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RESUMO

A separacdo emulsdo Oleo agua utilizando membranas € um processo muito
importante e muito utilizado, neste sentido a busca por novos materiais e novas
técnicas para producdo de membranas € fonte de interesse industrial. A inovagéo
deste estudo se da na sintese de membranas compdsitas a base de polietileno de
ultra-alta massa molar (PEUAPM) por sinterizacdo e argila organofilica Brasgel e
nanocompdsito para separacdo de emulsdo dleo/agua. Sendo assim, este trabalho
tem como objetivos: (i) preparar membranas poliméricas tubulares de polietileno de
ultra-alta massa molar (PEUAPM) sob distintas condicdes experimentais e suas
superficies internas foram modificadas por impregnacdo com solucdo diluida de
polietileno de alta densidade (PEAD) em tolueno; (ii) preparar membranas compositas
tubulares a base de PEUAPM adicionando argila Brasgel organofiica ou
nanocomposito; (iii) investigar parametros de processo de sintese das membranas,
tais como, tempo de sinterizacdo e percentagem do material (argila organofilica ou
nanocompdsito) que irdo influenciar no desempenho das membranas no processo;
(iv) avaliar estas membranas no processo de emulsdo Oleo agua. As técnicas de
caracterizacdo usadas para avaliar a organofilizacdo da argila organofilica foram
Difratometria de raios X (DRX), Espectroscopia e Fluorescéncia de raios X por energia
dispersiva (FRX-ED), Adsorcéo fisica de Nitrogénio, Capacidade de Troca de Cations
(CTC), Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Andlise
Térmica Diferencial e Termogravimétrica (ATD/TG) e Microscopia Eletrbnica de
Varredura (MEV). Todas as membranas foram caracterizadas por DRX, MEV,
capacidade de absorcdo de agua, porosidade e resisténcia quimica. Todas as
membranas foram avaliadas no processo de separagdo emulsdo O6leo/agua. Os
ensaios foram realizados nas condi¢cdes de concentracdo inicial do 6leo 100 mg.L1,
temperatura igual a 25°C, pressdo atmosférica, que possibilitou observar os fluxos
(mi.m=2h1) e a percentagem de rejeicdo. A organofilizacdo da argila Brasgel foi
evidenciada por DRX, FTIR e ATD/TG. As membranas compasitas foram obtidas com
sucesso a partir do polimero PEUAPM e argila organofilica Brasgel ou nanocompasito.
Foi observado a partir de andlises por DRX que as membranas compdsitas
apresentaram estruturas esfoliadas. A caracterizacdo por MEV evidenciou que as
superficies das membranas foram modificadas com a deposicdo do filme de PEBD,
conduzindo a reducdo no tamanho de poros. A partir de estudos realizados sobre o
efeito dos parametros, tais como, tempo de sinterizacdo (60, 90 e 120 minutos) e
percentual do material (argila organofilica Brasgel ou nanocompdsito) na sintese das
membranas compdsitas concluiu-se que esses dois fatores sao importantes. Este fato
foi evidenciado pelos testes de capacidade de absorcdo de agua e testes de
porosidade. Baseado nos resultados obtidos por processo de separagdo por
membranas (PSM) da emulsdo Oleo/agua, pode-se concluir que a inser¢cdo dos
materiais (argila organofilica Brasgel ou hanocompd@sito) as membranas poliméricas
melhoraram os seus desempenhos, consequentemente aumentando a percentagem
de rejeicdo. Estes resultados corroboraram com os testes de absorcédo de agua e
porosidade das respectivas membranas. Como conclusdo geral, as performances das
membranas compdsitas foram superiores aos resultados das membranas poliméricas
evidenciando que a incorporacao da argila organofilica ou do nanocompésito afeta
positivamente.

Palavras-chave: Argila Brasgel Organofilizada; Nanocompésito; PEUAPM;
Membranas Compdésitas; Sinterizacdo; Remocao Oleo/Agua.



ABSTRACT

The separation of emulsion oil water using membranes is a very important and very
used process, in this sense the search for new materials and new techniques for the
production of membranes is a source of industrial interest. The innovation of this study
is the synthesis of composite membranes based on ultra-high molar mass polyethylene
(UHMWPE) by sintering and organophilic Brasgel or nanocomposite for oil / water
emulsion separation. The objective of this work is to: (i) prepare ultra-high molar mass
polyethylene tubular polymer membranes (UHMWPE) under different experimental
conditions and their internal surfaces were modified by impregnation with a solution of
HDPE in toluene; (li) prepare PEUAPM-based tubular composite membranes by
adding organophilic Brasgel or nanocomposite clay; (li) investigate process
parameters for membrane synthesis, such as sintering time and percentage of material
(organophilic clay or nanocomposite) that will influence the performance of the
membranes in the process; (lv) evaluate this membranes in the water-oil emulsion
process. The characterization techniques used to evaluate the organophilic clay
composition were X-ray diffraction (XRD), Spectroscopy and X-ray Fluorescence
(FRX-ED), Physical Nitrogen Adsorption, Cation Exchange Capacity (CTC) Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Differential and Thermogravimetric Thermal
Analysis (ATD/TG) and Scanning Electron Microscopy (SEM). All membranes were
characterized by DRX, MEV, water absorption capacity, porosity and chemical
resistance. All membranes were evaluated in the oil/water emulsion separation
process. The tests were carried out at the initial concentration of 100 mg.L? oil,
temperature at 25°C, atmospheric pressure, which allowed to observe the flows (m3.m-
2h1) and the percentage of rejection. The organophilization of Brasgel clay was
evidenced by XRD, FTIR and ATD/TG. Composite membranes were successfully
obtained from the polymer PEUAPM and organophilic Brasgel or nhanocomposite. It
was observed from XRD analyzes that the composite membranes presented exfoliated
structures. The characterization by SEM showed that the surfaces of the membranes
were modified with the deposition of the LDPE film, leading to the reduction in pore
size. Based on studies on the effect of the parameters, such as sintering time (60, 90
and 120 minutes) and percentage of the material (organophilic Brasgel or
nanocomposite clay) in the synthesis of the composite membranes, it was concluded
that these two factors are important This fact was evidenced by tests of water
absorption capacity and porosity tests. Based on the results obtained by membrane
separation process (PSM) of the oil/water emulsion, it can be concluded that the
insertion of the materials (organophilic Brasgel or nanocomposite) to the polymer
membranes improved their performances, consequently increasing the percentage of
rejection. These results corroborate with the water absorption and porosity tests of the
respective membranes. As a general conclusion, the performances of the composite
membranes were superior to the results of the polymer membranes, evidencing that
the incorporation of the organophilic clay or the nanocomposite affects positively.

Keywords: Clay Brasgel Organophilization; Nanocomposite; UHMWPE; Composite
membranes; Sintering; Oil/water removal.
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CAPITULO 1

1 INTRODUCAO

Nos Ultimos anos, a poluicdo ambiental vem sendo, sem dilvidas nenhuma,
apontada como um dos grandes problemas de paises em desenvolvimento como
também de paises desenvolvidos. Essa preocupacédo € decorrente ndo apenas de um
fator, mas de uma série de fatores, um deles pode ser atribuido para a descarga de
efluentes oleosos (YU, HAN e HE, 2017).

Devido ao rapido crescimento industrial, em areas como petréleo e gas,
petroquimica, farmacéutica, industrias metallrgicas, de alimentos, em processos de
producdo nas industrias de plasticos, conduzem a um enorme volume de aguas
residuais e em grande maioria oleosas. Aléem disso, pode ser citada também a
poluicdo ocasionada pelo derramamento de petrdleo, decorrentes de
armazenamento, vazamento em nhavios ou até mesmo de explosées de pocos
(ALZAHRANI e MOHAMMAD, 2014).

Muitas dessas aguas residuarias apresentam misturas de hidrocarbonetos,
metais pesados e outros componentes derivados do petrleo. A toxicidade de 6leos
presentes na &agua €é amplamente estudada, podendo-se destacar algumas
caracteristicas que é fortemente relacionada a hidrofobicidade, ou seja, particulas de
Oleos em contato com a &agua, forma-se uma pelicula superficial diminuindo a
penetracdo de luz e consequentemente impede a transferéncia de oxigénio (LEWIS e
PRYOR, 2013).

Visando toda esta problematica, muitos pesquisadores tém se concentrado em
métodos adequados para obter agua purificada e propria para reutilizacdo. A
purificacdo da agua € o processo de remocdo de agentes contaminantes
desagradaveis, tais como produtos quimicos, organicos e biologicos (MADAENI,
GHESHLAGHI e REKABDAR 2013).

Atualmente o uso de membranas aplicadas aos processos de purificacdo de
agua tem ganhado destaque. Geralmente, as membranas sdo produzidas por
materiais poliméricos ou ndo poliméricos, denominadas como sendo densas ou
porosas, as quais podem ser isotrépicas ou anisotrépicas (GOMES et al., 2015;
BUONOMENNA, 2016; CHENG et al., 2017). O material que forma a membrana e as
condi¢cOes de operacéo sao os principais fatores envolvidos na separagao, enquanto
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o preparo da membrana determina sua morfologia e € fundamental para a otimizacéo
das propriedades de transporte (HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006; MULDER,
1991).

Devido ao seu baixo custo e alta eficiéncia, a tecnologia de membranas
poliméricas tem dominado a tecnologia de purificacdo de dgua, em comparacdo com
outros processos de purificacdo demonstrando ser um método eficaz e econémico.
No entanto, as membranas poliméricas possuem limitacbes quimicas, mecéanicas e
de resisténcia térmica, além da necessidade de melhorias no fluxo que devem ser
aplicadas, o que restringe sua aplicacdo. Dessa forma a busca por materiais que
minimizem tais problemas impulsionam numerosas pesquisas em desenvolver
membranas com novos materiais e métodos, para fabricar e modificar membranas
poliméricas.

Outro aspecto ainda ndo explorado na preparacdo de membranas poliméricas
€ 0 uso de misturas contendo, simultaneamente, nanocompdésito/polimero e argila/
polimero. Entre os beneficios que podem ser proporcionados pelo efeito da difusao
entre as particulas, o0s nanocompositos atribuem propriedades uUnicas quando
comparados com os polimeros puros e compdsitos convencionais, isso adquiridas
com baixos percentuais em massa de argila (1-5%) (NOVAK, 1993, XIAO et al., 2005;
ANADAO, 2012).

Embora as argilas apresentem diversas aplicacfes, muitas delas sO séo
possiveis apdés a sua modificagdo superficial, gerando novos materiais e novas
aplicacoes. Uma das modificacdes é a organofilizacdo da argila, que consiste em
introduzir moléculas de surfactante catibnico no espaco interlamelar da argila
hidrofilica, tornando assim a argila organofilica. Essa intercalacdo de moléculas por
meio de substituicdo isomorfica € responsavel pela melhoria das propriedades da
argila e como consequéncia apresentarA um aumento no espacamento basal e
exposicao de novos sitios de adsor¢cdo da argila, permitindo aplicacao direcionada a
remocao de Oleo (PARK et al., 2013)

As membranas compésitas (material organico/inorganico) quando
desenvolvidas com percentuais de massa inorganica nanoestrutura pode melhorar
significativamente as propriedades térmica, mecéanica e quimica como também
proporcionar novas funcionalidades aos materiais poliméricos, que dependem,
sobretudo da natureza quimica, estrutura, tamanho, forma e cristalinidade da
nanocarga (JEONG et al., 2007).
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Portanto, nenhum estudo foi realizado de acordo com a literatura consultada,
com o objetivo de comparar o potencial das membranas poliméricas compositas de
argila organofilica/polimero e nanocompdésito/polimero preparadas por sinterizacéao,
aplicadas no processo de separacdo emulsdo Oleo/dgua. Outro aspecto ainda ndo
explorado é a influéncia das condi¢cdes de sintese desses materiais, e 0 efeito da
permeabilidade e seletividade das membranas preparadas, avaliando tais efeitos.

Desde o ano de 2013 o presente trabalho se insere numa nova linha de
pesquisa que vem sendo desenvolvida no Laboratério de Desenvolvimento de Novos
Materiais - LABNOV da Unidade Académica de Engenharia Quimica da Universidade
Federal de Campina Grande, no qual, tanto a fabricacdo de membranas seletivas
gquanto a sua aplicacdo a separacdo e purificagdo de misturas liquidas tém sido
investigadas. Neste contexto, esse trabalho pretende contribuir avaliando o processo
de separacdo emulsdo Oleo/agua utilizando membranas poliméricas tubulares
compositas do tipo argila Brasgel/lPEUAPM e nanocomposito/PEUAPM, em
condicBes de sinteses e composi¢fes de massa ainda ndo estudas como também
efetuar um estudo comparativo entre as membranas produzidas e também avaliar os
efeitos nas propriedades ocasionados pela inser¢cado destes materiais nas membranas,
contribuindo para a diminuicdo das lacunas existentes na literatura quanto a sintese
de membranas tubulares poliméricas compésitas e como também avaliar a eficiéncia
destas membranas na remocao Oleo/agua, além de realizar um estudo estatistico para
certificar quais condi¢Bes de sintese sdo benéficas ao desempenho de remocéo de
Oleo de cada membrana.

Buscando este diferencial este trabalho propor-se desenvolver membranas
poliméricas tubulares, relativamente com custos inferiores que as membranas
zeoliticas e que sejam tao eficientes, além de utilizar o modo de operagéo diferenciado
das membranas zeoliticas, a operacgao de filtracdo tangencial “cross flow filtration”.
Portanto, o processo de separacao utilizando membranas para remocdo do 6leo em
efluentes, mostra-se promissor e pode ser aplicado em muitas industrias
convencionais, seguimentos da refinaria de petréleo, tratamento da agua produzida e
processos de pré e pos-tratamento de efluentes oleosos como vem sendo reportado
na literatura consultada (JING et al., 2013; MANSOURIZADEH e JAVADIAZAD, 2014;
CHAKRABARTY, GHOSHAL, e PURKAIT, 2010; GOHARI etal., 2014; PADAKIet al.,
2015; ZHAO et al., 2016).
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Geral

Preparar membranas tubulares poliméricas de argila e polimero (B-

O/PEUAPM) e compositas de nanocompoésitos e polimero (N/PEUAPM) por

sinterizacdo para serem aplicadas no processo de separacao de emulsdo Oleo/agua.

1.2.2 Especificos

v

Desenvolver argila Brasgel organofilica utilizando o sal quaternario de aménio -
cloreto de cetil trimetil aménio — (Genamin) e caracterizar por meio de técnicas:
Difratometria de Raios X (DRX); Espectroscopia de Fluorescéncia de raios X por
Energia Dispersiva (FRX-ED); Caracterizac@o textural por Adsorcédo fisica de
Nitrogénio, Capacidade de Troca de Cations (CTC); Espectroscopia de
infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR); Analise Térmica Diferencial
(ATD); Termogravimétrica (TG) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV);
Preparar membranas tubulares poliméricas a partir do polietileno de ultra alto
peso molecular (PEUAPM) por sinterizacdo a 210°C e modificar a superficie
interna com o polietileno de baixa densidade (PEBD) e caracterizar por meio de
técnicas Difratometria de raios X (DRX); Microscopia Eletrbnica de Varredura
(MEV); Capacidade de Absorcdo de &agua; avaliar a resisténcia quimica das
membranas; determinar a densidade e porosidade.

Realizar um planejamento experimental 22 adicionados de trés pontos centrais,
onde é avaliado quantitativamente a influéncia das variaveis de entrada: tempo
de sinterizacdo variando de 60 a 120 minutos e percentagem de material
incorporado (argila Brasgel organofilica e nanocompésito) variando de 1 a 5%.
Preparar membranas compdsitas a partir da argila Brasgel organofilica e
PEUAPM bem como nanocompésito e PEUAPM por sinterizacdo, modificar a
superficie interna das membranas e caracterizar por meio de técnicas
Difratometria de raios X (DRX); Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV);
Capacidade de Absorcao de 4gua; avaliar a resisténcia quimica das membranas;

determinar a densidade e porosidade.
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Avaliar as membranas tubulares poliméricas e compdsitas no processo de
separacdo por membranas (PSM) no sistema de separacdo emulsdo 6leo/dgua

na concentracdo de 100 mg.L1,
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CAPITULO 2

2 REVISAO DA LITERATURA

Por meio da reviséo literaria ter-se-4 um estudo minucioso sobre a importancia
da preocupacao atual em preservar o meio ambiente e desenvolver novos materiais
extraidos da propria natureza, como também modificd-los quimicamente, para
desenvolvimento de novos materiais sem atribuir elevado custo e assim serem
destinados para purificar locais poluidos por 6leo mineral. Dessa forma é necessario

o conhecimento dos itens destacados a seguir para o desenvolvimento deste trabalho.

2.1 POLUICAO AQUATICA

A escassez de agua, definida como uma reducdo na disponibilidade de agua &
um dos principais problemas enfrentados pelas sociedades no século. Os problemas
de escassez de 4gua aumentaram em muitas regides desde de 1970 e é provavel que
eles continuem durante este século devido a crescente demanda populacional e a
atividade econdmica acelerada no uso da terra (ALl, SHAFIEE e BERGLUND, 2017),
além das atividades industriais que, para desenvolverem 0s seus produtos, geram
enormes quantidade de aguas poluidas. As atividades industriais quando exercidas
de maneira incorreta afetam consideravelmente a quantidade e qualidade da agua.

Braga, Hespanhol e Lotufo (2005) conceituam poluicdo da agua quando a
mesma sofre alteracdo das suas caracteristicas, sendo ocasionadas por acdes
naturais ou provocadas pelo homem, assim produzindo impactos fisiolégicos,
ecoldgicos e estéticos.

A poluicdo aquatica pode ser introduzida de duas formas: pontual ou difusa.
Quando lancados individualmente por despejo de esgotos sanitarios ou de efluentes
industrias, estes sdo conhecidos por poluicdo pontual, sendo facilmente identificadas
e, portanto, de facil controle e mais eficiente de remediar. Ja as cargas difusas séao
assim chamadas por ndo terem um ponto de langamento especifico e por ocorrerem
ao longo da margem dos rios como, por exemplo, as substancias provenientes de
campos agricolas, ou por ndo advirem de um ponto preciso de geragdo, coOmo no caso
de drenagem urbana (BRAGA, HESPANHOL e LOTUFO 2005).
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2.2 EFLUENTES OLEOSOS E OS IMPACTOS AMBIENTAIS

Atualmente, a preocupa¢do com a conservacao dos recursos naturais e com a
degradacdo da biosfera, 0 meio ambiente, esta se tornando alvo de grande destaque
e importancia. Dentre os varios problemas ambientais ttm-se os despejos liquidos
contendo elevados teores de Oleos e graxas de diversos setores industriais que,
normalmente, lancam seus efluentes em corpos receptores com valores acima do
permitido pelos 6rgéos controladores do meio ambiente. Fato preocupante, pois, uma
série de danos podem ser ocasionados ao meio ambiente decorrentes ao lancamento
de 6leos em cursos aquaticos.

O 6leo quando em contato com a 4gua atribui cor e formacdo de uma pelicula
em sua superficie, que impossibilita absorcédo de oxigénio da atmosfera retardando a
fotossintese, induzindo efeitos nocivos para microorganismos aquaticos, (IBRAHIM,
WANG e ANG, 2010; HUANG et al., 2015), como também causando sérios problemas
para estacOes de tratamentos (ROMERO-LOPEZ, LOPEZ-RODAS e COSTAS, 2012).
Fakhru'l-Razi et al., em seus estudos em (2009), identificaram que o 6leo pode
ocasionar nos seres humanos danos nos rins, anormalidades no figado, no aparelho
digestivo, como também irritagcdo na pele.

Um dos segmentos que mais contribuem para esta problemética é o setor
petrolifero que anualmente produzem enormes volumes de subprodutos, tais residuos
liguidos sdo chamados de aguas residuais oleosas ou agua produzida, que é
equivalente a 70% da producéo de petréleo, sendo que em 2015 foi produzida cerca
de 920 milhdes de barris, e em janeiro de 2016 obteve uma producéo de 2.353 Mbbl/d
(mil barris por dia) (ANP 2016).

A composicao de 6leo contido na 4gua produzida pode apresentar-se de forma
variada, dependendo das caracteristicas e profundidade do campo produtor de 6leo e
das diversas etapas de extracdo do petroleo. O cisalhamento causado por bombas,
valvulas, constricbes hidraulicas e outros equipamentos, dispersa o 6leo na agua
formando emulsdes, que podem apresentar-se altamente estabilizadas pela presenca
de sdlidos finamente divididos, substancias surfactantes naturais do petrdleo e outros
reagentes adicionados durante o processo de producdo (GONZALEZ etal., 1988).

O dbleo presente em efluentes pode apresentar diferentes formas, podendo ser

classificados como: 0leo livre (goticula de dleo de tamanho> 150 um), dleo disperso
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(20 pum <goticulas de 06leo <150 um) e Oleo emulsionado (goticulas de 6leo < 20 um)
(PHUOC e DUONGA, 2014).

O dleo livre ndo é grande problema, pois se separa da agua sob condi¢des de
repouso € facilmente removido até por sistemas mais simples de separacdo, no
entanto o 6leo emulsionado € uma problematica real, devido a sua estabilidade e de
dificil remocéo (CHENG et al., 2017).

Uma emulsédo pode ser entendida como um sistema coloidal composto por dois
liquidos imisciveis, onde um deles apresenta pequenas goticulas. A estabilidade da
emulsdo pode ser mais atenuante pela acdo de agentes quimicos emulsificantes que
facilitam a sua estabilizacdo. De acordo com a fase dispersa nas emulsdes oleosas
pode-se encontrar as seguintes formas: emulsao (agua/éleo), em que a dgua é a fase
dispersa em 0leo e o Gleo a fase continua; ja a emulsao (6leo/agua), o dleo é a fase
dispersa e a 4gua a fase continua. Grandes quantidades de tais residuos liquidos na
forma de 6leo em agua sédo geradas em emulsGes industriais de processos, como
petroquimica, metalurgia e transportes industriais e séo introduzidos de forma
indevida nos corpos d’agua (RANGEL, 2008; ZHOU et al., 2008).

Quanto ao descarte dos efluentes nos corpos aquaticos no Brasil o CONAMA
(2011) de resolucdo n° 430 determina, quanto a concentracdo do efluente, que a
condicdo de lancamento seja de até 20 mg.L !, para concentracdes de 6leos minerais.

Portanto, os pesquisadores estdo cada vez mais concentrados em encontrar
métodos econdmicos e eficientes para remover 6leo emulsionado de aguas residuais,
antes de serem descartados em corpos de agua receptores ou em ecossistemas
aquaticos, a fim de evitar a contaminagdo por petréleo (GAO et al., 2017). Além disso,
é preferivel que os métodos identificados sejam capazes de reutilizar as aguas
residuais oleosas apo6s a remocao do 6leo emulsionado, uma vez que 0S recursos
hidricos se encontram limitados.

Métodos convencionais de tratamento desse tipo de efluente incluem a
separacdo por gravidade, coalescedores, osmose inversa, ultra filtracao,
biorremiadores e coagulacdo quimica (PINTOR et al., 2016; LI, ZHU e LUO, 2016;
KAYVANI FARD et al., 2016). No entanto, estes métodos possuem inimeras
limitacbes e desvantagens na remocdo de Oleo emulsionado, alguns possuem
elevados custos operacionais, gasto de energia e até mesmo incrustagcbes o que

restringem sua aplicacdo em larga escala. Todas essas desvantagens promovem o0
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desenvolvimento de um novo processo Ou nOVos materiais que visam tratar essas
aguas residuais.

Nos Ultimos anos, a investigacdo tem-se centrado nas membranas para
remover estas pequenas gotas de Oleo estabilizadas (<10 uym). Esta tecnologia ndo
requer substituicdo frequente de filtros e a qualidade da agua apds o tratamento €&
considerada bem melhor atendendo aos padrbes de descartes (DICKHOUT et al.,
2017).

Esta linha de pesquisa vem sendo desenvolvida no Laboratério de
Desenvolvimento de Novos Materiais, em que algumas membranas do tipo zeoliticas
ja foram testadas no processo de separacado do 6leo das emulsdes 6leo/agua, obtendo
resultados satisfatérios, como foi apresentado por: ARAUJO (2014); SCHEIBLER et
al., (2014); SILVA, SANTOS e RODRIGUES (2014); SILVA et al., (2015) e BARBOSA,
BARBOSA e RODRIGUES (2014), que sintetizaram as membranas zeoliticas por
diferentes métodos e com diferentes zedlitas suportadas e avaliaram no processo de
separacdo do Oleo das emulsbes odleo/agua, com filtracdo classica do tipo frontal ou
“‘dead and filtration”. Todos os trabalhos desenvolvidos apresentaram contribuicdes
sobre o conhecimento dos fendémenos de formacdo das membranas zeoliticas como
no processo de separacao.

Na Tabela 1 encontra-se um resumo de alguns trabalhos representativos,
encontrados na literatura utilizando membranas poliméricas no tratamento de aguas

residuais contendo efluentes oleosos.

TABELA 1 - Resumo de alguns trabalhos recentemente consultados na literatura, destinados

a remocao 6leo/agua.

