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RESUMO

O uso de argilas bentonitas no desenvolvimento de nanocompdésitos poliméridos tem recebido atencéo a
nivel mundial devido as caracterisiticas apresentadas por estes sistemas. Neste trabalho, as superficies
internas de membranas poliméricas de polietieno de ultra alta massa molar (PEUAPM) foram
modificadas por impregnacédo com solucéo obtida a partir de nanocompésitos de PEAD/Argila natural e
organofilica com o objetivo de reduzir o tamanho de poros da membrana de PEUAPM. A membrana
modificada foi caracterizada por MEV, porosimetria de mercurio e seu desempenho (fluxo de permeado
através da membrana e seletividade) foram medidos utilizando-se agua destilada e uma disperao de 6leo
em agua. Os dados indicam que a deposicdo de filme de PEAD/argila organofiilica provoca reducéo
significativa no fluxo do permeado e a um aumento na sua seletividade j& que as membranas
superficialmente modificadas foram capazer de reduzir a quantidade de 6leo na agua para valores
inferiores a 20ppm, o que significa que esta agua pode ser usada para reinjecdo em pogos de de dleo
ou descartada no meio ambiente.

Palavras-chave: argilas organofilicas, membranas de PEUAM, modificagdo superficial

SURFACE MODIFICATION OF UHMWPE MEMBRANES TO TREAT OILY EFFLUENTS
ABSTRACT

The use of bentonite clays in polymer nanocomposites has received worlwide attention due to the
characteristics presented by these systems. In this work, the internal surfaces of ultra-high molecular weight
(UHMWPE) membranes were modified by impregnation with a solution obtained from HDPE/clay (natural
and organophilic) nanocomposites aiming to reduce UHMWPE membrane pore sizes. The modified
membranes were characterized by SEM, mercury porosimetry and performance (permeate flow through the
membrane and selectivity) which were measured using distilled watter and an oil/water dispersion. Our data
indicates that HDPE/organoclay film deposition led to significant reduction in permeate flux and that the
membranes were capable to reduce the amount of oil in the water to values lower than 20ppm which means
that this water can be used for oil well re-injection or even to be discarded in the environment.

Keywords: organoclays, UHMWPE membranes, surface modification
INTRODUGAO
A exploragao e o refino de petréleo sdo uma das mais importantes atividades industriais da sociedade

moderna, e seus derivados sdo empregados em varios destinos (MAIA, 2006). A produgéo de petrdleo gera
uma quantidade consideravel de emulsdes aquosas contendo grande quantidade de 6leo. A separagao e
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recuperagao do 6leo a partir destas emulsdes sao extremamente dificeis quando realizadas por métodos
convencionais, resultando em degradagdo ambiental por contaminagdo e perdas econémicas primarias
(6leo desperdicado) e secundarias (recuperagdo ambiental) significativas.

Parte do 6leo presente na agua de descarte apresenta-se como emulsao estavel devido a presenga de
emulsificantes contidos na agua e isto torna dificil a separagéo 6leo/dgua (OLIVEIRA, 2005). A presenca de
6leo em solugdo aquosa pode ser classificada sob quatro formas distintas: livre, disperso, emulsificado e
solubilizado. O dleo livre representa as dispersdes grosseiras constituidas por gotas com didmetro superior
a 150um enquanto o 6leo disperso, normalmente apresenta gotas com didmetros 50 e 150 ym. Tanto o 6leo
livre quanto o disperso podem ser removido por processos gravitacionais (SCHULZ, 2005). Contudo, a
eficiéncia de separagéo neste caso, dependera essencialmente da distribuicdo dos didmetros das gotas e
da presenca ou nao de agentes estabilizantes. No caso do 6leo emulsificado, o didmetro das gotas € inferior
a 50 uym, o que dificulta a sua separagdo por meios gravitacionais (SOUTO, 2002). Geralmente, o
tratamento de 6leo emulsificado requer a utilizagdo de processos mais sofisticados tais como, a
centrifugacgao ou a flotagao. Entretanto esses processos séo de baixa capacidade, dificultando seu emprego
no tratamento de efluentes de grande porte (KITAO et alL., 1991).

