapas de reacdo e separacdo podem ser conduzidas numa Uni-
ca operagdo; (ii) as temperaturas de processo podem ser mais
baixas, levando a um menor consumo de energia; (iii) podem
ser obtidas conversdes e seletividades mais altas e (iv) pode-se
minimizar a chance de uma stibita geragéo de energia. Em con-
traste com as membranas organicas, as inorganicas possuem ata
estabilidade térmica, quimica e estrutural, podendo operar a tem-
peraturas elevadas e em ambientes corrosivos, tipicos de muitos
processos industriais. Todos aspectos levam a uma redu-
¢d0 nos custos de produgdo, pelo que se espera que esses siste-
mas causem um impacto econdmico na industria quimica e pe-
troquimica. Dessa forma, muitos grupos de pesguisa se dedicam
a estudar esses sistemas e diversos encontros cientificos séo re-
alizados periodicamente, a nivel mundial, em busca de solugdes
gue possam superar os problemas existentes.

Entretanto, o sucesso da implementac8o dos reatores de
membrana, a nivel industrial, depende da combinacg&o de diver-
sos fatores, como alta permeabilidade das espécies de interesse,
alta razdo érea superficial/volume, estabilidade mecénica e qui-
mica, baixo custo, e alta atividade e seletividade cataliticas.

Embora os reatores de membrana ja tenham sido testados
em varias reagdes, muitas das publicagfes relatam os proble-
mas encontrados e alertam quanto a dificuldade de se usar, na
prética, o conceito dos reatores de membranas. Pode-se, por-
tanto, dizer que o estudo desses sistemas ainda encontra-se ho
estado da arte. As dificuldades residem nédo s6 na obtencédo de
membranas com caracteristicas pré-determinadas e na configu-
racdo e modo de operagdo do reator, mas também em proble-
mas de permeabilidade seletiva e de deterioracdo da membra-
na, por depdsito de coque.

Em vista dos muitos desafios a serem superados, pode-se
concluir que esses sistemas constituem ainda uma tecnolo-
gia emergente; se espera que muitos anos sejam transcorri-
dos até que as membranas cataliticas possam ser usadas em
reatores comerciais.
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