Tipo de Material e Parametros Referéncia
Membrana Propriedade da Estudados
membrana
Microfiltrac&o Fluoreto de Separacgao oOleo/agua KARIMNEZHAD et
polivinilideno (PVDF) e resisténciaa al., (2014)
hidrofilico e oleofilico incrustacao
Microfiltragao Membrana de Remocé&o de emulsdo = GHANDASHTANI et
polietersulfona (PES) Oleo/agua al., (2015)

com modificador de
superficie (SiO2)
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Ultrafiltrac&o Membrana de Efeito de TiO2 como WESCHENFELDER
Nanocomposito fotocatalitico organico et al., (2015).
PVDF/carbono na remocgao por
membrana
Nanofiltrac&o Membranas Efeito da adicdo de CHENG et al.,
nanoporosas de nanocristais fibrosos (2017)
celulose para avaliacéo de
remocao de emulsao
Oleo/agua

2.3 MEMBRANAS

Diante dos maiores desafios da indUstria quimica em separar, concentrar e
purificar as diversas espécies quimicas presentes nas diferentes correntes de uma
industria de transformacédo, atecnologia por membranas torna-se uma opc¢ao bastante
peculiar, isso por poder ser aplicada nhuma ampla gama de separacdo, seja em
correntes liquidas ou gasosas. Outros atrativos podem ser citados na aplicacao de
separacao por membranas como: i) pouco gasto energético, ii) auséncia de produtos
quimicos e utilizacdo em larga escala.

As membranas sdo mencionadas na literatura como materiais que atuam como
filtro ou barreira que possui como finalidade separar duas fases de fluido adjacente e
gue restringe, total ou parcialmente, o transporte de uma ou Varias espécies quimicas
contidas nas fases (CABASSO, 1987; VITAL e SOUSA, 2013).

As membranas sintéticas surgem como uma tentativa de simular as
membranas naturais, especificamente devido suas caracteristicas Unicas de
seletividade e permeabilidade. Dessa forma houve a necessidade de observagcao e
compreensdo do fenbmeno de permeacado e desenvolvimento de novas técnicas no
preparo de membranas sintéticas (HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006).

Uma particularidade das membranas quando comparadas com 0S processos
de separacao é que nas membranas em grande maioria ndo envolve mudancas de
fases e, portanto, sédo altamente seletivas e podem em varias circunstancias realizar
separacfes com muito menos energia quando comparados com outros métodos
(VITAL e SOUSA, 2013).

2.3.1 Classificacdo das membranas
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Diante da diversificacdo das membranas existentes e suas possiveis
aplicacoes, para uma destinacdo adequada, elas precisam ser selecionadas. Dessa
forma € indispensavel classifica-las. Essa classificacédo pode ser visualizada na Figura
1. Os materiais comumente reportados na literatura para o desenvolvimento das
membranas sintéticas sdo: compostos organicos, inorganicos, compostos hibridos, e

nanomateriais.

FIGURA 1- Esquema geral da classificagdo das membranas.
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Fonte: Adaptado SALEH e GUPTA, (2016a).

De uma forma geral as membranas sintéticas sado preparadas a partir de duas
classes distintas de materiais: os polimeros, na sua grande maioria materiais
organicos, e 0s inorganicos, a base de metal, vidro ou materiais ceramicos (MULDER,
1991; NATH, 2011; DICKHOUT et al., 2017). As membranas inorganicas apresentam
maior vida Util e estabilidade térmica e normalmente podem ser processadas em
temperaturas acima de 200°C, enquanto que as membranas poliméricas suportam
temperaturas em torno de 300°C, dependendo do material polimérico a ser utilizado
(ALPATOVA et al., 2014; NATH, 2011; DERISZADEH, HUSEN e HARDING, 2010).
Ja4 as membranas organicas poliméricas sao geralmente limitadas a uso em baixa
temperatura e para a separacdo de misturas quimicamente inertes. No entanto, em
virtude da maior versatilidade em se obter diferentes morfologias e de apresentarem
menor custo, as membranas polimeéricas sdo as mais utilizadas, apresentando grande

interesse na tecnologia de membranas.
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As membranas organicas, sao constituidas por um grande nimero de materiais
poliméricos, onde podem ser categorizados em Polissulfona (PS), polietersulfona
(PES), poliacrilonitrilo (PAN), fluoreto de poliviniideno (PVDF), polifenilsulfona
(PPSU), polieterimida (PEI), acetato de celulose (CA) e poliamida (PA) (SALEH e
GUPTA, 2016a).

De acordo com a sua morfologia, podem ser subdivididas em duas categorias:
densas e porosas, tanto as densas como as porosas podem ser isotropicas, ou seja,
apresentam ou ndo as mesmas caracteristicas morfolégicas ao longo de sua
espessura (BUONOMENNA, 2016).

As anisotropicas apresentam uma camada seletiva, “peles”, muito fina na
regido superior, com aproximadamente 1 ym com poros muito pequenos ou densa
(sem poros), onde é responsavel pela seletividade, seguida de uma estrutura porosa
de suporte, que tem como finalidade proporcionar resisténcia mecanica a “pele” e
oferece pouca resisténcia ao transporte. As membranas isotrépicas integrais séo
definida quando ambas as regides sao constituidas por um Unico material. E as
compostas, quando materiais diferentes sdo empregados no preparo de cada regiéo
(HABERT, BORGES e NOBREGA 2006). De acordo com a definicao estabelecida
pela IUPAC as membranas podem ser classificadas mediante ao tamanho de poro:
Podem ser macroporosas com poros maiores que 50 nm, mesoporosa com poros de
2 a 50 nm e microporosa com poros menores que 2 nm (SALEH e GUPTA, 2016a).

Com base na sua estrutura, podem ser homogéneas ou heterogéneas, grossas
ou finas, e ainda podem ser passivas, ativas ou reativas, dependendo da capacidade
da membrana alterar a natureza quimica das espécies permeaveis (GRAHAM, 1861;
SURYA-MURALI, SANKARSHANA e SRIDHAR, 2013).

O desempenho de uma membrana é extremamente dependente de suas
propriedades estruturais, tais como: tamanho de poro e morfologia; propriedades de
superficie tais como carga e aspereza. A morfologia dos poros da membrana pode ser
descrita diante da porosidade, na distribuicdo do tamanho dos poros e na tortuosidade
dos poros em que a consiste (VITAL e SOUSA, 2013).

Membrana porosa consiste em fases continuas de polimero e vazios que
servem de passagens de transporte. Exemplos de membranas porosas sao peliculas
poliméricas porosas nas quais tanto a matriz polimérica como espacos vazios Ssao
continuos (VITAL e SOUSA, 2013).
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Ainda com relacdo a porosidade e distribuicdo de poros as membranas podem

ser simétricas ou assimétricas, como pode ser observado na Figura 2.

FIGURA 2 - Representacao dos diferentes tipos de morfologia de membranas sintéticas.
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Fonte: VITAL e SOUSA, 2013.

Poros uniformes em toda sua estrutura caracterizam membranas simétricas. As
membranas assimétricas apresentam poros sem uniformidades, o que significa que o
tamanho dos poros varia em toda a sua estrutura (HABERT, BORGES e NOBREGA
2006).

Suas propriedades superficiais podem ser hidrofilicas e hidrofébicas, fator
importante para o funcionamento da membrana. Embora a adsorcdo seja
energeticamente favoravel sobre a area de superficie, quando hidrofiicas, sdo menos
propensas a incrustacdes por compostos organicos e micro-organismos, devido a
superficie hidrofilica ser coberta por uma camada fina de moléculas de agua
fracamente ligadas por pontes de hidrogénio (HADIDI e ZYDNEY, 2014).J4 as
membranas hidrofébicas enfrentam uma maior resisténcia de barreira, que consiste
em quebrar esta estrutura ordenada, o que atribui um aumento de energia ao sistema
(DICKHOUT et al., 2017).

As membranas podem adquirir diversas geometrias, com o objetivo de atender
as diferentes caracteristicas em sistemas hidrodinamicos. Para uma boa eficiéncia no

processo de separacdo por membranas (PSM), além de toda atribuicdo do material
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utilizado para a sintese e a estrutura morfolégica, a eficiéncia global do processo
depende, também, das condi¢cdes de escoamento e do projeto e tipo do médulo de
permeado utilizado (HABERT, BORGES e NOBREGA 2006).

De maneira geral podem ser preparadas com modulos tubulares, planas e
fibras ocas. Na literatura o termo modulo € atribuido para descrever a forma como a

membrana é desenvolvida ou disposta no sistema de separacgao.

2.3.2 Mecanismos de separacao por membranas (PSM)

Com a permeabilidade € possivel quantificar o material que ultrapassa a parede
da membrana e esse processo depende das condicbes de operacdo e das
caracteristicas da solucao a ser filtrada. O aumento da temperatura pode favorecer o
fluxo de permeado devido a reducdo da viscosidade da solucdo, além de promover o
aumento da difusdo através da membrana. No entanto, o aumento de temperatura
deve respeitar os limites de estabilidade da membrana. Geralmente para membranas
poliméricas sé@o utilizadas temperaturas variando de 30 a 60°C ou em sistemas
atérmicos, que garantam a integridade das membranas poliméricas.

O processo de separacao por membranas pode ocorrer basicamente em duas
formas, isso quando relacionados ao fluxo aplicado, que pode ser. em fluxo frontal
(operacéo classica), onde uma solucdo ou suspensdo € alimentada e pressionada
perpendicularmente contra a membrana. Neste processo de separagcdo o permeado
percola pela membrana e o soluto em suspensao séo retidos na parede, onde ficam
depositados na superficie da membrana, esse acumulo pode ser traduzir como
formacdo de depodsito ou de uma “torta” de filtracdo, uma vez que a polarizacao
aumenta. Na filtracdo tangencial, a solugcdo escoa paralelamente a superficie da
membrana enquanto que o permeado é percolado transversalmente a mesma, esse
tipo de fluxo impede o acumulo de material retido sobre a membrana, sendo mais
atraente sua utilizagdo em processo de separacdo (MULDER, 1991; CHAKRABARTY,
GHOSHAL, e PURKAIT, 2010).

No sistema de filtracdo had a producdo de duas correntes de efluentes:
permeado, que é relativo a corrente que passa pela membrana, e nele estdo contidas
poucas ou henhuma particula maior que o tamanho médio de poros da membrana, e
0 concentrado corrente rica em particulas maiores, que sao incapazes de permear a
membrana (SINGH, 2015).



30

As forcas motrizes mais comumente utilizadas para promover processos de
separacdo por membranas séo gradientes de pressao, de campo elétrico, ou ainda de
potencial quimico (DEL COLLE, FORTULAN e FONTES, 2011).

Como os processos de separacdo com membranas sao em sua grande maioria
atérmicos, os gradientes de potencial quimico podem ser expressos em termos do
gradiente de pressdo e de concentracdo. O transporte das espécies presentes pode
ocorrer tanto por conveccdo como pelo mecanismo de difusédo, fator esse que esta
diretamente ligado a morfologia da membrana e a forca motriz empregada, o
mecanismo de separacdo que pode ocorrer também pela afinidade ou exclusdo de
particulas em relacdo ao tamanho de poros (DEL COLLE, FORTULAN e FONTES,
2011; HABERT, BORGES e NOBREGA 2006). Caso o gradiente de pressao seja
utilizado como forga motriz do transporte, o processo ocorre de maneira convectiva,
este tipo é preferencialmente aplicado em membranas de microfiltragcéo e ultrafiltracdo
(BITTER, 1991).

Outra particularidade das membranas € que o fendbmeno de polarizacdo de
concentracdo acontece de forma bastante rapida, provocando assim um decaimento
do fluxo de permeado e na maioria dos casos, um decréscimo continuo de fluxo com
o tempo de operacdo. O decaimento do fluxo pode ser justificado pela prépria
polarizacdo, como também por outros fendmenos como adsorcdo das moléculas na
superficie da membrana, entupimento dos poros ou acumulo das espécies na
membrana, onde sdo denominados de “fouling”, como consequéncia da diminuigao
de fluxo, normalmente o fluxo tangencial é bastante aplicado, pois apresenta uma
tendéncia de fluxo constante, sem que haja uma queda de fluxo acentuada, esse
comportamento € apresentado na Figura 3 (SINGH, 2006 e MULDER, 1991).
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FIGURA 3 - Representacdo esquematica do processo de separagcdo por membranas.
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Fonte: Adaptado de JUDD, 2011; SALEH e GUPTA, 2016a.

Os processos de separacdo por membranas diferenciam-se em funcdo do
tamanho de poro das membranas (morfologia), pela forca motriz empregada no
sistema e o diametro médio das particulas presentes nos efluentes (material a ser
retido). O processo que envolve a separacdo de moléculas em membranas
poliméricas que depende basicamente de quatro principios basicos: adsorc¢ao,
peneiramento molecular, solubilidade-difusividade e fenbmeno eletrostatico.

O mecanismo de adsorcdo acontece com a correlacdo das interagdes
hidrofébicas do soluto e a membrana. Esta interacdo é propicia quando a superficie
da membrana apresenta tamanho dos poros muito pequenos com sitios ativos ou em
superficies extremamente lisas levando uma maior rejeicdo, fenbmeno que
usualmente ocorre em membranas densas (PADAKI et al., 2015).

Diante dos diversos mecanismos, diversas aplicacoes podem ser direcionadas
para o processo de separagdo por membranas para Varios seguintes da industria

podem ser exemplificados como pode ser observado na Tabela 2.
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TABELA 2 — Quadro resumo dos principais processos de separacdo por membranas.

Tipos de Forca Material Material : ~
Processos : : Aplicagao
Membranas motriz permeado retido
Microfiltragdo Microporosa = AP (0,5 Agua e Material em Concentragéo
0,1al0um | aZ2atm) solidos suspenséo e de células;
dissolvidos bactérias oxigenacéo de
sangue;
Esterilizac&o
bacteriana na
industria
farmacéutica e
clarificacdo de
vinhos
Ultrafiltragdo Microporosa AP (1a Agua e sais Coloides e Remocéo de
0,1 a 100 pm 7 atm) disssolvidos macromoléculas proteinas,
recuperacédo de
pigmentos/oleo
Nanofiltrac&o <2nm AP (5a Agua, ions lons bivalentes, Purificacéo de
25 atm) | monovalentes acidos enzimas;
e 4cidos nao dissociados, biorreatores a
dissociados. moléculas de membrana
baixo peso
molecular
Osmose Membranas AP (5a Agua Todo material Dessalinizacao
Rewersa densas, 80 atm) sollwvel ou em de agua;
solucéo e suspensao. producao de
difuséo. agua ultrapura
para fins
farmacéuticos
Didlise Microporosa AC Sais Sangue Hemodidlise
de 10 a 100 dissolvidos,
nm gases
dissolvidos.
Eletrodialise Filmes AE 1-2 Agua lons Concentraco
poliméricos \ de solugdes
eletricamente salinas e
carregados purificacdo de
aguas
Permeacao Membranas AP (6 a Gases Gases Recuperacdo de
de gases densas, 70 atm) | permeaweis e impermeaweis hidrogénio
solugéo e vapores. separagao de
difuséo. CO2/CHas e
fracionamento
de ar
Pervaporagéo Membranas Presséo Solventes Solventes e Desidratacdo de
densas de permeaweis e mirco-solutos alcoois
vapor mirco-solutos impermeaveis.

Fonte: HABERT, BORGES e NOBREGA 2006; BAKER, 2004; PADAKI et al., 2015.

Na separacao por peneiramento molecular, o processo de separagdo ocorre
geralmente em membranas porosas, em que se baseiano conceito de permeacgao por
uma diferenca de tamanho de moléculas, presentes na corrente de alimentacéo, as

peguenas moléculas passam através dos poros, enquanto que as moléculas maiores
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sao retidas na membrana, e entdo, a seletividade € determinada pela relacdo entre
tamanho molecular e tamanho de poro (PAUL, 2010).

No mecanismo de solubilidade-difusividade dos materiais, o processo de
separacédo é baseado na diferenca de solubilidade e difusividade dos materiais com
relacdo a membrana utilizada. No mecanismo eletroquimico ocorre pela diferenca de
cargas ionicas das espécies no qual serdo separadas e o mecanismo € baseado na
interacdo de espécies (MULDER, 1991; FALCO, MARRELLI e IAQUANIELLO, 2011).

2.3.3 Membranas poliméricas e compdsitas destinadas ao tratamento de

efluentes liquidos contendo Gleo/agua

O Oleo é uma classe de poluentes com baixa afinidade com a agua. Sua
remocao de aguas residuais é extremamente desafiadora o que envolve a procura de
diferentes tecnologias e tratamentos (PINTOR et al., 2016). Como a maioria dos
poluentes desta classe possui baixa biodegrabilidade, os seus despejos no meio
ambiente por meio de aguas residuais ocasionam impactos na biosfera (WAHI et al.,
2013), afetando a vida aquéatica (ROQUES e AURELLE, 1991), como também podem
danificar estacdes de tratamento, causando entupimento de tubulacdes. Além disso,
a presenca de matéria organica oleosa em aguas residuais pode ser indicativa da
ocorréncia de micropoluentes toxicos, especialmente aqueles que sdo de natureza
hidrofobica. Elevadas concentracbes de benzeno, tolueno e xileno tém sido
associadas com as descargas de aguas residuais da refinaria de petréleo (PADAKI et
al., 2015).

Pelas razbes acima mencionadas, as aguas residuais contaminadas por 6leo
ndo podem ser descarregadas diretamente no ambiente nem reutilizadas com altos
indices de contaminantes.

Selecionar uma membrana polimérica para uma determinada tarefa nao é tao
simples, porque o polimero tem que ter a afinidade direta e tem que suportar o
ambiente da separacdo. As membranas poliméricas podem ser sintetizadas puras,
constituidas apenas de polimeros ou a partir de misturas (hibridos) com compostos
para melhorar o desempenho da membrana (DICKHOUT etal., 2017). As membranas
poliméricas podem ser feitas tanto densas como porosas, dependendo da
aplicacdo. Podem ser submetidas a modificagcbes a superficie com o objetivo de
melhorar a funcionalidade da membrana (KHULBE, FENG e MATSUURA, 2010).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021979716307652#b0185
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021979716307652#b0185
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De acordo com a literatura consultada o desenvolvimento de membranas
poliméricas com misturas de materiais estdo sendo desenvolvidas por diferentes rotas
de sinteses e exibem diferentes sistemas de separacdes. As membranas quando
desenvolvidas com a finalidade de remogé&o de efluentes oleosos, incorporar novos
materiais € visar uma melhoria nas propriedades estruturais, mecéanicas e quimica
como também, melhorar o fluxo e diminuir a acdo de incrustacdo. Tal efeito pode ser
obtido pela introducdo de nanoparticulas inorganicas, as argilas (montmorilonita), que
sdo amplamente utilizadas na preparacdo de nanocompdsitos de polimero. Sua
estrutura em camadas possibilitar modificagdes com agentes organicos, atribuindo
especificidade aremocédo de organicos, como também uma melhor interacdo entre as
nanoparticulas e as cadeias poliméricas, uma vez gque as plaquetas dos minerais de
argila séo unidas por forgas de Van der Waals e podem ser facilmente dispersos, em
gue o polimero pode ser intercalado sobre as camadas dos minerais da argila
deslaminadas (PINTOR et al., 2016; ANADAO, WIEBECK e VALENZUELA-DIAZ,
2011; GHAEMI et al., 2011).

Devido ao avango de estudos em membranas poliméricas destinadas no
tratamento de agua, pesquisadores vem investigando o efeito da adi¢do de particulas
na morfologia e propriedades térmicas, mecanicas e hidrofilicas, bem como no
desempenho das membranas poliméricas compostas de hibridos. Li, Zhu e
Luo, (2016) realizaram um estudo comparativo de membranas tubulares sintetizadas
com fluoreto de polivinilideno modificado com nanoparticulas de alumina, o que
melhorou a hidrofilicidade, quando comparada com a membrana sem
nanoparticulas. A membrana modificada apresentou um fluxo duas vezes maior que
a membrana ndo modificada, com uma rejeicao de Oleo de 98% e apos a lavagem o
fluxo foi recuperado para 90%, isso com agua pura e 100% quando a membrana foi
lavada com uma solucéo de surfactante com pH 10.

Monticelli et al., (2007) relataram melhorias na permeabilidade das membranas
poliméricas misturadas com argilas organofilicas. As membranas desenvolvidas
apresentaram um fluxo melhor e mudangas significativas na hidrofilicidade.

Chen et al., (2009) modificaram membranas de polietersulfona com copolimero
anfiflico Pluronic com efeito de aumentar a hidrofilicidade superficial das membranas,
0 que resultou em uma elevacao de fluxo de permeado e uma melhor propriedade de

anti-incrustacdo, quando comparado com a membrana pura, observaram que ao
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elevar a concentracdo de Pluronic de 0 a 20%, poderia aumentar o fluxo da solucao
de alimentacédo oleosa de 42,77 para 82,98 L.m?h'1 com uma rejeicéo de 6leo de 93%.

Leal et al., (2009) desenvolveram membranas tubulares de polietileno de ultra
alto peso molecular (PEUAPM) pelo método de sinterizacdo em 200°C em diferentes
tempos de sinterizacdo (60, 75 e 90 minutos). Avaliaram o efeito da modificacao
superficial com adicdo de um plasma de metano. Como resultados, as membranas
apresentaram uma reducdo de poros e consequentemente um decaimento de fluxo
de permeado, esse efeito foi perceptivel as membranas com maior tempo de
sinterizacao.

Alonso et al, (2009) desenvolveram membranas compostas de
nanocompdsitos de poliuretano e argila montmorilonita em solucdo destinadas
aplicacdo em barreira de gés. A argila foi modificada com diversos surfactantes e
intercalada na matriz de poliuretano. A sintese da argila resultou em uma propriedade
de barreira relativamente melhor, sugerindo que a dispersao das particulas de argila
€ um fator importante. A permeabilidade experimental comparando com os modelos
fenomenolégicos, que preveem a permeabilidade eficaz dos sistemas de
polimero/argila em funcdo da concentracdo de argila, levou ao resultado de baixos
valores para membranas de poliuretano quando comparadas com membranas com
argila.

Chakrabarty, Ghoshal e Purkait (2010) desenvolveram quatro membranas de
polissulfona constituidas com polivinilpirrolidona e polietilenoglicol, aplicadas com
fluxo tangencial no tratamento de agua produzida sintética e agua produzida real e
verificaram que todas atingiram os padrfes de descartes de efluentes, porém, quando
as membranas de polissulfona foram testadas no efluente real o fluxo foi afetado em
43%, como também a rejeicao foi menor (77,5% para agua produzida real e 94,4%
para agua produzida sintética). Esse decaimento os autores atribuem para a
distribuicao e tamanho de particulas de 6leo.

Madaeni, Gheshlaghi e Rekabdar (2013) produziram membranas de
polissulfona de microfiltracdo e ultrafiltracdo na remocédo de 4gua produzida sintética
e real. Observaram que todas as membranas mostraram uma rejeicdo em cerca de
95%, mas as membranas de ultrafiltragdo obtiveram um desempenho ligeiramente
melhor em termos de fluxo e rejeicdo de 6leo. Novamente, os testes com agua
sintética apresentaram um declinio de fluxo menor do que os experimentos com

efluente real, indicando a complexidade deste fluxo de residuos.
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Recentemente Zhu, Tu e Wee (2014) aplicaram a utilizacdo de membranas de
fluoreto de polivinilideno e fibra ocos com caracteristicas hidrofilicas e oleofilicas
destinadas a separacao de trés tipos de 6leos, e observaram uma eficiéncia minima
de 70%.

Pagidi et al., (2014) compararam membranas de polissulfona modificadas pela
adicdo de aditivos poliméricos (polivinilpirrolidona (PVP), polieterimida (PEI),
polietilenoglicol (PEG) e polietersulfona (PES), na remocdo de agua produzida. E
verificaram que a membrana constituida de (PVP) provou ser a melhor na remocao
de oOleo de emulsées mantendo um alto fluxo quando comparada com as demais
membranas.

Medeiros et al., (2014) avaliaram a permeabilidade de membranas
microporosas constituidas de poliamida 6 e argila bentonitica na reparacdo de
efluentes oleosos em emulsdo. Todas as membranas testadas no processo de
separacdo de emulsbes de 6leo em agua, em especial as compostas por argilas,
obtiveram uma reducdo significativa da concentracdo de Oleo no permeado,
evidenciando que estas apresentam um grande potencial para serem aplicadas na
separacédo agual/oleo.

Gomes et al.,, (2015) avaliaram as condicbes de sintese de membranas
tubulares com a mistura de polimero, o polietileno de ultra alto peso molecular
PEUAPM e o polietileno de alta densidade PEBD, sinterizados a 200 e 220°C durante
90 e 120 minutos, como também o revestimento interno das membranas com argila
organofilica na composicdo de 0 a 5% em massa. As membranas desenvolvidas
nestas condigbes apresentaram microporos e o melhor desempenho foi evidenciado
na membrana sinterizada a 220°C durante 120 minutos e revestida com 5% de argila
organofilica.