A busca de mecanismos que permitam a eliminagdo ou reducgéao de teores de 6leo é constante e varias
tecnologias foram desenvolvidas para separacdo de agua/dleo. Uma técnica promissora, econbémica e
eficaz, que fornece novas opgdes ao engenheiro e que apresenta uma série de vantagens em relagdo aos
processos classicos na separagdo Oleo/agua de emulsdes estaveis, € a que utiliza membranas de
separagado (PSM) (PETRUS, 1997). Com o desenvolvimento e aplicagdo de sistemas de membranas,
sozinhos ou em conjunto com outros processos, pode-se assegurar a passagem seletiva de moléculas
especificas, mesmo em situagdes onde os efluentes sejam fortemente contaminados. As membranas
representam barreiras absolutas para passagem de microorganismos e particulas (LONSDALE, 1982).

A busca de novos materiais e técnicas para produgao de membranas é fonte de interesse de varios
grupos de pesquisas académicas e industriais, e sdo crescentes os estudos que tém sido realizados sobre o
uso de membranas de natureza diversa para as mais variadas aplicagdes (LEAL et al. 2008)

O polietileno de ultra alta massa molar (PEUAPM) é um polimero da classe das poliolefinas e tem sido
utilizado com sucesso em varios tipos de aplicagbes em fungédo de sua combinagado Unica de propriedades
fisicas e mecéanicas, atribuidas principalmente ao seu alto peso molecular. Este é considerado um material
inovador e bastante promissor, pelas seguintes caracteristicas: resistente a compressdo, abraséo,
extremamente resistente a uma ampla gama de produtos quimicos, e se destaca por uma 6tima relagao
custo (MANTUANO, 1994).

Membranas de PEUAPM podem ser obtidas pela técnica de sinterizagdo, que ¢é utilizada para a sintese
de membranas micro-porosas.

A sintese de novos materiais com desempenho e propriedades otimizadas constitui uma area em
constante expanséo nas ciéncias dos materiais. Um avango significativo nesta area tem ocorrido com a
sintese de nanocompadsitos.

Uma vez obtidas as membranas por sinterizacdo, as mesmas podem ter sua superficie modificada e
uma nova membrana é obtida. Sob esta 6tica, os nanocompdésitos (argila + polimero) representam um
grande passo na otimizacdo dos materiais, uma vez que estendem as potencialidades dos seus
componentes individuais, combinando-os de forma a obter produtos mais eficientes e/ou adequados a
varias aplicagdes (SOUZA, 1999).

Para obter argilas compativeis com matrizes poliméricas apolares, as mesmas devem ser modificadas
através de reagdes de organofilizagdo. Geralmente, isto pode ser feito através de reacao de troca idnica dos
cations trocaveis, presentes na superficie e no espago interlamelar dos argilominerais, por cations
surfactantes do tipo alquilaménio primario, secundario, terciario ou quaternario (SOUZA, 1999).

Dessa maneira é importante verificar a viabilidade da deposicao de um filme obtido a partir de outros
materiais tais como, polietileno de baixa densidade e polietileno de alta densidade, individualmente ou
combinados com argilas modificadas (organcfilicas) e ndo modificadas, sobre membranas de PEUAPM. O
objetivo principal é controlar e/ou modificar caracteristicas superficiais da membrana, tais como tamanho de
poros e permeabilidade, tornando-as mais eficientes e/ou adequadas ao tratamento de efluentes. No caso
em questdo, a proposta é o tratamento de emulsGes aquosas contaminadas por pequenas quantidades (<
200 ppm) de dleo, que sao dificeis de serem purificadas por métodos convencionais.

MATERIAL E METODOS

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Caracterizagdo da Unidade Académica de Engenharia
de Materiais no Centro de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Federal de Campina Grande — PB.