Muppalla, Jewrajka e Reddy (2015) avaliaram membranas de ultrafiltracdo de
polisulfona em diversas solucdes e apresentaram indices de rejeicao de 22-37% em
NaCl, 33-44% de MgSOa4, 20-36% de MgClz e 45-61% de Na2SOs4, e verificou que a
rejeicdo de micropoluentes organicos foi diminuida de acordo com o aumento da sua
hidrofobicidade, a eficiéncia das membranas para remocao de 6leo foi em torno de
95%.

Pode ser concluido a partir destes artigos, que varios fatores desempenham
um papel importante na aplicagdo das membranas para tratamento de efluentes

oleosos. A composicao do fluxo de alimentacdo, o pré-tratamento do efluente oleoso
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ou adicao de misturas de materiais em matrizes poliméricas e condicdes de operacdes
e funcionamento, influenciam o desempenho do sistema. Isso mostra que, para cada

situacdo, uma abordagem diferente pode ser necessaria.

2.3.3.1 Métodos de obtencdo de membranas poliméricas microporosas

O protocolo de elaboracdo é um fator primordial para preparacdo de
membranas microporosas, seja simétrica ou ndo. Os métodos de preparagdo destes
materiais sdo divididos em quatro principais grupos: Sinterizacdo de particulados,
estiramento a quente, gravacao (Track-Etching) e inversédo de fases (PORTER, 1990;
HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006; SALEH e GUPTA 2016b).

Normalmente o método de estiramento é realizado em polimeros
semicristalinos de filmes homogéneos, em que o estiramento é efetuado
perpendicularmente a direcdo de extrusdo. Este procedimento acarreta pequenas
fissuras no filme polimérico proporcionando a obtencdo de poros relativamente
uniformes com diametro de 1 a 10 ym, geralmente utilizados para materiais de filmes
poliméricos homogéneos na aplicacéo de microfiltracao.

Para obtencdo de membranas de poros cilindricos e diametros uniformes
utiiza-se o método por Gravacdo (track-etching). Esta técnica consiste em
proporcionar ao filme polimérico denso a um bombardeamento de particulas nucleares
carregadas, submetidos a um reator nuclear, seguido de um tratamento com solugao
caustica, e sdo utilizados também para filmes poliméricos homogéneos, com
tamanhos de poros de 0,02 a 10 ym destinados a microfiltragéo.

Na metodologia de Inversdo de fase o polimero é dissolvido em solvente
adequado para formacéo de um filme de espessura uniforme, entre 20 a 200 pm. A
pelicula (filme) é exposta a uma atmosfera controlada de vapores de um nao solvente
para o polimero. O material ndo solvente é absorvido pela solugdo e é difundido ao
longo da espessura do mesmo, proporcionando uma separacédo de fases no sistema
polimérico, originando a estrutura e os poros. O processo de separacdo pode ser
aplicado em microfiltracao, ultrafiltracdo e esterilizacao.

Na metodologia de sinterizacdo existe uma fusdo incipiente de pods de
particulas e nanoparticulas com granulometria controlada, pode ser utilizada na
producdo de membranas poliméricas, ceramicas e metalicas (LEAL, 2009; CUNHA et

al., 2014). Normalmente, os materiais sdo comprimidos em placas ou moldes e
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sinterizados abaixo da temperatura de degradacdo do material. O método produz
membranas porosas contendo nanoparticulas com estrutura microporosa e uma
distribuicho de tamanho de poro irregular. A porosidade final da membrana vai
depender do material, da granulometria, da temperatura e do tempo de residéncia
nesta temperatura e da pressdo aplicada no molde. Esta técnica pode desenvolver
poros com diametros de 0,2 a 20 ym destinados a microfiltracdo. O método de
sinterizacdo elimina o uso de solventes que consequentemente reduz o custo e evita

problemas ambientais.

2.4 POLIETILENO DE ULTRA ALTO PESO MOLECULAR (PEUAPM)

O polietileno de ultra alto peso molecular (PEAPM) € um dos polimeros
termoplasticos bastante atraentes na comunidade cientifica, devido as suas
propriedades fisicas e mecéanicas, tais como, boa resisténcia a corrosdo, elevada
resisténcia a abrasado e inércia quimica, boa resisténcia ao impacto, como também,
resisténcia a radiagdo (WYPYCH, 2012; KURTZ, 2009; KURTZ, 2016). Comumente
utilizado em aplicacdes médicas por apresentar boa biocompatibilidade (por exemplo
em préteses de quadril e joelhos), além de sua alta resisténcia mecanica, baixa fadiga
e desgaste (KATTI, 2004). Atualmente vem sendo utilizado em sintese de membranas
poliméricas, em que podem ser obtidas por sinterizacao (TRUSS etal., 1980; LEAL et
al., 2009; GOMES et al., 2015).

Os polietilenos séo polimeros obtidos através da polimerizacdo do gas etileno.
A férmula quimica genérica para o polietileno € —(C2H4)n-, em que n é o grau de
polimerizacao.

A polimerizagdo do polietileno acontece na presenca de catalisadores sob
determinadas condi¢des de presséo e temperatura. E de acordo com a quantidade e
tamanho das ramificacdes e distribuicdo molecular, pode originar uma diversidade de
tipos de polietilenos: polietileno de alta densidade (PEAD), polietileno de média
densidade (PEMD), polietileno de baixa densidade (PEBD), polietileno de ultra alto
peso molecular (PEUAPM) (MATSUI, MUNARO e AKCELRUD, 2011). A variacado de
densidade é resultante da estrutura cristalina, que afeta diretamente as propriedades
mecanicas, térmicas e quimicas. Dessa forma reduzindo a cristalinidade do
polietileno, reduz-se as diversas propriedades.
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O polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) é um polimero sintético
composto por cadeias parafinicas, lineares e ramificadas, cuja massa molar € igual ou
superior a 2,5x108 g.mol1 (KURTZ, 2016). Devido a sua massa molar extremamente
elevada apresenta propriedades Unicas, como altissima resisténcia a brasdo e ao
impacto e baixo coeficiente de friccdo, podendo ser considerado um plastico da
engenharia (BITTENCOURT et al.,, 2009). Como consequéncia de sua alta
viscosidade no estado fundido em temperatura de processamento o PEUAPM, nao
pode ser processado por fusdo, moldagem por injecdo ou extrusdo convencional,
podendo ser processado pela técnica de p0, que geralmente envolve a compactacao
a frio seguido por sinterizacdo (MANTUANO e GOMES, 1994).

O PEUAPM possui como caracteristica morfolégica uma cadeia com mais de
um quildmetro de comprimento, como pode ser visualizado na Figura 4. E um polimero
semicristalino, pois sua estrutura molecular apresenta regibes amorfas
(desordenadas) como cristalinas (ordenadas), essa organizacdo estrutural do
polietileno de ultra alto peso molecular ndo é estatica e quando aplicado a temperatura
elevada a estrutura torna-se movel (KURTZ, 2016). Asligacdes C-C propiciam dobras
na cadeia, que permitem que a molécula se comunique com as regifes cristalinas,

amorfas e as demais regides.

FIGURA 4 — Representacdo grafica das caracteristicas morfologicas do PEUAPM.

. Daobras .
Regido em cadeias Regido
cristalina

cristalina

Fonte: KURTZ, 2016.

A abrangente utilizacdo do polietileno de ultra alto peso molecular justificam a
procura continua em métodos que visam melhorar ainda mais suas propriedades
aliadas com a comportamento mecanico e/ou térmico. Como por exemplo, a mistura

de PEUAPM com outros polimeros, particulas de minerais ou adicdo de agentes de
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reforcos (BELOSHENKO et al., 2013). Varios estudos tém sido desenvolvidos com a
incorporacdo de materiais de enchimento, as fibras e os nanotubos de carbono
(AMOLI, RAMAZANI e IZADI, 2012).

Em virtude de aumentar a rigidez e resisténcias de varios termoplasticos,
pequenas quantidades relativas (<3% em peso) de particulas inorganicas, como:
silica, 6xido de titanio, carbonato de calcio, argilas ou materiais com dimensdes na
escala nanométrica, vem sendo utilizadas (DORIGATO, DZENIS e PEGORETTI,
2013).

Zhang et al., (2003) observaram que ao introduzir um teor de 0,75% em volume
de particulas de nano-silica em compoésitos de polietiieno de alta densidade
preparados por fusdo, resultou em um aumento na rigidez a tracdo e ao impacto do
compdésito, melhorando assim a matriz polimérica.

A escolha deste material polimérico (PEUAPM) no desenvolvimento de
membranas é feita com base nas propriedades incomuns e desejaveis do material,
como elevada durabilidade, em condicbes ambiente e sub-ambiente, j& que o
PEUAPM é praticamente inerte quando em contato com diversas substancias, por
possuir elevada resisténcia quimica, isso devido a sua natureza apolar, sofrendo
desgastes apenas por solventes aromaticos ou halogenados e oxidantes fortes como
acido nitrico (COUTINHO, MELLO e LUIZ, 2003; BRASKEM, 2016a).

25 NANOCOMPOSITOS ARGILA/POLIMERO

A busca por novos materiais que visam melhorar as propriedades existentes
motivam as pesquisas em industrias, universidades e instituicdes tecnoldgicas no
mundo. O desenvolvimento de nanocompdsitos por matrizes poliméricas e argilas
organofilicas destacam-se entre as tecnologias mais promissoras que visam superar
as limitacbes dos compositos convencionais (PASSADOR, RUVOLO-FILHO e
PESSAN, 2017).

Nanocompdsitos sdo definidos como materiais compaositos, onde a matriz € um
polimero e cuja fase dispersa (em muitos casos argilas lamelares) possui pelo menos
uma de suas dimensées em escala manométrica de 1 nm (1072 m) (ANADAO, 2012).
Os componentes de um nanocompa@sito podem ser de natureza inorganica/inorganica,
inorganica/organica ou ainda organica/organica (ESTEVES, BARROS-TIMMONS e
TRINDADE, 2004)
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As cargas inorganicas comumente utilizadas na sintese de nanocompasitos de
polimeros pertencem a uma famiia de filossilicatos 2:1, em que posuuem uma
estrutura com duas folhas tetraédricas e uma folha octaédrica. Entre as mais utilizadas
na sintese de nanocompdsitos estdo as montmorilonitas, esmectitas e vermiculitas
(RAY e OKAMOTO, 2003; KOTAL e BROWMICK, 2015). A utlizacdo de
nanocompdsitos a base de montmorilonita atribuem melhorias as propriedades
opticas, exibindo uma maior transparéncia no material quando equiparados aos
compdsitos tradicionais, efeito atribuido uma vez que, as camadas de montmorilonita
tém espessura inferior ao comprimento da luz visivel, e quando adequadamente
orientadas ndo desviam ou refletem luz, caracteristica requeridas na area de
embalagem (PAIVA, MORALES e VALENZUELA-DIAZ 2008a). Vaia et al., (1995)
analisaram por meio de UVAisivel de PVA puro e de nanocompdésitos PVA/MMT com
cargas de 4 e 10% de argila, em que demonstraram que a presenca de argila ndo
alterou os espectros de transmissao na regido visivel, mantendo a alta transparéncia
do PVA puro. Caracteristicas que também foram apresentadas por varios outros
polimeros apresentando transparéncia Optica depois da preparacdo de
nanocompasito polimero/argila.

Oliveira et al., (2015) mencionam que a incorporacdo de pequenos teores de
até 5% de nanocargas de argila ao polimero pode levar a melhorias nas propriedades
mecanicas, térmicas, de barreira e na inflamabilidade, esta magnitude antes s6 era
alcancada em compdsitos convencionais, quando preparados com teores de carga
bem mais elevados (20-50%).

Em alguns casos, o polimero ou argila ndo sdo compativeis quimicamente e
assim, para a formacdo do nanocompésito, ha a necessidade de modificacdo quimica
destes materiais. Duas técnicas comumente utilizadas sdo o emprego de agente
compatibilizante e a modificacdo da argila pelo processo de organofilizacdo
(ANADAO, WIEBECK e VALENZUELA-DIAZ, 2011).

A modificagdo da argila para preparagdo de nanocompositos polimero-argila,
contribui, também para melhorar outras propriedades como: maior estabilidade
térmica, resisténcia mecanica com o aumento do mdodulo de elasticidade, quimica
tornando resistente a solventes organicos e reducdo da permeabilidade a gases e a
liquidos (PAUL e ROBERSON, 2008; NGUYEN e BAIRD, 2006; CUI et al., 2015,
PAVLIDOU e PAPASPYRIDE, 2008, FELDMAN, 2013; KALAIVASAN e SHAFI, 2017).
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Ressaltando que estas vantagens podem ser alcancadas com quantidades minimas
(1 a5%) em massa de argila organofilica (TAN e THOMA, 2016).

O conjunto de vantagens diante das propriedades alcancadas pelos
nanocompdsitos obtidos a partir da adicdo de argilas organofilicas em matrizes
poliméricas, implica na crescente utilizacdo em diferentes aplicacdes industriais tais
como: embalagens alimenticias, componentes da indUstria automotiva, tanques de
combustiveis resistentes a ataques quimicos e cabos elétricos revestidos com
material retardante de chama (MOTA, 2015).

2.5.1 Estrutura dos nanocomposito poliméricos

Para se obter nanocompadsitos com propriedades otimizadas, as lamelas de
argila devem ser dispersas preferencialmente na matriz polimérica. E de acordo com
a natureza dos materiais empregados (tipo da argila, o ion organico introduzido e o
polimero) e também o método de obtencdo. O excelente desempenho da argila como
reforco na matriz € determinado pela elevada area superficial das particulas da
argila. O revestimento com agente tensoativo tais como, sais quaternarios de amonio,
ajuda a melhorar a compatibilidade e, portanto, proporcionar uma forte interacao
interfacial entre as cadeias de argila e polimero, favorecendo a disperséo da argila na
matriz (VASSILIOU, CHRISSAFIS e BIKIARIS, 2010; BHOWMICK et al., 2011;
MARTINO et al., 2017). Outro efeito dos agentes tensoativos € evitar possiveis
aglomeracbes de particulas de argilas, e assim para produzir nanocompositos
poliméricos mais estruturados (PATEL et.al., 2010).

Todos esses fatores podem ocasionar trés principais estruturas de
nanocompositos. De acordo com o grau de dispersado da argila € possivel obter varios

tipos de morfologia: microcompadsito ou agregado, intercalado e esfoliado.

A Figura 5 ilustra as diferentes estruturas obtidas quando uma argila

organofilica & misturada com um polimero (ABEDI e ABDOUS, 2014).
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FIGURA 5 - Esquema do processo de organofiizacdo e os trés principais tipos de

nanocompdésitos obtidos resultantes da interagao da argila com a matriz polimérica.
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Fonte: adaptado de SALEH e GUPTA, 2016a; TAN e THOMA, 2016.

Na estrutura de microcompdsito ou agregada, os tactoides, que sdo particulas
formadas pela sobreposicao de camadas (também chamadas de lamelas) da argila
estdo bem distribuidos na matriz polimérica, mas as camadas de argila simples ndo
sdo delaminadas, ndo ha uma a intercalacdo do polimero nas lamelas, que pode ser
observado na Figura 5 (a). A dispersdo incompleta gera regides ricas em polimero
puro (LEBARON, WANG e PINNAVAIA 1999). Esses materiais ndo sdo denominados
de nanocompdsitos, sdo nomeados de compdsitos em que a argila fica depositada em
camadas empilhadas, como aglomerados, por toda matriz polimérica, e possui
propriedades relativamente iguais as mesmas de um polimero convencional reforcado
com argila organofilica, o que prevé pouca ou nenhuma melhoria das propriedades
(ABEDI e ABDOUSS, 2014; PASSADOR, RUVOLO-FILHO e PESSAN, 2017).
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Na estrutura intercalada (Figura 5 b), os tactoides (lamelas) da argila sao
delaminados até certo ponto, assim, as correntes de polimero podem difundir-se nas
camadas de argila, o produto final pode ser chamado de nanocompadsito intercalado.
Nessa estrutura a dispersdondo acontece por completa, originando regides com muita
e pouca concentracdo de reforco, devido ao aglomerado de camadas intercaladas
com os cations organicos e/ou polimeros (LEBARON, WANG e PINNAVAIA, 1999;
TAN e THOMA, 2016).

Na Figura 5 (c) encontra-se ilustrado o nanocompdsito de estrutura esfoliada
ou delaminada, neste tipo de nanocompdsito os tactoideos de argila sao
completamente separados em plaquetas de camada Unica, que estao
homogeneamente dispersas na matriz, orientando-se aleatoriamente e podendo estar
separadas por dezenas de nandmeros (RAY e OKAMOTO, 2003; TAN e THOMA,
2016). A estrutura esfoliada € o estado mais desejavel, uma vez que pode
proporcionar excelentes propriedades térmicas e mecanicas com baixos percentuais
de massa de argilas. No entanto, a maioria dos nanocompdsitos desenvolvidos com
polimero e argila, apresentam estruturas entre intercalado e
esfoliado (CHOUDALAKIS e GOTSIS, 2009).

2.,5.2 Métodos de obtencdo dos nanocompdsitos polimero/argila

Em geral, trés estratégias principais podem ser utilizadas para preparacéo de
nanocompdsitos polimero-argila: Intercalacdo do polimero por dispersao em solucéo,
intercalacdo por derretimento (fusdo) e a polimerizacdo in situ (ANADAO, 2012;
PASSADOR, RUVOLO-FILHO e PESSAN, 2017).

Quando um polimero € intercalado em solugcdo, a argila organicamente
modificada e o polimero séo dispersos num solvente polar organico. Os silicatos em
camadas podem ser facilmente dispersos, em um solvente apropriado. O polimero
dissolve-se no solvente e depois € absorvido nas camadas do silicato expandido e,
guando o solvente é evaporado, as camadas se formam numa estrutura intercalada
com o polimero, formando uma estrutura multicamadas. A selecdo de um solvente
adequado € um critério para a obtencao do nivel desejado de esfoliagcdo de uma argila
organofiica (ALEXANDRE e DUBOIS, 2000; RAY e OKAMOTO, 2003).

Na metodologia por fusédo, a argila € misturada ao polimero em estado fundido.

Durante a mistura no estado fundido, a deformacdo que o polimero exerce sobre a
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argila depende do seu peso molecular. Niveis elevados de esforco de cisalhamento
ajudam reduzir o tamanho das particulas de argila, que auxilia o processo de
intercalacdo e/ou esfoliacdo (PASSADOR, RUVOLO-FILHO e PESSAN, 2017;
FORNES et al., 2001). O mecanismo proposto para a acao do fluxo de cisalhamento
durante a esfoliacdo da argila modificada em intercalacdo por fusdo € mostrado na

Figura 6.

FIGURA 6 - Efeito do cisalhamento sobre aintercalacdo e/ou esfoliagcao de argila organofilica

durante a metodologia por fuséo.
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Fonte: Adaptado de PASSADOR, RUVOLO-FILHO e PESSAN, 2017.

Inicialmente, particulas quebram para baixo e pilhas de tactoides que se
dispersam através da matriz, como mostrado na Figura 6 (a). A transferéncia de
deformacéo do polimero para estes tactoides leva a um cisalhamento mais forte, que
guebra esses tactdides em pilhas menores (Figura 6 (b)). Finalmente, as camadas
individuais séo separadas através de uma combinagdo de cisalhamento e difuséo das
cadeias de polimero nas galerias. Esta etapa depende fundamentalmente do tempo e
da afinidade quimica entre o polimero e a argila (Figura 6 (c) (FORNES et al., 2001).

Um terceiro método de preparacdo € a polimerizacdo in situ. O processo
consiste em inserir um mondémero apropriado na argila organofilica antes do processo
de polimerizagdo. As camadas da argila organofilica sao “inchadas” em um liquido
monomeérico ou solugcdo de monémero para assegurar que o polimero se forme entre
as camadas da argila e, portanto, forcas a intercalacdo ou esfoliacdo (RAY e
OKAMOTO, 2003; ABEDI e ABDOUS, 2014). A polimeriza¢do pode ser iniciada pelo

aguecimento ou radiacao, pela fusdao de um iniciador apropriado, tal como um iniciador
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organico ou um catalisador fixo, dentro da camada, antes do passo de preenchimento
por mondmero. A cadeia cresce nas galerias da argila, desencadeando a formacao
de nanocompdsito intercalado ou esfoliado (PINNAVAIA e BEALL, 2000;
ALEXANDRE e DUBOQIS, 2000; RAY e OKAMOTO, 2003; AJAYAN, SCHADLER e
BRAUN, 2003; ANADAO, 2012).

De acordo com a reacédo, obtencao e a técnica de polimerizacdo empregada os
polimeros podem ser denominados em diversos grupos. Fatores que alteram de forma
significativa as caracteristicas do polimero produzido. A Literatura consultada
menciona quatro técnicas industriais empregadas na polimerizacdo de um monémero
em funcdo do tipo de reagdo que podem ser. a polimerizagdo em massa, em
dispersdo, em suspensdao e em emulsdo (MACHADO, LIMA e PINTO, 2007,
WINSLOW & MATREYEK, 1951; DOWDING & VINCENT, 2000; YUAN, KAFAS e
RAY, 1991).

Existem varias técnicas de sintese de nanocompdsitos, porém, neste trabalho
serd abordada especificamente a polimerizacdo in situ em suspensdo (GIANNELIS,
KRISHNAMOORTI e MANIAS, 1999; KIM et al., 2002).

2.6 POLIMERIZACAO EM SUSPENSAO

No sistema de polimerizacdo em suspensdo, um ou mais mondémeros
apresentam-se dispersos normalmente em agua, contendo um iniciador sollivel na
fase orgéanica. Essas espécies sdo dispersas numa fase aquosa continua por uma
combinacgédo sob forte agitacdo, para manter o monémero na forma de goticulas e uso
de pequenas quantidades de agentes de suspensédo (estabilizantes). Em que serao
lentamente convertidas de um estado liquido de alta mobilidade para uma mistura
altamente viscosa (conversdo entre 20 e 60%) e, finalmente, para uma particula de
polimero rigida e esférica com diametros variando entre 50 um a 500 um. A adigéo
dos estabilizantes impedem a coalescéncia das gotas organicas suspensas na fase
aquosa, estabilizando a gota de polimero, e devem ser adicionadas em pequenas
guantidades, pois influencia no tamanho e na forma das particulas (KOTOULAS e
KIPARISSIDES, 2007). Um dos desafios da técnica de polimerizacdo em suspensao
é prevenir a aglomeracao da fase organica (YUAN, KAFAS e RAY 1991; MACHADO,
LIMA e PINTO, 2007).
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Winslow e Matreyek (1951); Kotoulas e Kiparissides (2007) mencionam que 0
uso de do poli (alcool vinilico) (PVA) com grau de hidrélise de 80-90% como agentes
estabilizantes no processo de polimerizagcdo em suspensao, resulta na formacéao de
um produto com um maior grau de esfericidade, formando uma camada espessa e
resistente na interface agua/monémero e apresenta menor tendéncia de ser
dessorvido (JAHANZAD, SAJJADI e BROOKS, 2005).

Dowding e Vincent (2000) relatam em seu artigo que a polimerizacdo ocorre
dentro das gotas de monémero, e para que a reagao ocorra é necessario o uso de um
iniciador soluvel na fase organica e que frequentemente € ativado por temperatura,
como por exemplo, o peréxido de benzoila (BPO) e o azobisisobutironitrila (AIBN).

Diversos autores catalogam as vantagens e desvantagens do uso da técnica
de polimerizacdo em suspensao, dentre as principais vantagens pela escolha da
técnica sdo: o facil controle de temperatura; baixa viscosidade na fase dispersa; baixa
impureza e baixo custo de separacgdo, isso quando comparado com outras técnicas
em emulsfes e formacdo de produtos na forma particulada ou esféricas na forma de
“pérolas” (MACHADO, LIMA e PINTO 2007; VILLANOVA et al., 2012). Dentre as
desvantagens é possivel relacionar: aderéncia do polimero nas paredes do reator e
todo sistema operacional, baixa produtividade quando comparado com o sistema em
massa-suspensao e problemas com tratamento do efluente, uma vez que a agua
utilizada precisa ser tratada de maneira correta (ALBRIGHT e BILD, 1975; YUAN,
KAFAS e RAY, 1991).

2.7 PROPRIEDADES DOS NANOCOMPOSITOS

Os polimeros de uso geral sdo caracterizados por serem utilizados em
aplicacoes de baixo custo devido a facilidade de processamento e baixo nivel de
exigéncia mecanica. Uma forma de agregar valor a estes materiais como visto
anteriormente, diversas propriedades sdo modificadas no desenvolvimento de
nanocompositos.

Os nanocompasitos polimero/argila sdo materiais com excelentes propriedades
mecanicas, devido a barreira imposta pelas camadas de argilas a movimentacao das
moléculas do polimero. As propriedades mecanicas mais importantes sdo tracao,

compressao, flexdo e fratura (ANADAO, 2012). A melhoria dessas propriedades foi
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observada por varios pesquisadores (BARBOSA et al., 2006; LOTTI et al., 2008;
JUNGES et al., 2009).

Melo et al. (2014) avaliaram as melhorias de resisténcia ao impacto dos
nanocompdésitos desenvolvidos ao adicionar diferentes percentuais de argila (2,5 e
5%) e observaram que os melhores valores foram alcancados com 2,5%. Alguns
estudos relatados na literatura mencionam que o0 uso excessivo de argila diminui o
desempenho esperado. Zhang e Wilkie (2006) concluiram que, conforme era
aumentado o percentual de carga de argila ocasionou uma diminuicdo na resisténcia
mecanica tanto no polietileno quanto no polipropileno, decréscimo este que foi
atribuido ao efeito da diminuicdo da plasticidade que surgiu no material.

Yilmazer e Ozden (2006) verificaram as propriedades mecanicas de Poli
(Estireno)/MMT obtidos por polimerizacao in situ, de um modo geral apresentaram
maiores aumentos na resisténcia a tensdo, no médulo de elasticidade, na tensdo a
ruptura e na resisténcia ao impacto. Foi observada uma melhoria das propriedades
até uma determinada concentragdo de MMT, havendo degradagdo para
concentragdes mais elevadas de MMT. Shokrieh, Kefayati e Chitsazzadeh (2012)
avaliaram o efeito da argila modificada Cloisite 30B nas propriedades mecéanicas da
epoxi, e verificaram um aumento de moédulo (tracdo e flexdo) na resisténcia a
compressao e na tenacidade a fratura, de 12,5%, 13,3%, 7,4% e 25,5%,
respectivamente. No entanto, as resisténcias a tracao e a flexdo diminuiram.

Outros estudos avaliaram o efeito da argila na resisténcia ao desgaste
(JAWAHAR, GNANAMOORTY e BALASUBRAMANIAN, 2006), nas propriedades
térmicas e de absorcdo de agua, agente retardante de chamas (KANDRADE et al.,
2008). Em seus estudos Lim et al., (2002) verificaram que a estabilidade térmica dos
nanocompositos melhora sistematicamente com o aumento da composi¢éo de argila,
qguando utilizados em até 5% em massa.

Nos ultimos anos, os estudos foram direcionados a avaliacdo das propriedades
da resisténcia quimica como também mecanica (RUBAN, MON e ROY, 2014), da
morfologia e da tenacidade a fratura (CHAEICHIAN, WOOD-ADAMS e HOA, 2015),
resisténcia ao fogo (MISHRA et al., 2012) e das propriedades térmicas de resinas de
poliéster e argila (SANKAR, REDDY e REDDY 2015).

Rull et al. (2014) estudaram o efeito da adicdo de argila organofilica nas
propriedades mecéanicas e na absor¢cdo de agua de compdsitos preparados por

laminacdo manual de poliéster insaturadas em fibra de vidro. As argilas modificadas
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apresentaram uma melhor disperséo e reducdo de absorcédo de agua, melhorando a
performance dos compdsitos destinados a exposicdo em meio umido.

Estudos realizados com argila em poliéster demonstraram que a adicdo de 3%
em massa de argila elevou a temperatura de degradacdo em aproximadamente 15°C,
guando comparada ao polimero puro (SEKI etal., 2013). De acordo com Chrissafis e
Bikiaris (2011), o mecanismo de degradacédo térmica de materiais hanocompositos
esta intimamente relacionado com o tipo de nanoparticula e oteor de massa utilizado,
a estrutura formada durante a degradacdo polimérica, a impermeabilidade a gases
das nanoparticulas inorganicas, que impedem a formacédo de escape de volateis

durante a degradacéao.

2.8 ARGILA E ARGILOMINERAIS

As argilas vém sendo definidas na literatura, como materiais terrosos de
granulometria fina, que quando umedecidas adquirem certa plasticidade (SOUZA
SANTOS, 1992). Sdo materiais provenientes geralmente dos desgastes de rochas
feldspaticas, sedimentos ou depdsito ocasionado em um processo temporal (GRIM,
1961). Possuem como estrutura quimica silicatos hidratados de aluminio, magnésio e
ferro. As argilas possuem em sua composi¢cdo pequenas particulas cristalinas de
minerais, conhecidos como argilominerais.

O termo argilomineral designa um componente da argila. Segundo a definicao
da Associacédo Internacional para o Estudo de Argilas (AIPEA), argilominerais séao
silicatos hidratados com a estrutura cristalina em camadas (filossilicatos), constituidos
por folhas continuas de tetraedros (SiO4), ordenados de forma hexagonal,
condensados com folhas octaédricas de hidroxidos de metais di e trivalentes; os
argilominerais sao essencialmente constituidos por particulas (cristais) de pequenas
dimensodes, geralmente abaixo de 2 um (AIPEA, 1966).

Uma argila pode ser constituida por um Unico ou diversos argilominerais. Além
de sua estrutura conter o aluminio, magnésio e ferro, existe a possibilidade de
apresentarem certo teor de elementos alcalinos e alcalinos-terrosos. Como também
matéria organica, quartzo, feldspato, pirita, calcita, dolomita, sais sollveis e outros
materiais residuais. Dependendo do reservatério de origem podem conter minerais

mais representativos ou ausentes.
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Em um argilomineral os elementos que aparecem com mais frequéncia sao:
oxigénio, silicio, aluminio, ferro, magnésio e sodio, no estado i6nico assemelham-se
a esferas que se arranjam em modelos tridimensionais. Apresentam também um
reticulado de estruturas fibrosas ou lamelares (camadas), que sao chamadas de
filossilicatos. Segundo o comité Internacional de Estudo de Argilas, cada camada é
composta por uma ou mais folhas tetraedrais de silica e octaedrais de hidréxido de
aluminio e aquantidade de folhas por camada divide os argilominerais em dois grupos
ou familias: a) camadas 1:1 ou diférmicos ou b) camadas 2:1 ou triférmicos. Um
argilomineral com camada 1:1 significa que ele possui uma folha tetraédrica e uma
octaédrica, enquanto um argilomineral com camada 2:1 tera duas folhas tetraédricas
e uma folha octaédrica (MOORE e REYNOLDS, 1989; SOUZA SANTOS, 1992). A
argila Brasgel em estudo possui a estrutura com camada 2:1, que é considerada

esmectita, sua representacdo estrutural esté ilustrada na Figura 7.

FIGURA 7 - Estrutura de argilomineral com camadas 2:1 e a flexibilidade das lamelas.
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Fonte: adaptado CUI et al., 2015.

Os argilominerais ainda podem ser divididos quanto ao grau de ocupacao nha
folha octaédrica; a possibilidade das camadas basais se expandirem pela introducao
de moléculas polares, aumentando a distancia interplanar basal; e ao tipo de arranjo
ao longo dos eixos cristalograficos. De acordo com essas divisdes os argilominerais
podem ser classificados nos seguintes grupos principais: caulinitas, esmectitas,
vermiculitas, micas hidratadas, cloritas (SOUZA SANTOS, 1989).

Com a substituicdo de cations, dentro de sua estrutura cristalogréafica,

juntamente com as ligacdes quimicas quebradas nas arestas das particulas e a



51

interacdo dos ions HsO* com cargas nestas ligacdes quebradas, origina-se um
excesso de carga negativa nas superficies das unidades estruturais, que s&o
compensadas por cations (LAGALY, 1982).

Esses cations de compensacdo adsorvidos podem ser trocados por outros
cations, conferindo a estes argilominerais a propriedade de troca catiénica. O nimero
total de céations trocdveis que uma argila pode reter (a quantidade de sua carga
negativa) é chamado de sua capacidade de troca (adsorcao) de cations (CTC), que é
usada para caracterizar o grau de substituicdo isomorfica da argila (PASSADOR,
RUVOLO-FILHO e PESSAN, 2017). Quanto maior a CTC da argila, maior o nUmero
de cations que esta pode reter. A capacidade de troca cati6nica de argilas esmectitas
varia de 80 a 150 meq/100g (SOUZA SANTOS, 1992).

O empilhamento de placas é regido por forcas polares relativamente fracas e
por forcas de Van der Waals, e entre essas placas existem lacunas denominadas
galerias ou camadas intermediarias nas quais residem cations trocaveis. Cerca de
80% dos cations trocaveis na montmorilonita estdo presentes nas galerias e 20% se
encontram nas superficies laterais.

De acordo com Bergaya e Lagaly (2013) é possivel caracterizar 0s
argilominerais com as seguintes propriedades: a espessura das camadas
apresentam-se na ordem de nandmetro, onde as camadas 1:1 é em torno de 0,7 nm
e camada 2:1 é de 1 nm, como pode ser observado na Figura 7; a superficie externa
e muitas vezes a interna pode ser modificada (por adsorcgéo, troca idnica ou enxerto),

modificacdo possivel diante dos céations trocaveis e elevada area superficial.

2.9 BENTONITICAS

O termo bentonita foi aplicado pela primeira vez em 1898 a uma argila plastica
coloidal encontrada no Fort Benton em Wyoming (EUA), a qual possuia propriedade
especifica e peculiar de aumentar varias vezes o seu volume inicial quando
umedecida com agua, e formar géistixotropicos em meios aquosos em concentracées
muito baixas em torno de 2% (SOUZA SANTOS, 1992). Tecnologicamente, as argilas
esmectitas sdo denominadas de “bentonitas”, sendo constituidas essencialmente por
um ou mais argilominerais do grupo das esmectitas especialmente a montmorilonita,
ndo importando qual seja a origem geoldgica (VALENZUELA-DIAZ e SOUZA
SANTOS, 1992).
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As argilas bentonitas sdo constituidas também, por lamelas formadas por uma
folha octaédrica e duas folhas tetraédricas.

De acordo com o Departamento Nacional de Producdo Mineral (DNPM) as
argilas consideradas bentonitas sdo as que possuem como caracteristicas principais:
o alto poder de inchamento, apresentando até 20 vezes seu volume inicial; capacidade
de atingir espacos interplanares de até 100 A; alta area especffica superficial (até 800
m2.g-1); capacidade de permuta de cations (CTC) na faixa de 60 a 170 meg/100 g e
tixotropia. Essas caracteristicas conferem a argila bentonitica propriedades
especificas que justificam uma vasta gama de aplicacbes nos mais diversos
segmentos industriais (DNPM, 2001).

As argilas que apresentam tais caracteristicas sdo comumente utilizadas em
nanocompoésitos (PAVLIDOU e PAPASPYRIDES, 2008; ABEDI e ABDOUSS, 2014).
Como também em diversas aplicagcdes como: (a) componente de fluidos utilizados
para perfuracao de pocos de petréleo; (b) aglomerante de areias de moldagem usadas
em fundicdo; (c) pelotizacdo de minério de ferro; (d) descoramento de Oleos e
clarificacdo de bebidas; (e) impermeabilizante de solos; (f) absorvente sanitario para
animais de estimagéao; (g) carga mineral em produtos farmacéuticos, ragdes animais,
produtos cosméticos; (h) agente plastificante para produtos ceramicos; (i) composicéo
de cimento. Isso ocorre devido a variedade de argilas existentes e também as
interessantes propriedades que esses materiais apresentam, como: inchamento,
adsorcao, plasticidade, propriedades reolédgicas e coloidais. No entanto, varias dessas
aplicacoes sO sdo melhoradas apdés a modificacdo superficial das argilas (PAIVA,
MORALES e VALENZUELA-DIAZ 2008a).

As esmectitas (bentonitas) contendo sodio como cation interlamelar
predominante, sdo as de maior utilizacdo industrial. Quando estes argilominerais séo
colocados em aguas ou em ambientes Umidos, 0s cations trocaveis se hidratam, entra
agua e o espacamento basal aumenta (distancia basal d001). Nessas condi¢des, 0s
cations interlamelares sdo suscetiveis de serem trocados por outros cations por uma
reacdo quimica estequiométrica (SOUZA SANTOS, 1992). As argilas contendo o
sbédio como cation de troca podem ser modificadas com sais quaternarios de amonio
para a obtencdo de complexos argilo-compostos organicos, denominados de argilas
organofilicas. Este tipo de complexo apresenta grande interesse industrial e tem sido
amplamente estudado (SU et al., 2011; YURI, AYOKO e KRISTOF, 2011).
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2.9.1 Classificacdo das Bentonitas

De acordo com a capacidade de expansdo do mineral quando em contato com
a 4gua, ocasionado pela absorcéo de 4gua, as argilas podem ser classificadas como:
bentonitas sddicas, onde o cation predominante é o sédio, possuem caracteristicas
de absorver agua, ocorre a hidratacdo do cation causando a continua absorcéo de
agua e aumentando a distancia basal entre os planos e consequentemente o volume
de argila quando imersa em agua. Nestas condi¢cdes o sddio é susceptivel de ser
trocado reversivelmente por outro cation, proporcionando seu uso tecnoldgico
especifico.

As bentonitas calcicas apresentam comportamento diferente, expandem
menos ou simplesmente ndo expandem. Possuem como cation predominante o calcio,
0 magnésio ou ndo ha predominancia de um tipo de cation trocavel. Estas argilas, o
aumento na distancia basal das particulas dos argilominerais pela insercdo de
moléculas de dgua nédo é tao significante para acarretar em um aumento consideravel
no volume de bentonita. Em virtude disto elas podem ser tratadas por acidos
inorganicos tornando-se “argilas ativadas” para descoramento de 6leos minerais,
animais e vegetais (VALENZUELA-DIAZ e SOUZA SANTOS, 1992).

210 ARGILAS ORGANOFILICAS

As superficies das argilas naturais sao hidrofilicas e essa caracteristica torna a
argila natural um absorvente ineficaz na remo¢do de compostos organicos, como
também dificulta a interacdo do polimero argila no desenvolvimento de
nanocompdsitos e consequentemente baixa aderéncia nas membranas poliméricas.
Porém, a insercdo de moléculas organicas de surfactantes catidnicos entre as
camadas estruturais da argila possibilita a modificacdo interlamelar, ocorrendo a
expansao entre os planos d(oo1), tornando-as assim, argilas organofilicas e atribuindo
afinidade com novos materiais e aplicacdo na remoc¢éao de organicos (YURI, AYOKO
e KRISTOF, 2011).

A sintese de bentonitas organofiicas é geralmente realizada com a técnica de
troca de ions. Esta técnica tem por finalidade realizar a substituicdo isomorfica dos
cations trocaveis que estao presentes nas galerias da argila, geralmente, o sédio (Na*)

€ mais facilmente substituido, por possuir ligacdes monovalentes, por cétions
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organicos de sais quaternarios de amoénio, primarios, secundarios, terciarios ou
guaternarios, em que apresentam 12 ou mais atomos de carbono, o que facilita a
captura dos compostos organicos de cadeias longas de carbono, proporcionando
afinidade com as moléculas de éleo (SILVA e FERREIRA, 2008; PAIVA, MORALES e
VALENZUELA-DIAZ, 2008b; XI, MALLAVARAPU e NAIDU, 2010).

Os cations quaternarios de aménio frequentemente utilizados possuem a
formula geral [(CH3)3sNR)]* ou [(CH3):2NRR)]*, onde R e R’ sao grupos de
hidrocarbonetos, e dependendo da férmula da molécula as argilas podem ter
diferentes propriedades e habilidades de sorcdo. As moléculas do sal diminuem a
tensdo superficial da argila bentonitica quando dispersa em meios organicos (LEE e
TIWARI, 2012).

O sal é adicionado a uma dispersdo aquosa de argila bentonitica sodica
altamente delaminada, em que as camadas encontram-se totalmente separadas e a
parte catibnica das moléculas do sal quaternario de amonio ocupa os sitios, onde
anteriormente estavam o0s cations sodio e as longas cadeias organicas situam-se
entre as camadas dos argilominerais, passando a argila de hidrofiica para
organoffica, tornando-a seletiva a compostos organicos (VALENZUELA-DIAZ e
SANTOS, 2001; REDDING et al., 2002). A representacdo esquematica de uma argila
organofilica, em que as moléculas de sal quaternario foram introduzidas nas camadas
interlamelares de uma argila bentonitica sédica, pode ser observada na Figura 5 (pag
42), a qual pode ser submetida no desenvolvimento do nanocompadsito.

A preferéncia quanto ao uso de argilas do grupo esmectita, principalmente a
montmorilonita (que compdem a bentonita) na preparacao das argilas organofilica é
relativo ao tamanho dos cristais, elevada capacidade de troca de céations e a
capacidade de inchamento em &gua, efeito que beneficia a intercalacdo rapida de
compostos organicos utilizados na sintese (PAIVA, MORALES e VALENZUELA-DIAZ,
2008b).

2.11  SAIS QUATERNARIOS DE AMONIO

Os sais quaternarios de amoénio vém sendo descritos na literatura para
modificacdo quimica de argilas para obtencdo de argilas organofilicas (MENEZES et
al., 2009; Xl, MALLAVARAPU e NAIDU, 2010; SOUSA et al., 2011).



55

Nas esmectitas, quando inseridas moléculas organicas, € possivel construir
conjuntos inorganico-organicos (KAKEGAWA e OGAWA, 2002). A adicao de
moléculas organicas faz com que ocorra expansado entre os planos da argila, que
muda sua natureza de hidrofilica para hidrofébica ou organofilica, devido a carga
negativa originada na camada da argila, a extremidade hidrofilica catidnica da
molécula do sal quaternario de aménio € atraida preferencialmente pela superficie da
camada enquanto a extremidade hidrofébica de hidrocarbonetos se afasta da
superficie, facilitando a interacdo com polimero, mondmero ou solventes orgéanicos
(PAVA, MORALES e VALENZUELA-DIAZ, 2008a; GIANNELIS, KRISHNAMOORTI e
MANIAS, 1999).

Sais quaternarios de aménio, em que um ou mais grupos de hidrocarbonetos
de cadeia longa estdo ligados diretamente ao atomo de nitrogénio, constituem um
grupo importante de produtos quimicos industriais, que podem ser aplicados nas
argilas sem receio de agredir o meio ambiente, por serem compostos nao toxicos,
biodegradaveis e com propriedades de tensoativos ou surfactantes (SILVA e
FERREIRA, 2008).

O método mais utilizado para modificar o espaco interlamelar de esmectitas
baseia-se na troca de cations por ions de sais quaternarios de amonio de cadeias
extensas (PAIVA, MORALES e VALENZUELA-DIAZ, 2008a; ZHU et al., 2012; JENA
et al., 2012).

De um modo geral a expansédo interlamelar da argila vai depender do
comprimento da cadeia do cation de sal quaternario de aménio (surfactante) utilizado,
ou seja, quanto maior a cadeia, maior sera a distancia entre as camadas (LEBARON,
WANG e PINNAVAIA 1999; ITO et al., 2016). Outro fator que diferencia o grau de
expansdo das camadas é a conformacdo do sal entre as camadas que ndo seguem
um comportamento Unico, podendo alojar-se de deferentes formas (YUAN et al.,
2013). Esse comportamento € ilustrado na Figura 8. Em que € possivel visualizar os
diferentes espacamentos basal de uma argila de acordo com a intercalacao da cadeia

do surfactante.
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FIGURA 8 - Diagrama esquemético das diferentes conformacdes possiveis de um sal
guaternario de aménio hexadeciltrimetilaménio (HDTMA) de cadeia longa.
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Fonte: Adaptado YUAN et al., 2013.

Nos Ultimos anos o volume de pesquisas e o desenvolvimento de argilas
organofilicas devido as suas caracteristicas peculiares, e por apresentarem
comportamento similares ao do carvao ativado, tém crescido consideravelmente e,
como resultado inevitdvel do seu processo de desenvolvimento muitas ideias tém
surgido quanto ao seu potencial de aplicacédo (OLIVEIRA et al.,2012).

O grande interesse da utilizacdo de argilas organoflica na comunidade
industrial e académica é divido ao seu desempenho satisfatorio no processo de
adsorcao de compostos oleosos e na separacgdo 6leo/dgua. Quando modificadas com
ions organicos, as argilas organofilicas sao utilizadas no controle de poluicdo organica
como também na remocdo de compostos fendlicos, devido a sua excelente
capacidade de adsorcao destes poluentes (YURI, AYOKO e FROST, 2011; PARK et
al., 2013).

No Laboratério de Novos Materiais (LABNOV) localizado na Universidade
Federal de Campina Grande (UFCG), vém sendo desenvolvidas pesquisas referentes

a utilizacdo de argilas organofilicas destinadas a processos de remocéao de efluentes
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oleosos em sistema de banho finito. Na presente tese o objetivo € desenvolver a argila
organofilica e parte desta argila ser submetida ao desenvolvimento de nanocompdsito,
e ambos 0s materiais serem incorporados na sintese de membranas tubulares
compositas para serem utilizadas no processo de separacdo Oleo/dgua por
membranas, o0 que viabiliza sua utilizacdo industrial. Dentre alguns trabalhos mais
recentes podemos citar os descritos a seguir.

Mota et al. (2011) e (2015) sintetizaram argilas organofiicas com diferentes
sais organicos (praepagen, dodigen e a mistura dos sais) partindo de argila nacional
a Verde-Lodo e avaliaram como adsorventes no processo de remocéo Oleo/agua no
sistema de banho finito, verificando uma eficiéncia de remogao de 92,88% para a
argila tratada com dodigen, enquanto para a argila tratada com a mistura dos
surfactantes a remocao foi de 95,36% do dleo.

Queiroz etal. (2010) verificaram a expansdo da argila Brasgel modificada pelo
cloreto de estearil dimetil ambnio (praepagen) quando imersas em solventes
organicos (gasolina, diesel, tolueno e p-xileno). A argila apresentou diferentes graus
de expanséo nos solventes organicos: quando imersa na gasolina, a argila apresentou
um alto grau de expansao antes e ap0s a agitagdo; no diesel, a argila, apos a agitacao,
passou de baixa para alta expansao; apresentou média expansdo no solvente tolueno
antes e depois da agitacao; e no solvente p-xileno antes da agitacdo apresentou uma
baixa expansdo e média expansdo apos agitacao.

Silva et al. (2011) prepararam argilas organofilicas a partir da argila Verde a
diferentes concentracdes (80 e 100meq/100g de argila organofilica) do sal cloreto de
estearil dimetil aménio (Praepagen WB) e propros caracteriza-las. Os resultados de
DRX, IV e TG demonstraram a efetiva organofilizacdo da argila.

Oliveira et al., (2012) preparou argilas organofiicas a partir de argilas in natura
BSN-03 e BSN-04, modificadas com brometo de cetil trimetil ambnio por meio da
substituicdo dos céations (Na*) interlamelares da argila por cations quaternarios de
amoénio, como também avaliou a capacidade de remocdo do carvdo ativado no
processo de separacdo de emulsdes 6leo/agua em escala de laboratério em sistema
de banho finito. Os resultados da eficiéncia no processo de remocao 6leo/agua
indicaram que as argilas organofilicas e o carvao ativado apresentaram altos valores
de percentagem de remocdo e capacidade de remocdo de Oleo: os adsorventes
removeram em média 99% do 6leo emulsionado a uma capacidade de 49 mg de 6leo

por grama de adsorvente.
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Cunha (2013) sintetizou, caracterizou e avaliou a argila Bofe organofilica, no
processo de remocdao de efluentes de derivados de petrdleo em emulsées, utilizando
sistema de banho finito. A combinacao de técnicas (DRX, IV, e ATD/TG) comprovaram
que o sal quaternario de amdnio (Genamin) foi intercalado na argila Bofe natural,
certificando assim o processo de organofilizacdo. As andlises dos testes em banho
finito obtiveram um percentual de remocao (%oRem) e a capacidade de remocao no
equilibrio (geq) acima de 85% na remocao da emulsdo Oleo/agua, indicando que a
argila Bofe tratada com Genamin € uma excelente alternativa no processo de remoc¢ao
de 6leo.

Aratjo (2013) organofilizou, caracterizou e avaliou a argila BSN-02 quanto a
sua capacidade de remocao (geq) € seu percentual de remocéo total de éleo (%Rem)
presentes em emulsdes contendo 6leo mineral, em sistema de banho finito. Os testes
realizados de adsorcéo e Inchamento de Foster comprovaram resultados superiores
para a argila organofilica em relagdo a argila na sua forma natural, apresentando
valores acima de 80% de remocgdo da emulsdo 6leo/agua.

Silva (2014) sintetizou a argila BSN-01 organofiica com modificador organico
o sal cloreto de cetil trimetil aménio (Genamin) e avaliou na remo¢do de emulsdo
Oleo/agua em batelada no sistema de banho finito. Os testes desenvolvidos indicaram
percentuais de remocdo de 6leo (%Rem) de até 96,66 % com capacidade de remocéao
no equilibrio (geq) de até 48,33 mg/g, demonstrando que a utilizacdo da argila BSN-01
modificada com Genamin € uma alternativa no processo de remocéo de dleo.
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CAPITULO 3

3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo 3 serdo apresentados 0s materiais e métodos, bem como os
equipamentos utilizados para obtencdo da argila Brasgel organofilica partindo de uma
argila natural e assim utiliza-la no desenvolvimento de nanocompdsitos, como
também, a obtencdo de membranas tubulares poliméricas de polietileno de ultra alto
peso molecular (PEUAPM), compostas por diferentes percentuais de argila
organofilica e nanocompédsito em separados, ambos caracterizados.