Material

O polietileno de ultra-alta massa molar — PEUAPM (cddigo 3041) fornecido pela Braskem S. A., em
forma de po, possui massa molar de 3x108 g/mol, tamanho médio de particulas entre 150-100um, densidade



aparente maior do que 0,4 g/cm® e viscosidade intrinseca 14,8 dl/g. O p6 foi classificado por tamanho
através de peneiramento e a fragdo utilizada foi a passante em peneira de malha 200 (abertura de 74um).
O PEAD, catalogado como JV 060U, utilizado para modificar a superficie interna da membrana, também
fornecido pela Braskem S.A., apresenta indice de fluidez de 7g/10min (ASTM D-1238) e uma temperatura
de fusdo de 131°C. As cargas minerais empregadas para a obten¢cdo de nanocompdsito foram bentonitas
sédicas comerciais Argel 35 e Brasgel PA, fornecidas pela BUN Unido Nordeste. O sal organico usado para
preparar as bentonitas organofilicas foi o brometo de cetil trimetil aménio (de nhome comercial Cetremide)
de peso molecular 364,65, fornecido pela Vetec.

Métodos
Preparagéao de argila organofilica

Para obter argilas organicamente modificadas preparou-se uma dispersdo (1%) de argila em agua
destilada aquecida (80°C + 5°C). Em seguida, o sal cetremide (140% sobre o CTC da argila) foi adicionado
com agitagdo mecanica continua (3000rpm), mantida por 30 minutos. Passado este tempo, o recipiente foi
fechado e o sistema deixado repousar a temperatura ambiente (24h). Em seguida a amostra obtida foi
lavada com 2000ml de agua destilada (para retirar o excesso de sal) e filtrado a vacuo. Os aglomerados
obtidos foram secos em estufa (60°C + 5°C/24h), desaglomerados e peneirados em malha de 200 mesh. As
argilas natural e organofilica foram caracterizadas por DRX, FTIR . As analises de difragdo de raios X foram
conduzidas na temperatura ambiente em equipamento Shimadzu XDR-6000 a 40 kV e 30 mA operando em
comprimento de onda ACuKa [ = 1,5418 A. As amostras foram examinadas em diferentes intervalos de 20,
variando a uma taxa de 1 °/min. As analises de FTIR das bentonitas foram realizadas em um espectrOmetro
AVATAR TM 360 ESP Nicolet com varredura de 4000 a 400 cm™ . Essas analises foram feitas nos
laboratérios do IQ/UFRN.

Preparagdo dos nanocompdésitos

Para preparagao dos nanocompdsitos, os materiais PEAD e argilas natural e organofilicas foram
previamente secos a 80 °C em estufa a vacuo por 24 h. Em seguida os materiais PEAD/argila foram
processados em misturador interno (Reomix 600) acoplado a um Redmetro de Torque Haake-Blchler
System 90, operando com rotores do tipo roller, a 200 °C e 60 rpm por 12 min. Inicialmente foi adicionado o
PEAD e apds decorridos 2 minutos a argila foi adicionada. A concentragao da argila nas misturas foi 1 e 5%
de peso. As amostras assim obtidas foram caraterizadas por DRX.

Preparagdo de membranas de PEUAPM

As membranas foram preparadas em um molde tubular metélico e sinterizadas a 180°C por 90 minutos.
As dimensoes das membranas foram de: 9,88mm de didmetro externo, 6,70 mm de diametro interno, ou
seja, com espessura de parede de 1,59mm, e altura em torno de 97 mm. Apds a sinterizagao as
membranas foram modificadas. As membranas foram caracterizadas através de andlise por MEV
(equipamento Shimadzu Superscan SSX-550) e porosimetria de mercurio (porosimetro Auto Pore 9400 da
marca Micromeritics), ensaios de medida de fluxo e seletividade.