Por meio de experimentos que serao realizados em sistema de fluxo continuo
de 4gua e 6leo/agua, sera possivel obter resultados acerca do estudo da viabilidade
das membranas tubulares poliméricas compositas como meio filtrante, em condi¢cdes
proximas as necessarias ao tratamento de areas contaminadas por 6leo.

Um dos fatores ao qual promoveu a escolha da argila Brasgel como parte
componente das membranas tubulares poliméricas e desenvolvimento do
nanocomposito foi a disponibilidade no estado da Paraiba, pois sdo encontradas em
abundéancia e consequentemente baixo custo.

O nanocompésito desenvolvido com refor¢cos de argila organofilica, com sua
insercdo nas cadeias poliméricas, lhe confere propriedades ainda mais beneficiadas
e atraentes na comunidade cientiffica e industrial. Este nanocompdsito foi
desenvolvido por Mota, (2015) e utilizado neste estudo.

A preferéncia na escolha do polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM)
no desenvolvimento das membranas tubulares foi devido ao fato dele ter propriedades
Unicas quando comparados a outros polimeros, possui um peso molecular cerca de
10 vezes maior que o polietileno de alta densidade. Uma vantagem deste polimero
também é que ele pode ser processado pelo método de sinterizacdo, o que dispensa
0 uso de agentes quimicos, além de possuir elevada resisténcia quimica, podendo ser
aplicado em tratamento de efluentes residuais contendo diversos tipos de
contaminantes (COUTINHO, MELLO e LUIZ, 2003).

A Figura 9 ilustra a visdo geral das etapas desenvolvidas deste trabalho.
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FIGURA 9 - Diagrama das fases que constituem este trabalho.
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Fonte: Prépria, 2017.

3.1. MATERIAIS

3.1.1 Materiais utilizados na obtencdo da argila organofilica

Esta etapa do trabalho de tese foi desenvolvida no Laboratério de

Desenvolvimento de Novos Materiais, pertencente a Unidade Académica de



61

Engenharia Quimica, localizado no centro de Ciéncias e Tecnologia da Universidade
Federal de Campina Grande (LABNOV/UAEQ/CCT/UFCQG).

v

AN

NSNS NN

Argila Brasgel, fornecida na forma de aglomerados pela empresa Bentonit
Unido Nordeste (BUN), localizada na cidade de Campina Grande - PB.

Sal quaternario de amoénio: Cloreto de cetil trimetil ambénio (Genamin CTAC-
50ET), Clariant.

Carbonato de s6dio PA (Na2CQOg), (Synth).

Cloreto de sédio (NaCl), (Chemco).

Vidrarias: béquer, bureta, baldo volumétrico, erlenmeyer, kitassato, pipeta
graduada, proveta graduada.

Peneira (200 mesh).

Tela de aco inoxidavel com malha ABNT 200, abertura de 0,005 mm.

Agitador mecénico (Marconi MA 147).

Agitador mecanico (Fisaton, 713D).

Agitador magnético shaker (Biotech International).

Balanca analitica (Marte — Al 200 C).

Agitador/Aquecedor — IKA.

Bomba a vacuo (Quimis — O 355 B).

Estufa (Fanem — 315 SE).

3.1.2 Materiais utilizados na obtencdo do nanocompdsito

O Nanocompdsito utilizado foi obtido pela reacdo de polimerizacdo em que foi

conduzida em um sistema experimental desenvolvido no laboratério de

Desenvolvimento de Processos Quimicos do Instituto de Quimica da Universidade de
Brasilia (UnB) e realizado por Mota (2015).

v

v
v

Pivalato de Vinila, utilizado como monémero, e fornecido pela Aldrich (Sigma-
Aldrich Brasil Ltda, Sao Paulo, Brasil) com pureza minima de 99%.

Argila Brasgel organofilica com o sal quaternario de aménio — (Genamin).
Peréxido de benzoila (BPO, LUPEROX 78), usado como iniciador, de pureza
de 75 wt-% (contendo 25 wt-% de agua estabilizante, com oxigénio ativo

equivalente a 5 wt-%), doado pela Arkema Quimica Ltda; S&o Paulo, Brasil.
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v Poli(alcool vinilico) (PVA, DENKA POVAL B24 com grau de hidrélise na faixa
de 86-89 %), doado pela Denka, Téquio, Japéo.

v Agua destilada.

v' Dodecilsulfato de so6dio, fornecido pela Quimibras (Quimibras Industrias
Quimicas S/A, Rio de Janeiro, Brasil) e a Hidroquinona, fornecida pela Merck

(Rio de Janeiro, Brasil).

3.1.3 Materiais utilizados na obtencdo das membranas tubulares

O polimero utilizado para confeccdo das membranas tubulares foi o polietileno
de ultra alto peso molecular (PEUAPM), em forma de pd, fornecida Baskem S. A.,
catalogado comercialmente como PEUAPM UTEC 3041, cujas especificacdes estao

descritas na Tabela 3.

TABELA 3 - Especificac6es das principais propriedades do PEUAPM (UTEC 3041).

Especificacéo PEUAPM 3041
Peso Molecular (g.mol?) 3x 106
Tamanho médio de particula (um) 100 - 500
Densidade aparente (g/cm3) > 0,45
Viscosidade intrinseca (dl.g™) 14
Temperatura de Fuséo (°C) 133

Fonte: Boletim técnico Braskem 2016b.

Para o revestimento interno das membranas tubulares foi utilizado o polimero
Polietileno de alto peso molecular Idealis 500, também fornecido pela Braskem S. A.,

cuja especificacdes estdo descritas na Tabela 4.

TABELA 4 - Especificacbes das principais propriedades do PEBD.

Especificacéo PEBD
Densidade Aparente (g/cms3) 0,922
Temperatura de Fuséo (°C) 112

Fonte: Boletim técnico Braskem, 2016b.

v" Molde tubular aco inoxidavel com dimensées: 110,86 mm de altura; 46,70 mm

diametro externo e 9,60 mm de diametro interno.
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Forno Elétrico Fischer.

v

v Pesa Filtro.
v' Tolueno P.A. PM: 92,14.

v' Cola impermeabilizante epoxi (araldite 24 horas).

3.2METODOLOGIA
3.2.1 Preparacéo de argila organofilica

Como a argila Brasgel natural possui caracteristicas hidrofiicas, e essa
caracteristica ndo é interessante para o processo de adsorgéo de 0leo, pois 0 objetivo
€ adsorver 6leo e ndo a agua, sendo assim € necessario submeté-la ao processo de
organofilizacdo, realizando-se as trocas catibnicas com sal cloreto de cetil trimetil
amonio (Genamin®), para assim obter afinidade com compostos organicos. Foi
utiizado o método direto de organofilizacdo, utilizado por Pereira, Rodrigues e
Valenzuela-Diaz, (2007). O procedimento € ilustrado no diagrama descrito na Figura

10, o qual apresenta as etapas de preparacdo da argila organofilica.

FIGURA 10 - Diagrama das etapas de preparacao da argila Brasgel organofilica.

Disperséo de argila
4% em agua
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Na,CO5 Resfriamento >

Agitacao

Agitacdo e Adicao do sal
por 20 (min)

ebulicéo (95°C) (Genamin)

. n Secagem o 7805
Filtracdo > (60°C. 24h) > p ;L’ _ ‘vﬂ' > Caracterizagéo
Ao N0 s
R £
Apo6s adicdo do sal Desaglomeracéao Peneiramento

Fonte: Prépria, 2017.
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ApOs a etapa de resfriamento, o sal quaternario de amoénio Genamin® foi
acrescentado na proporcao de 100 meg/100g de argila, com agitacao por 30 minutos.
Ao término da agitacao, foi possivel observar que a argila sofreu modificacado quimica

tornando-se organofilica, como ilustrado na Figura 11.

FIGURA 11 - Comportamento da argila Brasgel: (a) Hidrofilica e (b) Organofilica.

Fonte: Prépria, 2017.

Em seguida foi realizada a filtragcdo em funil de Blichner acoplado a bomba a
vacuo, usando-se papel de filtro comum. O material foi lavado sucessivamente com 4
L de &gua destilada. O filtrado obtido foi seco em estufa a 60 + 5°C, por 24 horas; apos
a secagem o material foi desagregado, moido, passado em peneira malha 200 mesh,

e em seguida realizada a caracterizacao.

3.2.1.1 Caracterizagao da argila: natural e organofilica

As argilas: natural e organofilica foram caracterizadas por meio das seguintes
técnicas: Difratometria de raios X (DRX), Espectroscopia de Fluorescéncia de raios X
por energia dispersiva (FRX-ED), Caracterizacdo textural por adsorcéo fisica de
nitrogénio, Capacidade de Troca de Cations (CTC), Espectroscopia de infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR), Andlise Térmica Diferencial e termogravimétrica
(ATD/TG), e Microscopia eletrénica de varredura (MEV).

As amostras foram denominadas com as seguintes nomenclaturas:

B-N (Argila Brasgel Natural)

B-O (Argila Brasgel Organofilica)
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3.2.1.2 Difratometria de raios x (DRX)

As amostras foram caracterizadas por difratometria de raios X (DRX), com o
objetivo de identificar compostos cristalinos, sejam eles organicos ou inorganicos,
como também, os planos de difracdo e suas respectivas distancias interplanares e a
intensidade dos atomos de (elétrons) ao longo de cada plano cristalino, uma vez que
essas caracteristicas sao especfificas e Unicas de cada substancia cristalina.
Possibilitou avaliar também o efeito da intercalacdo do sal organico na estrutura da
argila natural apos o processo de organofilizagdo. Isso porque o padrédo difratométrico
por ela gerado € equivalente a uma impressao digital. Os valores dos planos cristalinos

foram determinados de acordo com a Equacéo (1) (CULLITY 1978).

nA = 2d,sené )

em que:
n: Ordem de reflexao.

A: Comprimento de onda da radiagao eletromagnética utilizada.
dnk): Distancia entre os planos.

8: Angulo de Bragg do plano cristalino.

Os difratogramas de raios X das amostras foram obtidos pelo método do p6 em
um difratbmetro da Shimadzu, modelo XRD-6000, com radiagao CuKa (A=0,1542 nm),
filtro de Ni, voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA. A aquisicdo dos dados foi realizada
no intervalo de 206 entre 2 e 50° com velocidade de varredura de 2°min e passo de
0,02¢°, pertencente ao Laboratorio de Desenvolvimento de Novos Materiais — LABNOV
da Unidade Académica de Engenharia de Engenharia Quimica (UAEQ) da
Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

3.2.1.3 Espectroscopia de Fluorescéncia de raios X por energia Dispersiva (FRX-ED)

A analise quimica de Espectroscopia de Fluorescéncia de raios X por energia
dispersiva (FRX-ED) tem por objetivo identificar e quantificar a composi¢éo quimica
de uma amostra e 0s percentuais de Oxidos presentes nesta. Para essa andlise é

necessario que a amostra esteja homogénea e peneirada em malha 200 mesh
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(abertura de 0,075 mm). A andlise foi realizada com o equipamento da marca
Shimadzu (modelo 720) com tubos de raios X de alvo de Rdodio (Rh) nas condi¢des
tensdo de 40KV, corrente de 30mA e resfriamento por ar. A analise foi realizada no
Laboratorio de Caracterizacdo da Unidade Académica de Engenharia de Materiais
(UAEMa/UFCQG).

3.2.1.4 Caracterizacdo textural por adsorcao fisica de nitrogénio

E essencial analisar os varios fatores que influenciam a capacidade de
adsorcao do adsorvente e um dos fatores incluem a area especffica, distribuicdo de
poros e volume do poro e porosidade (YIN et al., 2006). Com essa caracterizacao
textural é possivel compreender o comportamento cinético

A analise textural da amostra (B-N) foi determinada mediante a adsorcao fisica
de N2a 77 K, utilizando um analisador de area superficial ASAP 2020 da Micromeritics.
Antes da andlise de adsorcéo, efetuou-se o tratamento de aproximadamente 0,2 g de
material (previamente calcinado) a 200 °C sob vacuo de 15 ymHg, durante 16 h, para
remocao de umidade e impurezas fisissorvidas na superficie do sélido. As isotermas
de adsorcao/dessorcao de N2 foram obtidas na faixa de pressdes relativas (P/Po) entre
0,05e0,2.

A éarea superficial total das amostras foi determinada pelo método de BET
(Brunauer, Emmett Teller). O método permite estabelecer uma relagédo entre energia
de adsorcdo na primeira camada adsorvida e a magnitude das interagcfes
adsorvente/adsorbato. Relacionando diretamente a quantidade de gas adsorvido com
a area superficial do adsorvente em analise. O volume de microporos foram
calculados pelo método t-Plot. O volume total de poros foi estimado a partir da
quantidade de nitrogénio adsorvida em P/PO = 0,98 e o volume de mesoporos
correspondeu a diferenca entre o volume total de poros e o volume de microporos.

A andlise foi realizada no Laboratorio de Desenvolvimento de Novos Materiais
(LABNOV) na Unidade Académica de Engenharia Quimica (UAEQ/UFCG).

3.2.1.5 Capacidade de Troca de Cétions (CTC)
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Esta técnica consegue quantificar os cations sollveis, bem como a capacidade
de troca catidnica (CTC) de solos inorganicos de grao fino. A capacidade de troca
cationica € uma medida da carga superficial negativa na superficie mineral.

A capacidade de troca de céations da amostra (B-N) foi realizada por meio da
norma ASTM D 7503-10 em destilador Kjeldahl (modelo Ma — 036 PLUS), que
consistiu, primeiramente, tratar 5,0 g da amostra da argila (B-N) em erlenmeyer com
200 mL de acetato de aménio 3 M sob agitacdo por 12 horas. Depois a amostra foi
centrifugada e lavada com alcool etilico e posteriormente seca em estufa a 60°C + 5°C
por 24 horas.

Posteriormente a amostra foi desagregada e utilizado 1,5 g deste, onde foi
transferido para o recipiente do Kjeldahl adicionando 50 mL de agua destilada e 3
gotas de fenolftaleina e entédo, levados ao aparelho. Depois foi adicionado hidroxido
de sodio a 50% até que a solugdo atingisse o ponto de viragem estequiomeétrico. Logo
em seguida, injeta-se vapor ao tubo, ocorrendo a liberacdo da amdnia. A amdnia
desprendida é passada por um destilador e é entdo recebida em um erlenmeyer
contendo 50 mL de acido borico a 4% com indicador misto (vermelho de metila a
0,50% e verde de bromocresol a 0,75% em alcool etilico). O tempo de destilacéo foi
de aproximadamente 10 minutos, tempo necessario para receber % do volume inicial
do frasco receptor. O acido bérico com indicador que, no inicio apresentava coloragéo
vermelha adquire cor verde a medida que vai recebendo a aménia. Encerrada a
destilacdo, o erlenmeyer é retirado do sistema e procede-se a titulacdo da solugédo
com acido cloridrico 0,1 N até viragem da coloracdo, novamente a coloracdo vermelha
€ obtida. Anota-se entdo o volume (mL) gasto na titulacdo. Para determinar o valor da
CTC utiliza-se a Equacao 2. A analise foi realizada no Laboratorio de Desenvolvimento
de Novos Materiais (LABNOV) na Unidade Académica de Engenharia Quimica
(UAEQ/UFCQG).

NV, .100
m (2)

CTC=

em que:
N: Normalidade do HCI (0,1N).
f: Fator de correcdo do acido.

VHa : Volume de HCI gasto na titulagdo (mL).
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m: Massa da amostra (Q).

3.2.1.6 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Com a analise por infravermelho estrutural € possivel observar a estrutura dos
argilominerais. Essa técnica € baseada na propriedade que determinadas moléculas
possuem de absorver radiacdes eletromagnéticas na regido do infravermelho, essa
radiacdo corresponde ao comprimento de onda na faixa de 0,78 a 2,5 um. A radiacéo
infravermelha quando absorvida pela amostra, converte-se em energia de vibragéo e
rotacdo molecular, dando origem a um espectro de vibracdo-rotacdo, que costuma
aparecer como uma série de bandas (STUART e GEORGE, 1998).

Esses espectros permitirem observar a identificacdo dos edificios
cristaloguimicos das diferentes espécies cristalinas, por serem bastante especificos
(GOMES, 1988).

A técnica consiste em submeter as amostras (B-N e B-O) em separados, a um
tratamento fisico, uma mistura de 0,007 g de argila e 0,1 g de KBr, essa mistura é
triturada e prensada a 5 toneladas durante 30 s, de modo a formar uma pastilha que
permite a passagem da luz. A caracterizagdo foi realizada utilizando um
espectrofotometro de infravermelho (AVATAR TM 360 ESP FT-IR), na regido 4000-
400 cml. As andlises foram realizadas no Centro de Tecnologias Estratégicas do
Nordeste (CETENE), Recife, Pernambuco.

3.2.1.7 Andlise Térmica Diferencial e termogravimétrica (ATD/TG)

A estabilidade térmica das argilas (B-N e B-O) foi realizada com o emprego das
técnicas de termogravimetria (TG) e analise térmica diferencial (ATD).

Por meio da analise térmica diferencial (ATD) é possivel avaliar a temperatura
das reacfes e processos que envolvam a mudanca de fase como: desidratacédo,
evaporacéo e reacdes de reducao que produzem efeitos endotérmicos, enquanto que
cristalizacdo, oxidacao, e algumas reacfes de decomposicao sao caracteristicos de
efeitos exotérmicos, comportamento que surgem durante o aquecimento da amostra
(YURI, AYOKO e FROST 2011).
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A analise termogravimétrica (TG) é uma técnica onde a variacdo da massa de
uma dada substancia € medida em fungdo da temperatura, enquanto a amostra é
submetida a uma programacéao controlada de temperatura.

Para tal finalidade utilizou-se uma termobalanca DTG-60H da Shimadzu, na
qual ambas as técnicas sado aplicadas simultaneamente. As medi¢cdes foram
efetuadas comuma razdo de aquecimento de 10 °C/min, na faixa de temperatura entre
30 e 1000°C, em atmosfera dinAmica de nitrogénio com vazdo de 50 mL.mint. Os
ensaios foram realizados no Laboratorio de Sintese de Catalisadores de Universidade

Federal de Alagoas.

3.2.1.8 Microscopia eletrbnica de varredura (MEV)

A imagem eletrbnica de varredura € formada pela incidéncia de um feixe de
elétrons no material, sob condicbes de vacuo. A incidéncia do feixe de elétrons no
material promove a emissdo de elétrons secundarios, retroespalhados, Auger e
absorvidos, assim como de raios-X caracteristicos e de catodoluminescéncia. A
imagem eletronica de varredura representa em tons de cinza 0 mapeamento e a
contagem de elétrons secundarios (SE — secondary electrons) e retroespalhados
(BSE — backscattering electrons) emitidos pelo material analisado (DUARTE et al.,
2003).

Esta técnica vem sendo utilizada em varias areas do conhecimento. Em que
pode fornecer informacgdes para determinar o tamanho e a forma de varios materiais,
como também observar as possiveis modificacdes morfoldgicas resultantes de varios
processos.

Quando utilizados em materiais ndo condutores de corrente elétrica para serem
analisados no MEV é necessario proceder um processo de metalizagdo na amostra,
gque consiste, na precipitacdo a vacuo, de uma pelicula micrométrica de material
condutor (por exemplo, ouro ou carbono) sobre a superficie da amostra, possibilitando
a conducao da corrente elétrica (DUARTE et al., 2003).

As superficies das amostras foram analisadas em um microscépio eletrénico
de varredura, Shimadzu modelo SSX-550, operando com voltagem de 15 kV. A
analise foi realizada no Laboratério de Caracterizacdo da Unidade Académica de
Engenharia de Materiais (UAEMa/UFCG).
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3.2.2 Preparacdo do nanocompaosito

ApoOs a sintese da argila Brasgel organofilica (B-O), a mesma foi utilizada para
o desenvolvimento do nanocompdsito, pela reacdo de polimerizagdo in situ em
suspencdo. O sistema operacional e 0 método de sintese estdo detalhados no

trabalho desenvolvido por (Mota, 2015).

3.2.3 Preparagdo das membranas tubulares poliméricas e compdsitas

3.2.3.1 Selec¢éo granulométrica

Inicialmente foi realizada a selecdo granulométrica do material organico, em
que o polimero PEUAPM passou em peneira de malha ABNT #200 em peneirador
mecanico por 30 minutos. O equipamento utilizado para sele¢do granulométrica pode

ser observado na Figura 12 a) e o polimero peneirado na Figura 12 (b).

FIGURA 12 — Selec¢éo de granulometria do polimero: (a) peneirador mecénico e (b) polimero
PEUAPM em malha #200 mesh.

S, M s
u
——r

Fonte: Prépria, 2017.

O objetivo de se utilizar o peneiramento mecanico foi de promover uma
classificacdo da amostra com a mesma faixa de tamanho de particula e assim resultar
na obtencdo de materiais que contenham uma distribuicdo de poros uniformes apés o

processo de sinterizagao.



71

3.2.3.2 Planejamento experimental

Para desenvolver as membranas tubulares foi necessario realizar um
planejamento experimental. Adotou-se inicialmente o planejamento fatorial 2, com
adicdo de 3 repeticbes no ponto central (PtCt), onde o ponto central é a média
aritmética dos niveis nos fatores, k representa o nimero de fatores e b representa o
nimero de niveis (NEVES e SCHVARTZMAN 2002).

Dentre os métodos de planejamento experimental disponiveis na literatura, o
planejamento fatorial € o mais indicado quando se deseja estudar os efeitos de duas
ou mais variaveis de influéncia, sendo que em cada tentativa ou réplica, todas as
combinacfes possiveis dos niveis de cada variavel sdo investigadas (BARROS,
SCARMINIO e BRUNS, 1995).

A adicdo do PtCt permitird avaliar a variancia do erro experimental quando
experimentos ndo replicados nos pontos fatoriais forem realizados. Os fatores
adotados foram: percentagem da massa (B-O e nanocompdsito) e tempo de
sinterizacao.

Para o fator percentagem massa, foram usados os niveis 1%, 3% e 5%,
codificados com (-1), (0) e (+1), para niveis baixos, central e altos, respectivamente.
Para o fator tempo de sinterizacdo, foram usados os niveis 60, 90 e 120 minutos,
codificados nos niveis baixos (-1), (0) central e alto (+1), respectivamente. E a
resposta serd a remocao 6leo/agua obtida por cada membrana.

Na Tabela 5, 6 e 7 sdo apresentados os niveis dos fatores utilizados para
desenvolvimento das membranas tubulares e a matriz de planejamento dos
experimentos das membranas tubulares poliméricas e compasitas (B-O/polimero e
nanocompdésito/polimero), respectivamente. Para efeito de comparacdo dos
resultados obtidos das membranas compdsitas, foram sintetizados também as
membranas em branco (100% PEUAPM) conforme mostrado na Tabela 6, em que os

resultados foram obtidos em triplicatas.

TABELA 5 - Niveis dos fatores do processo de sintese de membranas tubulares.

Fatores Nivel Baixo (-) Ponto Central (O) Nivel Alto (+)
Percentagem da 1% 3% 5%
massa
Tempo de Sinterizacao 60 90 120

Fonte: Prépria, 2017.
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TABELA 6 - Matriz para desenvolvimento das membranas com 100% polimero.

I Polimero tempo Variavel
(PEUAPM) (min) resposta

. 100% 60 (-1) Ri

= 100% 90 (0) R0

3 100% 120 (+1) R3

Fonte: Prépria, 2017.

TABELA 7 - Matriz de planejamento fatorial com adig&o de trés pontos centrais

Percentagem de

. tempo Variavel
Ensaios massa (B-O ou .
o (min) resposta
nanocompasito)

1 1(-1) 60 (-1) R1

2 5 (+1) 60 (-1) R

3 1(-1) 120 (+1) Rs

4 5 (+1) 120 (+1) R 4

5 3(0) 90 (0) Rs

6 3(0) 90 (0) Re

7 3(0) 90 (0) R7

Fonte: Prépria, 2017.

O nimero total de ensaios com o planejamento fatorial b¥, com adicédo de 3

repeticbes no ponto central (PtCt) foi dado pela Equacao 3:

n=2+m ©)

em que:
2% nimero de pontos fatoriais (2).

m: nimero de replicacdes do ponto central (3).

Como o planejamento foi composto por 2 fatores (percentagem da massa e
tempo de sinterizacdo) e 3 pontos centrais foram realizados 7 experimentos, como

variavel de resposta a percentagem de rejeicdo de odleo.

A escolha dos niveis 1, 3 e 5% de percentagem de massa, teve como objetivo

ampliar os niveis, uma vez que Cunha etal., (2014) ja havia estudado a eficiéncia de
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membranas na remocdo de Oleo/agua usando argila Bofe e Chocolate B na
composicdo de 5% em massa de argila e 90 minutos de tempo de sinterizagdo em
forno elétrico.

Sendo assim, neste trabalho de pesquisa, ampliaram-se os niveis para se obter
combinacdes que otimizem a resposta. Desta forma, ser possivel construir a matriz
de sinais para todas as interagdes.

Para efeito de comparacdo das membranas tubulares de PEUAPM
produzidas com diferentes percentuais de: (argila organofilica (B-O) e nancomopésito)
foi necessario desenvolver membranas apenas com o polimero PEUAPM em
diferentes tempos de sinterizacdo e assim estabelecer um parametro de comparagao
das membranas tubulares “puras” denominadas de membranas em Branco (100%

polimero) e membranas tubulares com diferentes percentuais de materiais.

Andlise Estatistica dos Dados

A analise de variancia (ANOVA) foi utilizada para verificar a influéncia
significativa, ou ndo dos fatores: percentual de massa de argila ou nanocompadsito e
tempo de sinterizacdo, além das interacdes entre esses fatores sobre a variavel
resposta coeficiente de rejeicao (%R) com nivel de significancia de 5% (a = 0,05).
Para realizacdo da analise de variancia foi utilizado o Software Minitab 16.0. Para
verificar se existem efeitos significativos entre as respostas médias dos tratamentos
foi realizada a Analise de Variancia (Analisys of Variance - ANOVA) utilizando o
Software Minitab 16.0. O procedimento é utilizado para inferir se tais efeitos realmente
existem, a determinado nivel de confianca (MONTGOMERY et al., 2003).

Analise de Variancia (ANOVA) e valor p

Para decidir com certo nivel de confianca foi realizada a ANOVA, se os efeitos
sdo ou ndo significativamente diferentes entre si, além da sua interacdo e curvatura.
A analise de variancia do experimento obedece ao seguinte esquema basico,

mostrado na Tabela 8.
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TABELA 8 - Analise de Variancia para dois fatores.

FONTE DE G.L. SOMA SOM,A QUA[,)RADO
VARIACAO QUADRATICA QUADRATICA MEDIO VALOR p
¢ AJUSTADA AJUSTADO
E:ienlct:(i)pal - SQregresséo SQAregresséo QMAregresséo -
Inte ragao - SQregressao SQAregressao QMAregressao =
Curvatura - SQfalta de ajuste SQAfaltade ajuste  QMArfalta de ajuste -
Residuo = SQerroresidual SQAerroresidual QMAerroresidual =
Erro puro - SQerropuro SQAerropuro QMAerro puro -
Total - SQutotal - - -
R2méax - - . - -
R2 - - - - -

G.L.: Grau de liberdade

O coeficiente de determinacéo foi calculado usando a Equacéo 4-:

R2 _ SQefeito Principal
SQtotal (4)

Enguanto que a porcentagem maxima de variagdo explicavel foi calculada pela

Equacao 5.

R2. — SQtotal - SQerro puro
- SQtotal ©

No teste da estatistica, para os critérios de deciséo € fundamental levar em
consideracéo os valores encontrados para P, onde:
v'Se p < 0,05 ha significancia do efeito principal, interagdo e curvatura ao nivel de
5% de probabilidade.
v'Se p > 0,05 ndo ha significancia do efeito principal, interagédo e curvatura ao nivel
de 5% de probabilidade. Se houver curvatura, € valido usar um modelo

guadratico.

Modelo: Fatorial 22 com ponto central
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A modelagem normalmente ¢é realizada ajustando-se modelos lineares ou
quadraticos a resultados experimentais obtidos a partir de planejamento fatorial
(MONTGOMERY, 1996). No planejamento fatorial 22 com triplicata no ponto central,
0 modelo que podera ser adotado é o apresentado na Equac¢éo 6 admitindo-se que 0s
resultados apresentem significancia de todos os coeficientes e de suas respectivas
interagdes.

VR=4,+f,xM + B, xTemp+ B, xM xTemp+ 5, x M2 + &, x Temp® + & )
Sabendo-se que, f,, B, B,. B, B, € P sdoas estimativas dos parametros do

modelo, enquanto que massa de argila e nanocomposito sao representadas por (M)

e Temperatura (Temp) dos fatores adotados.

em que:

\7 R: Variavel resposta.

p,: Média geral modelo.

B,: Coeficiente do modelo referente & massa de argila e nanocompasito.
B, : Coeficiente do modelo referente ao tempo.

f,: Coeficiente do modelo referente a interacdo massa e tempo.

B, : Coeficiente do modelo referente a interagdo da massa ao quadrado.

B Coeficiente do modelo referente a interagdo da tempo ao quadrado.

& : Erro experimental.
3.2.3.3 Sintese das membranas tubulares poliméricas e compasitas

Para a sintese das membranas tubulares foi utilizado o método de fuséo
incipiente de materiais na forma pd, com granulometria controlada em molde pelo
processo de sinterizacdo (HABERT, BORGES E NOBREGA, 2006; MULDER, 1991).
Esta técnica elimina a utilizagdo de solventes evitando problemas ambientais, além

de reduzir o custo de producéo.
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As membranas tubulares foram desenvolvidas no Laboratério de Preparacao e
Caracterizagcdo de Membranas (LPCM), pertencente a Unidade Académica de
Engenharia de Materiais (UAEMa/UFCG).

O procedimento esta ilustrado na Figura 13, a qual apresenta as etapas de

obtencdo das membranas tubulares.

FIGURA 13 - Diagrama das etapas de preparacédo das membranas tubulares.

| Mistura dos materiais

Preenchimento
dos moldes

Sinterizac&do & 210°C

(2]

226

- Revestimento e
Resfriamento Retirada dos moldes Impermeabilizacao

Fonte: Prépria, 2017.

Detalhamento das etapas que consistem na producdo das membranas
tubulares.

Inicialmente foi realizada uma mistura dos materiais (B-O) e polimero
(polietileno de ultra alto peso molecular - PEUAPM) com composicao de (B-O) de 1%,
3% e 5%, a mesma metodologia foi realizada com o nanocompdésito e o0 PEUAPM,
como também foram produzidas membranas com composicéo de 100% polimero, ao
qual foram referenciadas como membranas em Branco.

Apoés a mistura entre 0s materiais os moldes foram preenchidos, compactados
para acomodacédo dos grdos com vibracdes, que consistiu em efetuar 10 batidas no
molde a 5 cm de altura da bancada. Em seguida, o molde foi fechado e levado para o
forno previamente aquecido na temperatura de 210°C e mantidos pelo tempo de
sinterizacdo estabelecido na matriz de planejamento (60 min, 90 mine 120 min). Estas

condicdes foram escolhidas em fungcdo de estudos anteriores realizado por Leal et al.,
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(2009). Apds o término de cada tempo de sinterizacdo, os moldes foram resfriados e

assim removidas as membranas tubulares.

Modificacdo na superficie interna das membranas

Visando reduzir o tamanho dos poros, foi efetuado o recobrimento da superficie
interna das membranas. Essa modificacdo consiste em preparar uma solucdo de
relacdo de 1:100 de polietileno de baixa densidade (PEBD - Braskem cadigo
LD5000A) e tolueno, no qual foi aquecido a 100-106°C e mantido sob agitacdo até
total dissolugdo. Em seguida resfriado a £+ 25°C, a solugéo foi vertida no interior da
membrana, onde a extremidade da base permaneceu fechada para alojar a solugcéo
por 15 segundos e posteriormente liberada para escoamento da solugdo. Concluida
estas etapas, as membranas tubulares foram conduzidas ao processo de secagem a
uma temperatura de 25°C por 72 horas até a evaporacao total do tolueno (LEAL et al.,
2009).

Concludo o processo, as membranas tubulares foram cortadas e
impermeabilizadas nas extremidades com cola epdxi (aproximadamente 13 mm de
cada extremidade). Esta etapa € muito importante, pois limita a area util da membrana
tubular sendo possivel quantificar sua total eficiéncia.

Na Figura 14 estdo apresentadas as dimensdes das membranas tubulares
produzidas nesse trabalho. Na Tabela 9 estdo apresentados a nomenclatura e as

condicdes de sintese das membranas tubulares desenvolvidas neste trabalho.

FIGURA 14 - Dimensdes da membrana tubular
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TABELA 9 — Nomenclatura atribuida a cada membrana tubular e condicdes de sintese

desenvolvidos neste trabalho.

Composicéo tempo
Nomenclatura y E)m/mg): (min) a
° 210°C
MB1 Membrana em Branco100% polimero PEUAPM 60
M B2 Membrana em Branco100% polimero PEUAPM 90
M B3 Membrana em Branco100% polimero PEUAPM 120
M B-O/PEUAPM Membrana 1 % de Argila Brasgel 60
(1%60°) Organofiica/PEUAPM
M B-O/PEUAPM Membrana 5 % de Argila Brasgel 60
(5%60°) Organofilica/PEUAPM
M B-O/PEUAPM Membrana 1 % de Argila Brasgel 120
(1%120’°) Organofilica/PEUAPM
M B-O/PEUAPM Membrana 5 % de Argila Brasgel 120
(5%120’°) Organofilica/PEUAPM
M B-O/PEUAPM Membrana 3 % de Argila Brasgel 90
(3%90°) organofiica/PEUAPM
M N/PEUAPM Membrana 1 % de 60
(1%60°) Nanocompésito/PEUAPM
M N/PEUAPM Membrana 5 % de 60
(5%60°) Nanocomposito/PEUAPM
M N/PEUAPM Membrana 1 % de 120
(1%120’°) Nanocompésito/PEUAPM
M N/PEUAPM Membrana 5 % de 120
(5%120’°) Nanocompoésito/PEUAPM
M N/PEUAPM Membrana 3 % de 90
(3%90°) Nanocompdésito/PEUAPM

Fonte: Prépria, 2017.

3.2.3.4 Caracterizagdo das membranas poliméricas tubulares

As membranas foram caracterizadas por meio das seguintes técnicas:
Difratometria de raios X (DRX), Microscopia eletrénica de varredura (MEV),
Capacidade de adsorcao de agua, Resisténcia Quimica, Determinacdo da densidade
e porosidade. O polimero PEUAPM foi caracterizado por Difratometria de raios X

(DRX) e Andlise termogravimétrica (TG).
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3.2.3.4.1 Difratometria de raios x (DRX)

Para analisar a Curva de Raios X das membranas tubulares foi utilizado o

mesmo equipamento e as mesmas condi¢cdes apresentadas em 3.2.2.2.

3.2.3.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para realizar as analises das membranas tubulares foi necessario aplicar um
procedimento prévio de metalizacdo que consistiu colocar as amostras em um
metalizador modelo SC-701 e marca Sanyu Electron para serem recobertas por uma
fina camada de ouro com o objetivo de proporcionar uma condutividade elétrica
necessaria para a analise. Estas foram colocadas sobre o porta amostra de aluminio
sendo fixadas com fita de carbono e posteriormente metalizadas.

Para as andlises das membranas foi utilizado um microscoépio eletrbnico de
varredura da marca TESCAN, modelo VEGAS3, operando a 20 kV, pertencente ao
Laboratério de Caracterizacdo de Materiais do Centro de Ciéncias e Tecnologia da

Universidade Federal do Cariri, Juazeiro do Norte.

3.2.3.4.3 Capacidade de Absorcao de agua

As membranas foram pesadas e colocadas em pesa filtro em contato com
agua, esse sistema foi mantido em repouso por 48 horas a 25°C. Decorrido as 48
horas, retirou-se 0 excesso de agua e as membranas foram novamente pesadas. Na
Figura 15 esta ilustrado o teste da capacidade de absor¢cédo de agua. A capacidade de
absorcao de 4gua foi calculada conforme a Equacao (7) (SHARMA e PURKAIT, 2017;
ALBERTO et al., 2017).

Ww-Wd 159 (7)
wd

agua (%) =

em que:

Ww: Peso da membrana final (g).
Waud: Peso da membrana inicial (g).
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FIGURA 15 — Teste de Absorcédo de agua para as membranas poliméricas.

Fonte: Prépria, 2017.

3.2.3.4.4 Determinacdo da porosidade

Para efetuar o calculo da porosidade das membranas é necessario calcular a
densidade e posterior a porosidade. As densidades das membranas foram

determinadas seguindo a norma ASTM D 792-08 e calculada pela Equacéo 8

p=(a.b).(a—-c) (8)

em que:
a: Peso da amostra (Q).
b: Densidade do etanol (g.cm3).

c: Peso da amostra depois de imersa no etanol.

A porosidade foi obtida pela imersdo das membranas no n-octanol durante 24
horas e calculada pela Equacao 9 (WANG, et al. 2009).

_ /e 9
€T o /ow) +m; /op) ©)

em que:
mp: Massa inicial da membrana (Q).

mb: Massa adsorvida do n-octanol (g).
p,: Densidade da membrana (g.cm™3).

p,: Densidade do n-octanol (g.cm3).
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3.2.3.4.5 Resisténcia Quimica

O teste de resisténcia quimica foi realizado nas membranas a fim de avaliar a
estabilidade quando submetidas a diversas solugdes possiveis para filtracdo. O teste
consiste em realizar o controle da perda de massa das membranas quando imergidas
em diferentes solugbes de pH entre 3 e 12, em cloroférmio (CHCI3), etanol e solucéo
de NaCl (BELLINCANTA et al., 2011).

As membranas foram mantidas nas solu¢gbes por 24 horas, posteriormente

secas em estufa por 3 horas a 60°C, e por fim realizada a pesagem.

3.2.4 Avaliacdo das Membranas naremocao de emulsdo 6leo/agua

3.2.4.1 Preparacdo da emulsao 6leo/agua.

As membranas tubulares foram submetidas aos ensaios em escala de laboratorio
para avaliagdo de fluxo e seletividade. Para a realizacdo dos ensaios de remogao
Oleo/agua, foi necessério produzir um efluente sintético, ou seja, emulsdo estavel de
derivado de petroleo em agua, para isso foi utilizado o Oleo lubrificante 20W-50, da
marca Lubrax (Figura 16 (a)). A concentracdo da emulsdo utilizada nos experimentos
foi de 100 mg.L'l. A esta emulsdo foi adicionada também cloreto de sédio na
concentracdo de 5000 mg.Ll, como agente emulsificante que atribui maior
estabilidade. A concentracdo de 100 mg.L! corresponde a cinco vezes a
concentragdo que o CONAMA (2011), de resolugdo n°® 430, permite o langamento para
6leos minerais, que é de até 20 mg.LL. Isso estabelecendo niveis altissimos para
verificar realmente a eficiéncia das membranas na remocéo de dleo.

Para emulsionar a solucdo, foi utilizado um agitador mecéanico (Figura 16b),
durante 20 minutos, sob agitacao intensa de 17000 rpm, rotacao esta suficiente para
aformacao das emulsdes. Nas Figuras 16 (c, d) percebe-se o aspecto de uma amostra

de &gua destilada e uma amostra de emulsdo de 100 mg.L™1, respectivamente .
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FIGURA 16 — Oleo mineral utilizado para produzir o efluente sintético (a), Agitador

mecéanico de 17000 rpm (b), agua destilada (c) e efluente sintético éleo/agua 100

mg
_
%

mg.L! (d).

Fonte: Prépria, 2017.
3.2.4.2 Fluxo de permeado de agua e de emulséo 6leo/agua

As membranas foram submetidas a teste de permeabilidade a 4gua destilada
por um sistema de permeacédo para avaliacdo de fluxo. Os ensaios foram realizados
nas condi¢cdes de concentracéo inicial do 6leo 100 mg.L™t, temperatura igual a 25°C,
pressdo atmosférica, que possibilitou observar a variagdo da concentracdo do
permeado (mg.L1) e o coeficiente de rejeicdo de 6leo (%R). O processo de permeacgao
utilizado neste trabalho foi do tipo filtragio em escoamento tangencial, ou também
chamada filtracdo de fluxo cruzado, num sistema de escala de laboratorio. Nesse tipo
de operacdo a solucdo de alimentacdo escoa paralelamente a superficie da
membrana, enquanto o permeado percola transversalmente a mesma. Uma das
grandes vantagens desse tipo de operagao € a minimizagdo da chamada “torta”, que
€ quando o material retido se acumula na interface da membrana.

Na Figura 17 estd ilustrado o aparato experimental que foi utilizado para

avaliacdo das membranas poliméricas tubulares desenvolvidas.
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FIGURA 17 - Representacdo esquematica do sistema de fluxo continuo.
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Fonte: Prépria, 2017.

O sistema consiste dos seguintes componentes: reservatorio de alimentacédo
(Agua destilada ou emulsdo 6leo/agua) com capacidade de 2000 mL; bomba de
circulacao peristaltica com motor elétrico de 37 W (0,05 HP); modulo de permeacéao
em aco inox com vedacdes de silicone, para colocacdo das membranas tubulares em
seu interior, dois mandémetros para controle de presséo da corrente de alimentacdo e
da corrente do concentrado, provetas para coleta do fluxo de permeado; suportes
metalicos para sustentar o sistema. O volume de permeado produzido apés a
passagem da corrente de alimentacdo no médulo de separacdo a cada cinco minutos
por um periodo de uma hora, sdo coletados nas provetas e medidos, e assim
verificado o fluxo, em que, foi calculado de acordo com a Equacéo 10.

Vs «
Fluxo = “igue/enuisio (10)

em que:

V: Volume (m3).

t: Tempo de permeado (h).

A: Area til da membrana (5,50x104 m?2).

Fluxo: m3/h.m?
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Avaliacdo da eficiéncia das membranas tubulares poliméricas

As eficiéncias das membranas foram avaliadas a partir da determinacdo da
vazao de alimentagdo, medindo o volume do permeado e o volume do concentrado

em um tempo determinado, a partir da Equacédo 11.

_o
R=2 (11)

em que:

Qp: vazao do permeado.
Qa:vazao da alimentacéo.
Qc: vazao do concentrado.

Qa: Qp + Qc.
3.2.5 Avaliacdo da concentracdo de 6leo no permeado

Quando o sistema foi alimentado pela emulsdo 6leo/agua, a concentracdo de
Oleo contida no permeado foi medida em um Espectrofotdmetro de UV-Visivel para
avaliar a concentracdo de 6leo remanescente de 0leo ap0s o0 processo de separacao.

Foi quantificada a concentracao de 6leo contida no permeado pelo método do
cloroformio, analises realizadas por meio de absorbancia utilizando o
Espectrofotometro de UV — Visivel, que permite identificar o teor de 6leo existente na
amostra.

Inicialmente foi preparada uma curva de calibragdo de absorbancia versus
concentracdo de concentracdes pré-estabelecidas de dleo na margem de 0 a 200
mg.L1, como solvente foi utilizado o cloroférmio, em que 0 mesmo possui um pico
significativo de identificacdo no comprimento de onda de 262 nm. A absorbancia neste
comprimento de onda é usualmente utilizada para estimar a concentracdo de 6leo em
amostras de agua e de aguas produzidas (HENDERSON et al., 1999; APHA, 1985),
neste comprimento de onda € possivel identificar faixas de C-H de aromaticos no

meio. Este procedimento tem como finalidade padronizar a determinacdo da
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concentracdo da emulséo realizada com o 6leo lubrificante. O equipamento utilizado

esta ilustrado na Figura 18.

FIGURA 18 - Espectrofotdbmetro de UV-Visivel utilizado para quantificagdo de 6leo.

| memy

Fonte: Prépria, 2017.

Procedimento da técnica

Foi utilizado o método desenvolvido por Curbelo (2002), que consiste em utilizar
a relacédo de 1:1 de solvente/volume da amostra com agitacdo de 5 minutos e uma
Unica etapa de extracdo é suficiente para extrair o 6leo da amostra.

A técnica consiste em quantificar a concentracdo de 6leo presente na agua em
gue sdo coletados 5 mL da amostra na qual foi analisada e adicionado 5 mL do
solvente o cloroférmio. Agitar por 5 minutos, e apds a separacao da fase, realizar a
coleta da fase solvente (cloroférmio + 6leo) com o auxiio de uma seringa. Realiza-se

a leitura da absorbancia, em 262 nm no espectrofotémetro.

Determinacdo do percentual de Rejeicao

Para avaliar a seletividade das membranas, em relacdo a uma dada espécie,
esta foi calculada através do percentual de rejeicdo (R), Equacédo 12, definido por uma
relacdo entre a concentracdo da espécie na alimentacdo (Co) e sua concentracdo no
permeado (Cp) (HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006 e SHARMA e PURKAIT,
2017).



%R = ( 1-%2).100
0

em que:
%R: Percentual de rejeicéao.
Cp' Concentragdo de permeado (mg.L™).

Co: Concentragdo de alimentacdo (mg.L™1).

86

(12)
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CAPITULO 4

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados dos experimentos de sintese da argila organofiica e
caracterizacao e avaliacdo das membranas tubulares desenvolvidas serdo discutidos
de forma separada para cada técnica de caracterizacao utilizada e avaliacao efetuada.
A difratometria de raios X foi aplicada a todas as amostras sintetizadas, enquanto que
as demais caracterizagdes foram aplicadas de acordo com a especificidade de cada

amostra.

4.1 CARACTERIZACAO DA ARGILA BRASGEL NATURAL E ORGANOFILICA

4.1.1 Difratometria de raios X (DRX)

A andlise de difratometria de raios X, permite avaliar o espacamento basal,
como também comparar a variagcdo da medida entre as duas camadas interlamelares
para as argilas.

Na Figura 19 é possivel observar os espectros de raios X para as argilas
Brasgel natural e Brasgel organofilica, isto €, modificada com o sal quaternario de

amonio.

FIGURA 19 - Difratogramas das argilas Brasgel natural e organofilica.
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De acordo com difratogramas de raios X apresentados na Figura 19 € possivel
verificar que a argila Brasgel natural (B-N) apresenta reflexdes caracteristicas do
argilomineral esmectita (E), com um espacamento basal (doo1) de 1,4 nm, que
corresponde a reflexdo em 5,09°, caracteristica de uma montmorilonita hidratada
conforme a biblioteca do International Center for Diffractional Data (JCPDS), de carta
cristalografica JCPDS (29-1497), (EREN, 2008; OLIVEIRA et al.,, 2012; MOTA,
RODRIGUES e MACHADO 2014; QUEIROZ et al., 2010; SILVA et al., 2014). E
possivel verificar também um deslocamento do primeiro pico e um aumento do
espacamento basal de 2,2 nm da argila Brasgel organofilica (B-O), ao comparar com
o difratograma da argila Brasgel natural (B-N). Esse aumento confirma a hipotese da
efetiva intercalacdo do cation quaternario de aménio (Genamin®) nas camadas
interlamelares da argila (CHOY et al.,1997; WANG et al., 2004; BERGAYA, THENG
e LAGALY, 2006; UGOCHUKWU e FIALIPS, 2017).

Paiva, Morales e Valenzuela-Diaz (2008b), relatam que o valor do
espacamento basal adquirido varia de acordo com o tipo, concentracdo e orientagcao
do sal quaternario de amonio empregado na metodologia de preparacao, podendo
variar também, de acordo com o tipo de cation presente que pode chegar de 12 a 40
A, esses valores tipicos podem ser encontrados em Souza Santos (1992).

Na andlise dos demais picos presentes € possivel observar a presenca dos
mesmos picos na argila tratada e sem tratamento, em que sdo observados a uma
distancia interplanar de d=0,4 nm e d=0,3 nm, que sé&o referentes a minerais nao
esmectiticos, como o quartzo (Q) e a caulinita (C), que se apresenta como impurezas,
(SOUZA SANTOS, 1992; MENEZES et al., 2009; XI, MALLAVARAPU e NAIDU,
2010). O gue indica que a intercalacdo do sal quaternario ndo modificou a estrutura
quimica da argila, apenas ocorreu a troca ibnica entre 0s cations trocaveis das
camadas dos argilominerais esmectiticos pelos céations do sal, cloreto de cetil trimetil

amonio (Genamin).

4.1.2 Espectroscopia de Fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (FRX-
ED)

A composicao quimica da argila B-N esta apresentada na Tabela 10.
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TABELA 10 - Andlise quimica da argila Brasgel natural.

Composicao Argila Brasgel
guimica Natural (%)
SiO2 66,57
AlOs3 16,55
Fe203 10,11
K20 0,41
MgO 2,14
CaO 1,55
Outros 2,67
Total 100

Analisando os resultados da Tabela 10, observa-se que a amostra apresenta
uma maior quantidade de 6xido de silicio (SiO2), o teor de SiO2¢€ relativo a silica livre,
que é proveniente do quartzo isso quando as ligacdes de oxigénios sdo realizadas,
formando uma unidade estrutural SiO, efetuando uma estrutura tridimensional no
quartzo (SOUZA SANTOS, 1989), A ligacdo Si — O é identificada no espectro de
Infravermelho (IV). A segunda maior composicdo quimica da B-N é de é6xido de
aluminio (Al2O3) se comparado com 0S outros componentes, totalizando os
percentuais acimade 80%. As amostras também apresentaram um teor apreciavel de
oxido de ferro na forma de 6xido de ferro lll (Fe203). Os 6xidos com teores menores
de 1%, no geral, ndo influenciam significativamente as propriedades das argilas. O
magnesio, o calcio e o potassio, estdo presentes na amostra como o0xidos de cations
trocaveis, e caracteristicos dos argilominerais nas suas formas naturais. Estes
resultados concordam com aqueles encontrados na literatura para argilas brasileiras
(SOUZA SANTOS,1989; BERGAYA THENG e LAGALY 2006; MENEZES et al., 2009;
GRIM, 1968).