Modificagao das Membranas

Visando reduzir o tamanho de poros das membranas de PEUAPM, uma modificagdo da sua superficie
interna foi realizada por impregnagdo com nanocompdésito PEAD/argila natural e organofilica. Para tanto,
uma solugédo de PEAD em tolueno (1,0 g/L) foi preparada a quente (106°C). Apds a dissolugéo do PEAD, as
argilas Argel e brasgel organofilizada e a natural (com concentragdo de 1 e 5% sobre o peso do PEAD) foi
adicionada a solugédo e a dispersdo mantida sob agitagdo por 5 minutos antes de ser deixada resfriar a
temperatura ambiente. Com uma extremidade da membrana fechada, a solugdo (previamente agitada) foi
vertida no interior da membrana, onde permaneceu por 10 segundos. Decorrido este tempo, a extremidade
fechada foi liberada, a solugéo deixada escoar e a membrana deixada secar na temperatura ambiente até a
remocao total de tolueno. O efeito da impregnagéo foi observado através de MEV, porosimetria de mercurio
e o desempenho avaliado através de medidas de fluxo de permeado (agua destilada) e desempenho na
separagao de uma dispersao agua/dleo .

Determinagao da concentragio de dleo
A concentragéo de 6leo foi determinada no analisador de 6leo Horiba OCMA - 350. Este equipamento

opera segundo técnica de absorgéo de energia no espectro infravermelho, na faixa de comprimento de onda
entre 3,4 e 3,5 pm. O ensaio foi realizado no Laboratério de Engenharia Eletroquimica do Departamento de



Engenharia Quimica da Universidade Federal de Campina Grande. A concentracao inicial da emuls&o foi
180mgl".

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizagao das argilas bentonitas

As amostras das argilas bentonitas Argel e Brasgel natural e modificada com o sal quaternario de
amobnio foram analisadas por espectroscopia no infravermelho (FTIR) e difragcdo de raios-X (DRX). As
Figuras 1 a 4 ilustram estes resultados .
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Figura 1 - Espectros de FTIR da argila Argel (a) argila natural, (b) argila natural organofilizada

Os resultados de FTIR das bentonitas Argel: (a)natural, (b)argel organofilizada estéo ilustrados na
Figura 1. Como esperado, bandas atribuidas a montmorilonita (principal argilomineral presente nas
bentonitas) sdo observadas para todas as amostras na regido entre 1004 — 1045cm (caracteristicas das
ligagdes Si-O) e em torno de 916 e 514cm, correspondentes as camadas octaédricas do aluminossilicato
Si-O-Al. Observa-se ainda uma banda em torno de 3622cm™ correspondente as vibragbes de estiramento
estrutural do grupo OH (hidroxilico) e caracteristico da argila montmorilonita. A absor¢ao nessa faixa é tipica
das esmectitas com alto teor de Al no octaedro. Comparando os espectros das bentonitas natural com a
organofilizada observa-se para a amostra organofilizada o surgimento de duas bandas em torno de 2923 e
2846¢cm™ correspondentes ao cation organico do sal quartenario de aménio intercalado entre as camadas
da argila e uma outra em torno de 1470cm™" correspondente as vibragdes de flexdo dos grupos CHa.

Os resultados de FTIR das bentonitas Brasgel: (a)natural, (b)brasgel natural organofilizada estéao
ilustrados na Figura 2.

Absorbancia (u.a.)

o,

4000 3000 2000 1000
Mumero de onda (o)

Figura 2 - Espectros de FTIR da argila Brasgel (a) argila natural, (b) argila organofilizada.

Comparando os espectros da bentonita natural Brasgel com o da bentonita organofilizada com o sal
quaternario de amdnio — Cetremide - observa-se o surgimento de novas bandas caracteristicas do sal: em
2922cm™ (para a organofilizada) correspondente as vibragdes de estiramento assimétrico do grupo CHz; em
2846 cm™ (para a organofilizada) e em 1487cm™ (para ambas as bentonitas modificadas) correspondente



as vibragdes de flexdo dos grupos CHa. Esta analise também indica que houve a incorporagéo das cadeias
do sal nas bentonitas modificadas. De um modo geral, observa-se que ambas as amostras Argel e Brasgel

organofilizadas apresentaram o mesmo comportamento, indicativo de que houve a incorporagdo das
cadeias do sal nas bentonitas organofilizadas

Difragéo de raio X

Os resultados de difragdo de raio x das bentonitas Argel (AN) e Brasgel estao ilustrados nas Figuras 3 e

4, respectivamente. Os resultados de difracdo de raio x das bentonitas Argel: (a)natural, (b)argel
organofilizada estao ilustrados na Figura 3.
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Figura 3 -Andlise de DRX da bentonita Argel: (a) natural, (b) organofilizada.