4.1.3 Caracterizacdo textural por adsorcéo fisica de nitrogénio

A argila Brasgel natural foi submetida a adsorcao fisica de nitrogénio, a partir
da qual foram determinadas suas propriedades texturais. Na Tabela 11 séao
apresentados os valores da area superficial total (Aser), volume total de poros (Viotal),
volume de microporos (Vmicro) € volume de mesoporos (Vmeso) por grama de argila

analisada. O fenbmeno de adsorcao € a bastante Util para a medicéo de propriedades
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superficiais de diversos materiais, como a area superficial, volume e distribuicdo de
poros. A maioria dos sélidos obedece a um dos seis tipos de isotermas existentes (|,
Il, IV, VI) (LEOFANTI et al., 1998).

TABELA 11 - Propriedades texturais da argila Brasgel natural.

Propriedade Textural

ABer Awmicro Vmicro VTotal AMeso VMeso
(m?/g) (m?fg)  (cm¥g)*  (cm¥g)>  (m?g)  (cm3/g)°
B-N 73 22 0,0099 0,0825 51 0,0726
a Método t-plot
b P/Po=0,98

¢ Vmeso = Vtotal - Vmicro

Verifica-se que o valor da area superficial especifica total da argila Brasgel
natural (calculada pelo método de BET) esta de acordo com a literatura, onde foram
encontrados valores semelhantes (GUIMARAES et al., 2009; VIEIRA et al., 2010). A
argila Brasgel apresentou volume de microporos de 0,0099 cm®/g e volume de
mesoporos de 0,0726 cmd/g. A area superficial € um dos parametros bastante
importante, pois quanto maior for a area superficial especifica maior sera quantidade
de sitios que possivelmente efetivara a capacidade de troca idnica (OLIVEIRA et al.,
2012).

Na Figura 20 esta mostrada a forma de uma isoterma de adsorcéo e dessorcao.
Em que o primiero estagio de adsorcao ocorre na regido de baixa presséo, de P/Po =
0 a 0,2, na superficie externa das particulas e na superficie de microporos, iSso
guando poros com diametro 0,2 nm existem. Em seguidas em altas pressdes relativas
(0,4 < P/Po < 0,95), ocorre a adsorcdo da segunda e terceira camada, acompanhado
pela condensacdo em mesoporos (4-40 nm). E, finalmente as pressodes relativas >
0,95, a condensacdo em macroporos (40 nm) ocorre (BERGAYA THENG e LAGALY,
2006).
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FIGURA 20 - Isotermas de adsorcéo e dessorcao de Nz da argila Brasgel natural.
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A isoterma apresentada na Figura 20 pode ser classificada como isoterma de
BET tipo ll, que tem como caracteristica a formacdo de mlltiplas camadas de
moléculas adsorvidas na superficie solida. Comportamento que é encontrado em
sélidos ndo porosos ou com poros maiores que microporos, justificando o baixo valor
de volume microporoso (LEOFANTI et al., 1998; RUTHVEN, 1984).

Verifica-se uma histerese na curva de dessor¢cdo do tipo H3, em que
apresentou um “loop” a pressodes relativas (P/Po) entre 0,4 a 0,6, correspondendo a
sélidos formados a partir de agregados ou aglomerados das particulas que déo forma
a poros de diferentes geometrias (LEOFANTI etal., 1998).

4.1.4 Capacidade de Troca de Cations (CTC)

Por meio do método do acetato de ambnio realizado em equipamento de
Kjeldahl, obteve-se o resultado apresentado de Tabela 12. A CTC é usada para
caracterizar o grau de substituicdo isomorfica de argilo-minerais (TJONG, 2006;
ALEXANDRE et al., 2002).

TABELA 12 - Capacidade de troca catidnica da argila Brasgel natural.
AMOSTRA CTC (meq/100g de argila)

Argila Brasgel natural (B-N) 92
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O valor da capacidade de troca catidnica da argila Brasgel natural foi de 92
meq/100 g de argila. A faixa esperada para argilas esmectiticas relatado na literatura
€ de 50a90 meq/100 g (GRIM, 1968; SOUZA SANTOS,1992). Portanto, o valor obtido
para a argila Brasgel natural esta de acordo com a literatura, Maleki e Karimi-jashni
(2017) ao estudar a adsorcao de niquel com uma montmorolonita identificou um valor
de 89,2 meq/100g. O valor obtido indica que a argila possui um alto nivel de
substituicdo isomorfica, indicando que a argila tem boa capacidade de troca catinica

para um processo de organofilizacéo.

4.1.5 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

As bandas de absor¢cao dos espectros na regido do infravermelho das argilas

Brasgel natural (B-N) e Brasgel organofilica (B-O) estdo apresentadas na Figura 21.

FIGURA 21 - Espectros naregido do infravermelho das argilas Brasgel natural e organofilica.
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Analisando os espectros na regido do infravermelho das argilas: Brasgel natural
(B-N) e organofilica (B-O) que estdo representados na Figura 21, é possivel verificar
gue existem bandas na regido de 3634-3400 cm1, que sdo relativas ao grupo OH livre
ou combinado. Estas bandas séo atribuidas a vibracbes de estiramento do grupo
funcional OH da agua no interior das esmectitas (SUCHITHRA et al., 2012; WANG et
al.,, 2013). Bandas presentes na argila organofilica, indicam a manutencdo da

estrutura apds a organofilizacdo. A diminuicdo na intensidade das bandas referentes
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a mesma regido para a organofilica reflete apenas mudancas nas caracteristicas da
superficie das mesmas, de hidrofilica para organofiica (BERTAGNOLLI,
KLEINUBING e SILVA, 2009). Enquanto, as bandas que surgem apds o processo de
organofilizacdo préximas a regido de 2900-2800 cm'! sdo caracteristicas dos
estiramentos das ligacées do metano (CHz), sendo as bandas préximas a 2900 cm-?!
relativas ao estiramento assimétrico, e as bandas préximas a 2800 cm™ ao simétrico
(LEITE, RAPOSO e SILVA, 2008; NGUYEN et al., 2013). As bandas préoximas a 1470
cm® estdo relacionadas a flexdo do grupo CHs, indicando a presenca do surfactante
na argila (ZHOU et al., 2008). As bandas presentes na regido préoxima a 1000 cm
sdo caracteristicas das ligacBes Si-O-Si e as proximas a regido 530 cm'! séo
correspondentes as caracteristicas das camadas octaédricas do aluminossilicato Si-
O-Al (KOZAK e DONKA, 2004). Logo, é possivel inferir que a presenca de bandas de
absorcdo aos grupos CH2 e CHs sédo referentes ao sal orgénico, e assim evidencia

que processo de organofilizacdo da argila foi efetivado.

4.1.6 Analise Térmica Diferencial e termogravimétrica (ATD/TG)

Nas Figuras 22 e 23 sdo mostradas as curvas TG (termogravimétrica) e ATD
(analise térmica diferencial) das argilas Brasgel: natural e organofilica. A avaliacdo do
efeito térmico sobre estas curvas, séo reportados a partir da literatura (GRIM, 1961;
MACKENZIE e CAILLERE, 1975; SOUZA SANTOS, 1992: RODRIGUES, 2003;
CABRAL etal., 2009).

A partir da curva de TG da argila Brasgel natural (Figura 22) observa-se uma
perda de massa em torno de 19%, ocasionado pela perda de agua livre. Na curva de
ATD observa-se um pico endotérmico atribuida a essa perda de massa que ocorre na
temperatura de 19°C e 150°C, um préoximo estagio de perda de massa (0,82%)
acontece entre 160°C e 344°C, que é devido a matéria organica ou substancia volateis
presente na argila (CORTICA etal., 2011). Outra perda de massa de ordem de 4,74%
é observada entre 350°C e 710°C devido a perda de hidroxila, processo de
desidroxilacdo. As curvas termogravimétricas demonstram uma perda total de massa

da argila Brasgel natural de 19%.
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FIGURA 22 — Curva de andlise térmicadiferencial e termogravimétrica para a argila Brasgel
natural.
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FIGURA 23 - Curva de analise térmica diferencial e termogravimétrica para a argila Brasgel
organofilica.
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Avaliando a curva de Andlise Térmica Diferencial obtida para a argila
organofilica apresentada (Figura 23), observa-se um pico endotérmico que ocorre
entre 25°C e 108°C relativo a perda de agua livre (SUCHITHRA et al., 2012), é notavel
também, outro pico endotérmico que ocorre entre 80°C e 260°C, referente a

decomposicéo inicial do sal quaternario de amonio (Genamin®). Na faixa entre 352°C
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e 461°C ocorre um pico endotérmico, que segundo Souza Santos (1992) é
caracteristico pela perda de hidroxila estrutural. A decomposicéo final do sal ocorre
entre 488°C e 839°C.

A curva da analise termogravimétrica (TG) para B-O modificada com o sal
quaternario de amoénio (Genamin®) apresentou uma perda de massa de 30,67%.
Perda de massa bastante significativa quando comparada com a perda de massa da
argila natural, tal comportamento é atribuido a estrutura organica presente na argila

apos o processo de organofilizacao,
4.1.7 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A partir das Figuras 24 (a, b), pode-se verificar o comportamento morfolégico
das amostras argila Brasgel natural (B-N) e Brasgel organofilica (B-O),

respectivamente.

FIGURA 24 - Micrografia da argila Brasgel natural, com ampliagc&o inicial de 3500x a) e argila
Brasgel organofilica de1000x b).

Observa-se na Figuras 24 (a) agregados e regifes compactas, uma boa
equalizacao e separacdo das particulas, irregularidade no formato das particulas e
tamanho médio de 20 um. Na Figura 24 (b), observa-se que na forma organofilica a
morfologia apresentou-se moderadamente ndo agregada, com aspecto de “cachos” e
“cantos dobrados”, as particulas formaram largos aglomerados e o tamanho médio
desses aglomerados pode variar de 1 a 50 ym (LEE e KIM., 2002).
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42 CARACTERIZACAO DO POLIMERO (PEUAPM) E DAS MEMBRANAS
TUBULARES (POLIMERICAS E COMPOSITAS)

4.2.1 Andlise Termogravimeétrica (TG) do PEUAPM

O resultado obtido a partir da analise termogravimétrica do polietileno de ultra

alto peso molecular (PEUAPM) na sua forma de p6 esta mostrado na Figura 25.

FIGURA 25 - Andlise Termogravimétrica do polimero polietileno de ultra alto peso molecular
(PEUAPM) na forma de po.
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Analisando a Figura 25 observa-se que a decomposic¢ao térmica do polietileno
de ultra alto peso molecular acontece aproximadamente em 400°C a 500°C,
ocorrendo em um Unico estagio e correspondendo uma perda de massa total de
aproximadamente 99,80% (FERREIRA, 2007). Nessa temperatura o polimero tende
a se degradar, ocorrendo a cisdo das ligacbes carbono-carbono, produzindo
pequenas quantidades de hidrocarbonetos (LIU, ZHOU e YU, 2011).

A andlise termogravimétrica comprova que € possivel utilizar a sintese das
membranas poliméricas tubulares em temperatura de sinterizacdo de 210°C, sem
comprometer a estrutura do polimero da membrana, sem degradar o sal organico
intercalado na argila organofilica e o nanocompdsito, uma vez que, todos os materiais
possuem temperaturas de degradacao superior a 350°C.
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4.2.2 Difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas do polimero PEUAPM e das membranas tubulares
poliméricas sinterizadas em 60, 90 e 120 minutos podem ser observados na Figura
26. As membranas tubulares poliméricas compdsitas (Argila Brasgel/lPEUAPM e
nanocompésito/PEUAPM) estdo ilustradas nas Figuras 27 e 28, respectivamente, de

acordo com o planejamento experimental.

FIGURA 26 - a) Difratogramas do (PEUAPM) e b) as membranas poliméricas tubulares.
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Pode-se verificar a partir do difratograma apresentado na Figuras 26 (a)
presenca de dois picos bastante intensos em 20, que corresponde as reflexdes em
21,3° e 23,7°, nos planos (110) e (200), picos de difracdo relacionados a estrutura
cristalina ortorrombica do polietileno. Essa estrutura cristalina apresenta geometria
dos cristais com angulos axiais iguais a 90 graus mais ordenados. Verificam-se
bandas amorfas com intensidade em 28 entre os angulos 25° e 29°, observam-se,
também, outros picos de baixa intensidade em 26, que aparecem em 30°, 36,5° e 39°.
O que indica a reducéo da intensidade cristalina do material nessa regido (BEZERRA
et al., 2014).

Essa alternancia de picos largos, € caracteristico da natureza amorfa do
polimero (DEVIKALA, KAMARAJ e ARTHANAREESWARI, 2013), j& que 0 mesmo
possui cristalinidade de 45% sendo considerado semicristalino, apresentando uma

combinacéo de zonas amorfas e zonas cristalinas (COUGHLAN e HUG, 1986).
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Os difratogramas apresentados na Figura 26 (b), ilustram que as membranas
produzidas em diferentes tempos de sinterizacdo ndo alteraram a estrutura semi-
cristalina do polimero permanecendo inalterada, ocasionando uma pequena
diminuigdo na intensidade dos picos (BEZERRA et al., 2014).

FIGURA 27 - Difratogramas de raios X das membranas tubulares poliméricas compositas de

PEUAPM com diferentes percentuais de argila Brasgel Organofilica e tempo de sinterizac¢é&o.
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Nos difratogramas apresentados nas Figuras 27 (a, b, c, d, e), referentes as
membranas sinterizadas por diferentes tempos (60, 90 e 120 minutos) com diferentes
percentuais de argila Brasgel organofiica, é possivel observar a presenca de dois
picos bastante intensos, picos caracteristicos do PEUAPM, que corresponde as
reflexdes em 21,3° e 23,7° para todas as membranas. Estes picos permanecem com
a mesma intensidade independente da composicéo da argila organofilica. Isto pode
indicar que o processo de mistura e formacdo da membrana ndo alteraram a estrutura
cristalina dos componentes e que a cristalizacdo de cada fase ocorre
independentemente (SALMORIA, LEITE e PAGGI, 2009).

Com a introducdo da argila é possivel perceber diferencas nos difratogramas,
ou seja, com o aumento do teor de argila, h&4 ocorréncia de um ombro no intervalo de
4 a 5,5° havendo um leve deslocamento na intensidade do pico caracteristico da
argila Brasgel. Este sendo mais evidente para o teor de 5% de argila (Figura 27 c, d,
e) que pode estar relacionado a intercalacao/esfoliacdo parcial das lamelas da argila
na matriz polimérica. Esse decaimento da intensidade do pico principal da argila pura
em relacdo as membranas sugere uma desorganizacdo das lamelas da argila
presente nas amostras. Esses fatos indicam uma provavel formacdo de estruturas
intercaladas e/ou esfoliadas para as amostras

Nas Figuras 27 (a e b) o pico caracteristico da argila organofilica ndo é
perceptivel. Este fato pode estar relacionado ao baixo percentual de argila ou até
mesmo indicando a possivel esfoliacdo e/ou esfoliacdo parcial das lamelas da argila.
Este mesmo resultado foi obtido por Medeiros et al., (2014), quando desenvolveu

membranas de poliamida com 1% de massa de argila.

FIGURA 28 - Difratogramas de raios X das membranas tubulares poliméricas compdsitas de

PEUAPM com diferentes percentuais de nanocompositos e tempo de sinterizacao.
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Avaliando os difratogramas das Figuras 28 (a, b, c, d, €) das membranas
tubulares poliméricas compdsitas com diferentes percentuais de nanocompdsitos e
diferentes tempos de sinterizagdo é possivel identificar que ndo existem mudancas
significativas, prevalecendo picos que sao indexados aos planos para cristais
ortorrdtmbicos em 20, com reflexdes em 21,3° e 23,7° do PEUAPM (MCDANIEL,
DEITZEL e GILLESPIE, 2015).

Identifica-se apenas um leve ombro no pico 26 em aproximadamente 16° e 45°
nas membranas compostas por 5% de nanocompdsito, independentemente do tempo
de sinterizacdo observados nas Figuras 28 (d, e). Esse comportamento pode ser
atribuido por ocorrer uma sobreposicdo de intensidade dos picos, jA que o
nanocompdésito foi sintetizado com material polimérico, o poli(pivalato de vinila), e
possui picos com baixa intensidade, mas com deslocamento 26 bastante proximos,
como pode ser observado no difratograma do nanocompdsito (Mota, 2015). Para uma
melhor identificacdo dos picos carateristicos de cada material, jA que ocorre uma
sobreposicéo é necessario a combinacdo de técnicas mais avancadas que analisem
a estrutura e orientacdo dos cristais de materiais em nanoescala quando misturados
(SU et al., 2016).
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4.2.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As micrografias foram obtidas do polietileno de ultra alto peso molecular
PEUAPM como ilustrado nas Figuras 29 e 30 das membranas tubulares poliméricas,
a fim de se estudar caracteristicas morfolégica do polimero e identificar possivel
alteracdes quando submetido a sintese das membranas tubulares. As micrografias do
PEUAPM forma obtidas com aumento de 100x e 270x.

Nas Figuras 31 e 32 verificam-se as micrografias obtidas das membranas
tubulares poliméricas compositas (B-O/PEUAPM) e (N/PEUPAM), avaliando as
superficies de topo e secao transversal de acordo com o planejamento experimental

22 adicionados de trés pontos centrais.

FIGURA 29- Imagem obtida por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) da amostra de
polietileno de ultra alto peso molecular PEUAPM (3041).
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Ao analisar a micrografia apresentada na Figura 29, observa-se que o PEUAPM
e constituido de aglomerados (agregados) de particulas menores as quais estao
agrupadas em subparticulas (BITTENCOURT et al., 2009).
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FIGURA 30 - Imagens obtidas por Microscopia Eletrébnica de Varredura (MEV) das

membranas tubulares poliméricas (PEUAPM).

De um modo geral as micrografias apresentadas na Figura 30 das membranas
poliméricas demonstram superficies granular porosas, sendo que no interior desses
poros observa-se a presenca de fibrilas. Esta morfologia também foi observada por
Bittencourt et al., (2009), em que as particulas possuem tamanhos mais variados e
superficie mais rugosa e 0s noddulos estédo conectados por fibrilas.

Observa-se também que a micrografia apresentada pela Figura 30 (c), os poros
encontram-se mais interconectados, efeito que é atribuido ao maior tempo de

sinterizacao.
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FIGURA 31 - Imagens obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) das

membranas tubulares poliméricas compositas de argila Brasgel organofilica e PEUAPM.
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A analise das micrografias contidas na Figura 31 de todas as amostras,
evidencia a diminuicdo do tamanho dos poros na superficie interna das membranas,
gquando comparada com a regido transversal, isso ocorre devido a impregnacao do
PEBD, proporcionado pelo revestimento interno (CARVALHO et al., 2009).
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Foi possivel fazer uma ampliacdo nas regifes anteriormente descritas para
uma melhor avaliagdo da morfologia e estas figuras ampliadas mostram a pele filtrante
com poros muito pequenos ou até mesmo inexistentes, e a camada porosa com poros
interconectados e bem distribuidos para as membranas poliméricas tubulares
desenvolvidas.

Na secdo transversal das membranas poliméricas tubulares compdésitas
obtidas, foi possivel observar uma estrutura assimétrica, com uma camada na
superficie com poros muito pequenos, denominada de pele filtrante que é responsavel
pela seletividade, e o interior, a camada porosa, com uma variacdo no tamanho dos
poros ao longo de sua espessura, conferindo propriedades ao transporte do fluxo de
permeado (LEITE, ARAUJO e LIRA, 2014; MEDEIROS, et al., 2014).

Avaliando o efeito do teor de argila na composicdo das membranas observa-se
na Figura 31 (c, d, e), na regido da superficie, a presenca de aglomerados atribuidos
ao aumento da composicdo de argila Brasgel organofiflica. Com o aumento no
percentual de argila, bem como o processo de organofilizagdo da mesma, alteraram
0 aspecto dos poros e influenciaram na formacdo de uma maior quantidade de poros
nas secoes transversais (MEDEIROS et al., 2014).

E possivel perceber em todas as micrografias das membranas poliméricas
tubulares compdsitas contendo argila organofilica, Figuras 31 (a, b, c, d, €), uma
diminuicdo dotamanho dos poros com o aumento do tempo de sinterizacdo (90 e 120
minutos) para uma mesma temperatura (210°C), isso se deve a forma que o PEUAPM
adquire durante a fusao incipiente, com formacao de “pescog¢o” a partir de pontos de
contatos das particulas durante a sinterizacdo (CARVALHO et al., 2009; LIN et al.,
2006).
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FIGURA 32 - Imagens obtidas por Microscopia Eletrébnica de Varredura (MEV) das

membranas tubulares poliméricas compdsitas de hanocompdsito e PEUAPM
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Nas micrografias da Figura 32 das membranas compostas por diferentes

percentuais de nanocompdsito, observa-se que o tamanho e a distribuicdo dos poros
apresentam-se de forma mais homogénea, na forma de esferas. Nota-se também nas
Figuras 32 (c, d) que o fator tempo de sinterizag&o inferiu as membranas uma interface

entre as particulas mais coesa, apresentando na amostra uma superficie de area
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transversal mais lisa. Indicando que, em elevados tempos de sinterizacdo ocasiona
uma morfologia semelhantes as membranas densas.

Com o aumento da composi¢cao de nanocomposito € possivel verificar uma
maior quantidade de poros nas secdes transversais, com formato de particulas mais
esféricas, 0 que pode apresentar um comportamento superior do ponto de vista de
fluxo permeado, uma vez que tendem a apresentar menos pontos de contato e menor
coesividade. Assim, o atrito entre as particulas e o equipamento sdo minimizados,
permitindo um facil escoamento (MAANI e CARREAU, 2016).

4.2.4 Capacidade de absorcao de agua

A capacidade de absorcdo de agua nas membranas tubulares poliméricas é um
método muito importante para a caracterizacdo de porosidade aparente da superficie
e subcamadas. Uma vez que, 0S poros sao responsaveis por acomodar moléculas de
agua em sua estrutura (CHAKRABARTY, GHOSHAL e PURKAIT, 2008; ASTM D792-
08, 2008). Nas Figuras 33 (a, b, c) estéo ilustrados os valores das massas absorvidas

de agua para as membranas tubulares poliméricas e compdésitas.

FIGURA 33 - Massa absorvida de agua para as membranas tubulares poliméricas e

compasitas.
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Observa-se na Figura 33(a) que as membranas tubulares poliméricas
apresentaram condi¢cdes de saturacdo na capacidade de absorcdo de agua num
intervalo de 24 a 26%, apesar do PEUAPM possuir caracteristicas hidrofébicas
(CARDOSO et al., 2013). As membranas tubulares poliméricas PEUAPM (M B1,M B2
e M B3) apresentaram niveis proximos de absorcdo de agua em torno de 25%, no
entanto, 0 aumento no tempo de sinterizacdo para estas membranas resultou na
diminuicdo de absorcéo de agua, esse decaimento pode ser atribuido na reducéo da
porosidade tornando membranas mais densas. Este comportamento também foi
observado nas micrografias.

Observa-se na Figura 33 (b) que as membranas tubulares compadsitas por argila
Brasgel organofiica apresentaram condicbes de saturacdo na capacidade de
absorcéo de agua num intervalo de 29 a 33%. E possivel observar que a absorcédo de
agua é proporcional ao nivel de composicao de argila, entretanto, ocorre uma leve
diminuicdo na absorcdo de &gua para as membranas com maior tempo de
sinterizacdo em torno de £1,5%, o que indica que a porosidade média das membranas
foi reduzida com o aumento do tempo de sinterizagdo, em principio, particulas
menores associadas a maiores temperaturas de sinterizacdo levam a uma reducao
da porosidade. Carvalho et al, 2009 em seus estudos verificaram que as membranas
poliméricas, quando submetidas a elevadas pressfes e temperaturas, ocasionam uma
compactacdo ou empacotamento das particulas reduzindo a porosidade.

Na Figura 33 (c) observa-se que as membranas tubulares compésitas contendo
nanocompésito e polimero apresentaram condicfes de saturacdo na capacidade de
absorcdo de 4gua num intervalo de 26 a 29%. Observa-se que ocorreu um aumento

na capacidade de absorcdo de agua quando comparadas com os resultados das
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membranas poliméricas, e uma reducdo quando comparadas com as membranas
compositas por argila Brasgel organofilica. As membranas compdsitas por
nanocompositos o indice de absorcéo para cada membrana manteve-se bem préoximo
independente da composicdo e/ou tempo de sinterizagdo, porém obedecendo o
mesmo comportamento nas membranas compdsitas com argila, com resultados
inferiores. E importante destacar que a composi¢do de nanocomposito, na estrutura
das membranas compdsitas, atribui um efeito plastificante ainda mais acentuado
quando comparado nas membranas compostas por argila, 0 que ocasiona uma
reducdo de absorcéo de 4gua, originando um material com caracteristicas ainda mais
hidrofébicas (AZZAM, 2014). Essa dificuldade de absorcao de 4gua pode ser atribuida
também a propriedade de barreira caracteristica dos nanocompdsitos (LEITE et al.,
2014). Enquanto que a argila atribui uma maior hidratacdo com o acréscimo de sua
composic¢do, parametro intrinsecamente ligado a hidrofilicidade ou reducdo do carater
hidrofébico da superficie do material (ANADAO et al., 2007).