Os difratogramas de raios-X das bentonitas mostram que o processo de organofilizagdo promoveu um
aumento da distancia interplanar basal (doo1) em relagdo a argila natural, passando de 1,34nm para
aproximadamente 1,87nm na argila organofilica. Este aumento na distancia interplanar das argilas
organofilizadas é indicativo da incorporagcao do sal quartenario de aménio (cetremide) nas galerias das
argilas.

A Figura 4 ilustra os resultados de difragdo de raio-X das bentonitas Brasgel natural e Brasgel
organofilizada.
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Figura 4 - Difragéo de raio-X das bentonitas Brasgel: (a)natural e (b) brasgel organofilizada.
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Os difratogramas das bentonitas Brasgel mostram a presenga de quartzo (Q) e que o processo de
organofilizagdo promoveu um maior espagamento entre as lamelas da argila, passando de 1,42nm (Brasgel
natural) para 2,32nm (Brasgel organofilica), correspondendo a um aumento de 63%. Isto confirma a
intercalagdo das moléculas do sal entre as lamelas das bentonitas. Os dados de DRX (Figura 4) ilustra



ainda que o quartzo permaneceu na bentonita apos a organofilizagado, indicando que o unico efeito do sal na
estrutura das amostras foi a intercalagdo nos planos (001) da montmorilonita.

Caracterizagdao dos nanocompositos

A Figura 5 apresenta os difratogramas dos nanocompositos com 5% em peso de argila.
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Figura 5 -Difratogramas dos sistemas PEAD/Brasgel natural e organofilica e PEAD/Argel natural e
organofilica

Observa-se para os sistemas PEAD/Argel natural e PEAD/Argel organcfilica a presenga de um pico
largo em distancias basais (doo1) de 1,46nm e 2,40nm, respectivamente, que s&o superiores aos valores
obtidos para argila argel natural sem tratamento (doo1=1,34 nm) e da natural organofilica (doo1=1,87nm). Este
incremento na distancia entre os planos da argila nos compdésitos sdo tidos como evidéncia que houve a
intercalagdo das moléculas do PEAD entre as camadas da argila. Resultados similares foram obtidos para o
sistema PEAD/Brasgel natural, onde a posi¢do do pico correspondente a distancia basal (doo1=1,53nm) da
argila no sistema hibrido, foi um pouco superior ao da argila brasgel natural (doo1=1,42nm), indicando ter
havido uma intercalagdo de cadeias de PEAD entre as camadas da argila. No entanto, houve para o
sistema PEAD/Brasgel organofilica houve redugdo na distancia planar da argila que passou de
(do01=2,32nm na argila Brasgel organofilica para doo1=1,70nm no sistema hibrido PEAD/brasgel organofilica.
Esta reducdo pode ser atribuida a decomposi¢gdo do sal organico ocorrida durante o processamento
causada pela presenga de quantidades importantes ions metalicos como o ferro (comum na argila brasgel
conforme verificada no ensaio de micrografia eletrénica de varredura) que pode catalisar a decomposigao
do polimero.

Caracterizagdo das membranas de PEUAPM e da modificagdo da superficie interna da membrana
As micrografias da superficie interna das membranas de PEUAPM sem impregnagéo, com impregnagao

de solugdo de PEAD e PEAD/Argel organdfilica, respectivamente, estdo ilustradas na Figura 6. As
micrografias abaixo tém aumento de 200x.

(c)
Figura 6- Microscopia Eletrbnica de Varredura das membranas de PEUAPM: (a) sem deposic¢ado, (b) com
deposicao de filme de PEAD, (c) com deposicao de filme de PEAD/argel organofilica.

Observa-se que a impregnagdo do filme de PEAD e de nanocompdsitos na superficie interna da
membrana levou a redugdo do tamanho dos poros. Os dados evidenciam que a superficie da membrana
modificada pela deposicdo do nanocompdésito apresenta melhor uniformidade e menor tamanho de poros



quando comparado com a membrana de PEUAPM sem deposi¢cao e com deposi¢cao de PEAD. A analise de
porosimetria de mercurio comprova esta afirmacao e esta ilustrado na Tabela 1.

Tabela 1- Resultados obtidos na porosimetria por intrusdo de mercurio.

Amostras Diametro médio de poros Porosidade

(pm) (%)
Membrana PEUAPM 14,00 41,54
Membrana c/ deposi¢cdo de PEAD 13,46 40,28
Membrana c/ deposi¢do de PEAD/Argel natural 5%

10,93 37,67
Membrana ¢/ deposi¢gdo de PEAD/Argel organofilica 5%

9,72 38,68

A Tabela 1 indica que a modificacdo da superficie interna da membrana de PEUAPM promoveu
reducdo no didmetro de poros e que, menores tamanhos médios de poros foram obtidos para a membrana
modificada por impregnacdo de filme de nanocompdsito PEAD/Argel organofilica. Este comportamento
pode ser atribuido a uma boa interagdo do filme com a membrana, promovendo recobrimento de poros,
tornando-os mais uniformes e reduzindo o tamanho médio dos poros da membrana.

A Figura 7 ilustra os resultados do ensaio de microscopia eletrénica de varredura (MEV) das membranas
modificadas com nanocompdédsitos PEAD/Argel, bem como o grafico referente a andlise de EDS
(Espectroscopia por Energia dispersiva) feita da particula, indicando elementos caracteristicos do
nanocompdésito impregnado.
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Figura 7-Fotomicrografia de MEV da emraﬁa PEAD/Argel (tamanho 200x), usando a técnica de EDS
para avaliar a particula em destaque.

A Figura 8, apresenta uma fotomicrografia da superficie da membrana modificada com PEAD/Brasgel,
bem como o grafico referente a analise de EDS feita na particula.
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Figura 8- Fotomicrografia de MEV da membrana PEAD/Brasgel (tamanho 1000x),usando a técnica de EDS
para avaliar a particula em destaque.

O grafico referente a analise de EDS feita na particula, ilustrado na Figura 8, indica a presenca de
elementos caracteristicos como Fe, Si, Mg , Ca, proprios da argila utilizada e que o teor de ferro na argila
Brasgel é significativamente maior do que o presente na argila Argel.




Medidas de fluxo

A Figura 9 apresenta as curvas das medidas de fluxo feitas com agua destilada para a membrana néo
modificada de PEUAPM e das membranas modificadas com PEAD/Argel natural e organofilica.
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Figura 9— Efeito da modificagdo da superficie interna das membranas no fluxo do permeado.

Pode-se observar de maneira geral que, as curvas se comportam de maneira semelhante, com uma
tendéncia a ficar constante em valores de fluxo apos 30 minutos. Observa-se que a impregnagédo da
superficie interna da membrana promoveu redug¢do de fluxo no permeado e que menores fluxos foram
alcangados através das membranas modificadas com o filme de nanocompésito PEAD/Argel e PEAD/Argel
organofilica com teores de 5% (230,89 e 145,37m®m?.dia, respectivamente) se comparados ao fluxo
exibido pela membrana ndo impregnada que foi de 338,43 m®/m?.dia. Estes dados s&o coerentes com os
obtidos para o tamanho médio de poros das membranas.

A Figura 10 apresenta as curvas da medida de fluxo da emulsdo preparada (6leo/agua) para as
membranas de PEAD/Argel natural e organofilica.
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Figura 10— Variagdo no fluxo do permeado da emulsdo (6leo/agua) através das membranas sem e com
impregnagéo de nanocompositos.

Observa-se um decréscimo continuo de fluxo com o tempo de operacdo para todas as membranas
analisadas. A tendéncia decrescente do fluxo do permeado através das membranas com recobrimento esta
associada a redugao do tamanho de poros superficial das membranas associados ao fenédmeno da
polarizagdo da concentragdo. Este fendmeno é decorrente do entupimento dos poros por depdsitos de dleo
no interior dos poros ou na superficie das membranas.

Avaliacao da Seletividade



Foram realizados ensaios de seletividade para avaliar o desempenho das membranas sem deposi¢ao e
com deposicao de filmes PEAD/argila. Os resultados estéo ilustrados na Tabela 2. A concentragéo inicial
da emulséo foi de 180mg/l.

Tabela 2 — Concentragéo de 6leo apds filtragem através de membranas.

Amostras Concentragéo de dleo (mg/l)
Membrana de PEUAPM 44,90
Membrana c/ deposig¢do de PEAD/Argel 1% 23,7
Membrana ¢/ deposigdo de PEAD/Argel 5% 13,5
Membrana ¢/ deposigdo de PEAD/Argel organofilica 1% 8,70
Membrana c/ deposigdo de PEAD/Argel organofilica 5% 2,30

Os resultados demonstram que todas as membranas avaliadas mostraram-se eficientes quanto a
separagado oleo/agua e que essa eficiéncia foi mais expressiva para as membranas modificadas com
PEAD/Argel organofilica 5%. Constatou-se que a deposi¢gao de uma camada de filme de nanocompdsito de
PEAD/Argel natural e organofilica na superficie interna da membrana levam, respectivamente, a redugéo da
porosidade e do tamanho dos poros da membrana, o que remete a uma elevada seletividade das
membranas, principalmente daquelas recobertas com filmes de PEAD/Argel organofilica quando comparada
com PEAD/Argel natural (concentragao de 6leo baixou de 23,7mg/l quando utilizada a argila natural para
2,30mg/l quando utilizada argila organofilica). No caso da membrana cuja superficie interna nao foi
modificada com filme de PEAD, a boa seletividade observada é justificada pelo fendmeno de polarizagédo de
concentracdo que é favorecido pela alta concentragao da fase dispersa proxima a superficie da membrana,
aumentando a possibilidade de coalescéncia, acumulo e obstru¢cdo superficial dos poros. Em outras
palavras, a eficiéncia de filtracdo dessas membranas foi controlada pela camada de 6leo formada em sua
superficie. Segundo MUELLER (1997) a resisténcia principal da membrana é ocasionada pela
contaminagao na superficie e nos poros da membrana e ndo pela membrana em si.

Os resultados de seletividade indicaram que a membrana de PEUAPM modificadas superficialmente
com PEAD/Argel organofilica (teor de 5%) sao suficientemente seletivas para o descarte de aguas
contaminadas por 6leo, pois a concentragdo de 6leo no permeado se encontra abaixo do valor maximo
permitido pelo CONAMA (357/07/<20mgl/l),

CONCLUSOES

Os resultados indicam que a organofilizagao da argila e preparagdo do nanocompésito foram bem
sucedidos. A impregnacao da superficie interna das membranas com filme de PEAD ou com filme
PEAD/argila organofilica promoveu redugdo no tamanho médio de poros e porosidade das membranas em
comparagao com o tamanho de poros da membrana ndo modificada. O fato da porosidade da membrana
impregnada com o filme de nanocompdsito ter sido ligeiramente maior do que a apresentada pela
membrana impregnada com o filme de PEAD provavelmente pode estar associado a formacéo de pequenos
poros na interface polimero/argila. Ensaios de medida de fluxo de agua destilada indicaram que a
impregnacgéo da superficie interna das membranas levou a redugdo de fluxo do permeado que foi mais
acentuado para as membranas modificadas com nanocompdsito, indicativo destas apresentarem o menor
tamanho médio de poros, quanto ao ensaio de seletividade a concentragdo de 6leo no permeado se
encontra abaixo do valor maximo permitido pelo CONAMA 357/05 (<20 mg/L). Estes resultados indicam o
potencial de aplicacao destas membranas modificadas para tratamento dos efluentes de refinaria e para o
descarte destes no meio ambiente.
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