4.2.5 Determinacdo da porosidade

Nas Figuras 34 (a, b, c) estdo descritos os valores obtidos para determinacao

da porosidade das membranas tubulares desenvolvidas neste trabalho.

FIGURA 34 - Parametros de caracterizagdo da porosidade das membranas tubulares:
membranas tubulares poliméricas (a), membranas tubulares compdsitas (B-O/PEUAPM) (b),
membranas tubulares compositas (N/PEUAPM).
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Observa-se na Figura 34 (a) que as membranas tubulares poliméricas
sintetizadas apenas com o polimero puro (PEUAPM) apresentaram porosidade
aparente de 65%, este indice decai com aumento do tempo de sinterizacao, resultado
que corrobora com os obtidos na capacidade de absorcdo de agua.

Na Figura 34 (b) percebe-se que as membranas compdsitas (B-O/PEUAPM)
tubulares sintetizadas com diferentes condi¢des de sinteses atribuem as membranas
caracteristicas de materiais mais porosos. Percebe-se que, o teor de massa de argila
organofilica na estrutura da membrana proporciona um aumento na porosidade de
11,5%, quando relacionada com a membrana sintetizada no mesmo tempo de
sinterizagcdo, resultados semelhantes também foram encontrados por Morihama e
Mierzwa (2014). Porém, observa-se que a porosidade tende a diminuir quando ha o
aumento do tempo de sinterizagcdo. Isto indica possivelmente, que a morfologia da
distribuicdo de poro e quantidade de poros podera afetar o desempenho do fluxo de
permeado.

Na Figura 34 (c) percebe-se que as membranas compdsitas (N/PEUAPM)

tubulares foram beneficiadas em materiais relativamente porosos (78%). Observa-se
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também que o aumento da porosidade obedece ao mesmo comportamento das
membranas constituidas de argila, com o aumento do teor de nhanocompdsito ocorre
0 aumento da porosidade, no entanto quando elevado o tempo de sinterizacdo ocorre
a diminuicdo da porosidade.

Os resultados de porosidade das membranas poliméricas compésitas por
nanocompdésitos foram inferiores aos resultados apresentados pelas membranas
constituidas de argilas. De modo geral o aumento na porosidade nas membranas
pode ser relativo a interface da argila/polimero e nanocompdésito/polimero. Esta
hipotese necessita de outras técnicas de caracterizagdo como: porosimetria de

mercurio, microscopia eletrdnica de varredura, para ser confirmada.

4.2.6 Resisténcia Quimica

Os ensaios de resisténcia quimica é um fator importante para as condi¢des de
uso a serem aplicadas as membranas, como também, identificar que tipo de solucédo
de limpeza podera ser aplicada sem que possa degradar as membranas. Nas Figuras
35 (a, b, c) estdo apresentados os resultados de resisténcia para as membranas
tubulares poliméricas e compoésitas quando submetidas em diferentes solucbes
(C2HeO, CHCI3, NaCl) e solugbes com dois valores de pH (2,5 e 12,0).

FIGURA 35- Percentual de perda de massa apresentada pelas membranas tubulares em
diferentes solucgdes.

©

w

7

£

v 6

©

g s

g 4

I 3

R

1

(8]

S 0

& C2H60 CHCI3 NaCl bH 2,5 pH 12

EMB1 17 6,7 18 16 3,8
MB2 16 6,5 1,7 1,4 3,3

M B3 1,6 6,3 1,6 1,3 31

(@)



111

©
A 7
O
E 6
5
. 5
©
o 4
o
g 3
° 2
hrt
e " Bs
(S}
T 0
e C2H60 CHCI3 NaCl pH 2,5 pH 12
m M B-O/PEUAPM (1%60') 1,19 6,18 2,02 1,36 2,67
m M B-O/PEUAPM (5%60') 0,56 2,88 1,63 1,13 1,55
= M B-O/PEUAPM (1%120') 0,88 3,28 3,39 0,08 1,58
M B-O/PEUAPM (5%120') 0,15 2,85 1,65 0,25 1,49
H M B-O/PEUAPM (3% 90') 0,3 0,94 2,6 0,74 2,03
(b)
(1]
A 7
[4°]
1S 6
(]
© 5
S
5 4
o
) 3
o
Z. H
: “—. h
c 1
Q
Q
] 0
= C2H60 CHCI3 NaCl pH 2,5 pH 12
B M N/PEUAPM (1%60') 1,56 6,55 2,44 1,84 3,02
M N/PEUAPM (5%60‘) 0,8 4,69 1,49 1 1,02
B M N/PEUAPM (1%120') 1,48 4,43 1,89 1,03 1,36
M N/PEUAPM (5%120") 0,22 4,7 1,24 0,95 1,01
B M N/PEUAPM (3%90') 0,45 5,14 2,3 0,85 2,08
(c)

De acordo com a Figura 35 (a) as membranas poliméricas apresentaram, de
um modo geral, serem bastante resistentes em diferentes solucfes, 0 que indica a
sua utilizacdo em diversos meios filtrantes, viabilizando o seu uso no processo de
separacdo por membranas poliméricas tubulares, apresentando um maximo de perda
de massa de 7% relativamente baixo. No entanto, € possivel perceber que as
membranas poliméricas tubulares apresentaram comportamentos diferentes em que
é possivel destacar o nivel de perda de massa em: solugéo de cloroférmio (CHCI3) >
solucéo alcalina (pH12,0) > cloreto de sédio (NaCl) > solugdo &cida (pH 2,5). Verifica-
se que a maior perda de massa das membranas poliméricas testadas foi mais

pronunciada na membrana sinterizada em 60 minutos (M B1), comportamento que
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pode ser atribuido a uma maior porosidade e assim facilitar a percolacdo da solugéo
no interior das membranas, e consequentemente degradar a membrana, resultados
gue corroboram com os obtidos na capacidade absorcdo de agua e porosidade.

De acordo com a Figura 35 (b) as membranas compoésitas (B-O/PEUAPM)
tubulares apresentaram, de um modo geral, serem bem mais resistentes quando
comparadas com as membranas poliméricas tubulares, em que apresentaram uma
perda de massa de no maximo 6%. Observa-se que as principais alteracdes
observadas foram nas amostras submetidas no contato com a solugdo de CHCIs por
24 horas. A perda de massa ocorre por dissolugdo por atague quimico, que foi mais
perceptivel nas membranas sinterizadas por 60 minutos.

Avaliando o efeito do teor de argila nas membranas compdsitas observa-se
que, a perda de massa das membranas compasitas na solu¢cao que proporciona maior
degradacdo a influéncia da argila proporciona uma diminuicdo de 3,3% nas
membranas sinterizadas em 60 minutos e nas membranas sinterizadas a 120 minutos
ocorre uma reducdo da perda de massa de 0,43%, porém a perda de massa das
membranas sinterizadas a 120 minutos é relativamente menor quando comparados a
sinterizacdo de 60 minutos. Estes resultados podem ser atribuidos a uma menor
instabilidade fisica, ja que as membranas em longos periodos de sinterizacao 0s poros
se apresentam mais compactados e mais densos (CARVALHO et al.,, 2009). A
segunda perda de massa mais acentuada foi apresentada nas membranas quando
submetidas na solugcdo de NaCl. Em solucéo alcalina (pH12) as perdas de massas
foram relativamente pequenas e bem proximas os valores. De acordo com o boletim
técnico fornecido pela Braskem (2010), os polietilenos por terem caracteristicas nao
polar, possuem alta estabilidade a agentes quimicos e a outros meios em solucdes
aquosas sejam, sais e 4cidos inorganicos (exceto aos agentes oxidantes fortes, como
os acidos nitrico e sulfurico fumegante) (COUTINHO, MELO e LUIZ 2003).

Na Figura 35 (c) das membranas compositas (N/PEUAPM) observa-se que, de
um modo geral, s&o resistentes em diferentes solu¢des, apresentando uma perda de
massa de no maximo 6,5%. Observa-se que a solucdo de cloroférmio é a mais
agressiva a estrutura das membranas compoésitas de nanocompadsitos, seguido da
solucdo NaCl e solugcdo alcalina. Comportamento que pode ser atribuido ao fato do
cloroformio ser um solvente para polimeros, e o nanocompdsito € constituido em
grande parte de material polimérico (poli(pivalato de vinila)), comportamento que foi

observado também por Bellincanta et al., (2011).
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Ao analisar o efeito do teor de nanocomposito observa-se que ocorre um
decaimento da perda de massa, como também o beneficiando quando as membranas
constituidas de nanocompositos sdo sinterizadas por um maior tempo (120 minutos).

Os dados revelaram que membranas constituidas por fases poliméricas e
inorganicas proporcionam uma influéncia mutuamente positiva nas membranas (LUO,
et al., 2005; SIDDIQUE, et al., 2014), podendo ser utilizadas em correntes liquidas
principalmente em agua produzida que possui uma elevada carga de compostos
quimicos (ALZAHRANI e MOHAMMAD, 2014).

4.3 PROCESSO DE SEPARACAO POR MEMBRANAS (PSM) TUBULARES
POLIMERICAS E COMPOSITAS EM EMSULAO OLEO/AGUA

As membranas tubulares foram avaliadas quanto a permeabilidade em
sistema de fluxo continuo, sendo a agua destilada e a emulsdo 6leo/agua (100 mg.L"
1) utilizadas como alimentacdo. Todas as membranas testadas também foram
avaliadas com eficiéncias de 96% de permeacao

Nas Figuras 36 (a, b, c) estdo ilustrados os graficos para os fluxos de
permeacao de agua para as membranas tubulares sintetizadas. Nas Figuras 37 (a, b
c) observam-se os comportamentos dos fluxos de permeacdo da emulsdo 6leo/agua

para as membranas poliméricas e membranas compaositas.

FIGURA 36. Curvas das medidas de fluxo de agua para as membranas tubulares: a)
membranas poliméricas, b) membranas compdsitas com argilas e ¢) membranas compositas

com nanocompositos.
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De acordo com a Figura 36 (a) observa-se que as membranas poliméricas
tubulares poliméricas apresentaram inicialmente uma diminuicdo de fluxo de
permeado com &gua destilada e, ao longo do tempo de permeacdo ocorre uma
estabilidade até atingir um fluxo constante, em funcdo da compactacdo pelas
membranas apds 25 minutos de operacao no sistema de permeacdo (MEDEIROS et
al., 2014; BRANDRUP e IMMERGUT, 1989). Avaliando as condi¢cdes de sintese de
cada membrana polimérica observa-se que ocorre uma interferéncia no poder de
permeacdo da membrana, ocasionando uma reducdo do fluxo de agua quando o
tempo de sintese aumenta. As membranas poliméricas obtidas em menores tempos
(60 e 90 minutos) de sinterizacdo apresentaram fluxos mais elevados com um
decaimento acentuado nos primeiros 25 minutos de fluxo seguido de uma tendéncia
de fluxo constante. Em principio, quanto menor o tempo de sinterizagdo, maior a
probabilidade de ocorrer a existéncia de macrovazios e de poros interconectados ao
longo da espessura, comportamento que pode ser observado nas micrografias de
cada membrana, aferindo um maior fluxo de permeado. As membranas obtidas em 90
e 120 minutos apresentaram fluxos inferiores (7,8 m3m=2hl) e (7,5 m3mZ2h?)
respectivamente, entretanto, as membranas desenvolvidas estdo entre os valores
relatados na literatura (CARVALHO et al., 2009).

Na Figura 36 (b) observa-se que as membranas tubulares compasitas de argila
Brasgel organofiica e polimero PEUAPM apresentaram fluxos praticamente
constantes, exceto para as membranas compésitas de 3% de massa de argila
sinterizada em 90 minutos e a membrana obtida com 1% de massa a 120 minutos de
sinterizacdo, as mesmas atingiram a tendéncia de fluxo constante apds 15 minutos de
operacéo no sistema de permeacao. Avaliando o efeito da composi¢cao de massa de

argila Brasgel organofilica, o fluxo de cada membrana é beneficiado com o aumento



115

da permeacado. No entanto, com o aumento do tempo de sinteriza¢ao (60, 90, e 120
minutos), o fluxo de agua tende a diminuir, essa reducao no fluxo de agua pode ser
associada a porosidade reduzida. De modo geral o efeito da adi¢do da argila Brasgel
seguida do tratamento organofilico, segundo a literatura pode melhorar a afinidade da
argila e o polimero atribuindo uma organizacdo estrutural do sistema assimétrico das
membranas (PRIOLO et al., 2015).

De acordo com a Figura 36 (c) observa-se que as membranas compaositas de
nanocompésito e polimero PEUAPM apresentaram curvas que seguem um padréo
relativamente constante durante o processo, sem variacées significativas no intervalo
de cada coleta variando em torno de 3% na reducgdo do fluxo. Apresentaram fluxos
mais elevados que as membranas poliméricas e menores que as membranas
compdsitas por argila Brasgel organofilica. Estes resultados estdo de acordo com os
apresentados por MEV, podendo também ser atribuido a existéncia de poros muito
pequenos ao longo das secdes transversais ou até mesmo baixa porosidade da
camada seletiva (MEDEIROS et al., 2014; CUNHA et al.,, 2016). Em funcdo da
composicdo de massa de nanocompaosito verifica-se que ocorre um aumento no fluxo,
guando utilizado o nivel limite de massa de nanocompésito (5%). Para o efeito do
tempo de sinterizacdo ocorre uma leva redugdo do fluxo em média (0,5 m3.m=2.h1)
para as membranas obtidas com a maior composi¢cdo em diferentes tempos de

sinterizacdo (60 e 120 min).

FIGURA 37. Curvas das medidas de fluxo de emulsdo 6leo/agua para as membranas
tubulares: a) membranas poliméricas, b) membranas compdsitas com argilas e ¢c) membranas
compésitas com nanocompositos.
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Analisando as curvas de fluxos emulsédo 6leo/agua da Figura 37 (a), verificar-

se variagdes nos comportamentos. Ocorre uma reducéo do volume de permeado em

todas as medidas em relacdo as de fluxo de agua destilada, seguindo a mesma

tendéncia de comportamento quando relacionado ao tempo de sinterizacéo, ou seja,

maior fluxo paraa membrana em menor tempo (M B1) e menor fluxo paraa membrana

obtidaem 120 minutos (M B3). As curvas demonstram uma constancia de fluxo a partir

de 20 minutos de operacédo, o que pode atribuido, ao fato de que a utilizacdo de uma

emulsdo de Oleo mineral em agua, provoca a formacao de uma pelicula oleosa na

superficie das membranas, como também na penetracdo das goticulas de Oleo

emulsionado durante o processo de filtracdo, conduzindo a uma colmatacéo,

dificultando desta forma a passagem de fluxo pelas membranas, essa eficiéncia de

separacao origina uma ligeira queda de fluxo, durante o processo de filtracdo (ZHU e

CHEN, 2017).

Na Figura 37 (b) observa-se que a medida que se agrega percentual de massa

de argila Brasgel organofilica o fluxo da emulsdo se sobressai quando comparados

com o fluxo das membranas de percentuais menores (1 e 3% m/m). No entanto

quando sintetizados em elevados tempo de sinterizacdo ocorre uma reducao do fluxo,

ocasionado pela compactacao ou diminuicdo dos poros na estrutura da membrana.

Contudo as membranas obtidas com teores de argila foram beneficiadas um aumento

do fluxo quando comparadas com as membranas poliméricas tubulares, minimizando

o efeito fouling, ou seja, obstrucdo parcial dos poros causados por particulas de 6leo
acumuladas na superficie da membrana (LEAL et al, 2011; MEDEIROS et al., 2014;

CUNHA et al, 2016).

65
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As curvas da Figura 37 (c) seguem um padrao relativamente constante durante
0 processo, verifica-se também que areducdo de fluxo mais acentuada foi obtida pela
membrana compésita (M N/PEUAPM 1%120’). Observa-se que o efeito do teor de
massa de nanocomposito melhora a conducéo do fluxo da emulsédo Gleo/dgua, porém
guando aliado a um maior tempo de sinterizacao tal efeito € reduzido. As curvas séao
relativamente préximas, apenas com pequenas alteragcbes de acordo com as
condicbes de sintese, resultados semelhantes foram obtidos por Cunha et al., (2016)
gquando avaliou membranas com diferentes composicbes de massa e tempo de

sinterizacdo de 90 minutos.

4.3.1 Estudo do coeficiente de rejeicdo (%R) das membranas tubulares:

poliméricas e compadsitas (argila organofilica e nanocompdsitos)

A partir da sintese das membranas tubulares poliméricas e compdsitas foi
possivel obter como resposta do processo de filtracdo o coeficiente de rejeicdo das
membranas sintetizadas e assim quantificar o teor de 0leo remanescente na amostra
de permeado. As concentracfes de 6leo nos permeados estdo apresentados nas
Tabelas 13, 14 e 15. A concentracdo de 6leo no permeado foi determinado apos 30

e 60 minutos de operacao do sistema.

TABELAL13 - Coeficientes de rejeicdo das membranas poliméricas tubulares.

Co Co C(Final %R
Tedrica  Real (mg.L?)
Membranas
(mg.LY) (mg.L?) 30 (min) 60 (min) 30 (min) 60 (min)
M B1 100 107 51,17 49,07 52,18 54,14
M B2 100 110 39,41 41,75 64,17 62,05
M B3 100 108 23,54 21,79 78,21 79,82

Na Tabela 13 € possivel verificar que os dados apresentados indicam que o
maior coeficiente de rejeicao foi obtido na membrana (M B3), rejeitando 79,82% da
concentracdo de Oleo inicial presente na corrente de alimentacdo do sistema.

As membranas (M Bl e M B2), em que foram sinterizadas em menores tempos,
obtiveram um menor desempenho de rejeicdo da concentracdo de 6leo, o que pode
ser atribuido ao tamanho de poro e morfologia que, com aumento do tempo de sintese

favoreceu a retencdo das goticulas de 6leo mineral presente na emulsdo, uma vez
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que, o efeito da temperatura como observado nas micrografias atribuiu estruturas
internas das membranas mais densas dificultando a percola¢éo das goticulas de 6leo.

Observa-se também que para todas as membranas com composicdo 100%
polimero a concentragdo final de dleo presente na amostra de permeado obtiveram
uma reducdo ao longo do processo de separacdo nos 60 minutos, no entanto, a
concentragcdo ainda encontra-se acima do estabelecido pelos padrbes e exigéncias
da Resolugdo n° 430 do Conselho Nacional do Meio Ambiente, que determina para
Oleos e graxas de origem mineral, s6 serdo permitidos ser descartados no meio

ambiente quando apresentarem concentracdo maxima de 20 mg.L-1.

TABELA14 - Coeficientes de rejeicdo das membranas poliméricas tubulares compositas com
argilas.

Co Co C(Final) %R
Tedrica  Real (mg.L?)
Membranas

(mg.LY) (mg.L?) 30 (min) 60 (min) 30 (min) 60 (Min)
M B-O/PEUAPM (1%60) 100 106 43,33 41,15 59,12 61,18
M B-O/PEUAPM (5%60’) 100 110 20,04 14,41 81,78 86,90
M B-O/PEUAPM (1%120’) 100 103 15,48 14,41 84,97 86,01
M B-O/PEUAPM (5%120’) 100 105 7,75 6,41 92,62 93,89
M B-O/PEUAPM (3%90’) 100 103 20,00 17,95 80,58 82,57
M B-O/PEUAPM (3%90’) 100 102 19,72 18,36 80,67 82,00
M B-O/PEUAPM (3%90’) 100 105 18,80 18,89 82,09 82,01

Na Tabela 14 verifica-se que as membranas compostas por argila Brasgel
organofilica obtiveram diferentes desempenhos no coeficiente de rejeicdo de dleo
contido na emulséo 6leo/agua. Observa-se que o melhor desempenho foi apresentado
pela membrana composta por 5% de argila sinterizada em 120 minutos, que obteve
um resultado de 93,89% de rejeicdo em 60 minutos de operacdo do sistema, em
seguida os melhores resultados foram apresentados nas membranas de 5% de argila
sinterizada em 60 minutos com 86,90% de rejeicdo de 6leo e a membrana composta
por 1% de argila sinterizada por 120 minutos. Resultados semelhantes relacionados
ao tempo de sinteses foram encontrados por Gomes et al., (2015).

Resultados demonstraram que a composicao de argila organofilica atribui uma
maior compatibilidade da membrana com as goticulas de Gleo, esse resultado é ainda
mais evidente quando aliado com um maior tempo de sinterizacdo, que pode estar

associado a redugdo dos poros na camada seletiva da membrana, e particulas



119

maiores que o tamanho meédio de poros da membrana sejam incapazes de permear a
membrana (SINGH, 2015).

De maneira geral, verifica-se também que os melhores coeficientes de rejeicao
sao obtidos em tempo de operacao do sistema de filtragcdo em 60 minutos. E que as
membranas testadas com argila Brasgel organofiica obtiveram uma reducdo
significativa da concentracdo inicial de Oleo, atendendo aos padrdes limite do
Conselho Nacional do Meio ambiente. Resultados semelhantes da reducdo da
concentracdo de 6leo também foram encontrados por Barbosa, Barbosa e Rodrigues,

(2015) quando utilizadas as membranas ceramicas.

TABELA15 - Coeficientes de rejeicdo das membranas poliméricas tubulares compositas com
nanocompasitos.

Co Co C %R
Teodrica Real (Final)
Membranas

(mg.LY) (mg.L?) 30 (min) 60 (min) 30 (min) 60 (Min)
M N/PEUAPM (1%60) 100 104 46,35 45,22 55,43 56,52
M N/PEUAPM (5%60) 100 107 26,89 23,98 74,86 77,59
M N/PEUAPM (1%120’) 100 104 18,74 16,42 81,98 84,21
M N/PEUAPM (5%120’) 100 103 7,67 6,38 92,55 93,81
M N/PEUAPM (3%90°) 100 106 23,75 22,38 77,60 78,89
M N/PEUAPM (3%90°) 100 106 23,75 21,75 77,60 70,05
M N/PEUAPM (3%90") 100 106 23,02 22,62 78,28 78,66

Analisando os resultados obtidos na Tabela 15, observa-se que as membranas
compostas por nanocompaésitos sinterizadas em 120 minutos obtiveram resultados
satisfatérios em que as concentracbes de permeados foram abaixo de 20 mg.L1,
independentemente do percentual de massa de nanocompésito utilizado, com
capacidade de rejeicdo acima de 84% da concentracao inicial de Oleo presente na
emulséo.

As membranas sintetizadas com 3% em massa de nanocompdsitos obtiveram
rejeicdes 14,92% menor em relacdo ao apresentado do melhor coeficiente de rejeicao.
Resultados que podem ser possivelmente atribuidos as propriedades de cada
material, uma vez que o nanocompdésito foi desenvolvido pelo monémero poli(pivalato
de vibila) e possui morfologia bastante esféricas e capsulada, conforme demonstrado
na micrografia do nanocompdsito, facilitando a passagem do 6leo emulsionado nas
mesmas (MOTA, 2015).



120

O menor coeficiente de rejeicdo das membranas desenvolvidas com
nanocompdsito podem ser explicadas por uma combinagcédo de dois efeitos. Primeiro,
o incremento de poros bem definidos devido a adicdo de nanocompdsito que em
baixas temperaturas aumenta a permeacéo do fluxo de emulsdo na membrana. Isso
afeta a rejeicdo negativamente, aumentando a quantidade de moléculas de 6leo que
permeia a membrana (SAADATI e PAKIZEH, 2016). Em segundo lugar, interagbes
hidrofébicas caracteristicas do material utilizados na sintese do nanocompoésito
(CHAKRABARTY, GHOSHAL, e PURKAIT, 2010).

Estudos mais aprofundados devem ser realizados para que as membranas
produzidas com nanocompdsitos atendam os padrbes e exigéncias definidas pela
Legislacao.

Nas Figuras 38 (a, b, c) estdo apresentados na forma gréafica os coeficientes de
rejeicdo de cada membrana sintetizada, apds 60 minutos de operacdo do sistema de

permeacao.

FIGURA 38. Representacdo grafica dos coeficientes de rejeicdo das membranas tubulares

em 60 minutos de operacdo do sistema de permeacao.
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Observa-se na Figura 38 (a) que o tempo de sinterizacdo escolhidos para a
sintese das membranas poliméricas demonstraram ser mais eficientes quando obtidas
em 120 minutos rejeitando 79,82% da concentracdo inicial de Oleo contida na
emulsdo, isto quando coletado apdés 60 minutos de operacdo no sistema de
permeacao.

Ao comparar os resultados de coeficientes de rejeicdo apresentados na Figura
38 (b), observa-se que as membranas compostas por argila Brasgel/PEUAPM que
desempenharam melhores resultados foram as membranas constituidas por 5% de
argila Brasgel organofilica rejeitando valores acima de 75% da concentragéo de oleo.
Estes resultados foram ainda mais evidentes quando testadas as membranas
compositas de 5% de argila Brasgel obtida a 120 minutos de sinterizacéo resultando
numa rejeicdo acima de 93% da concentracdo inicial da emulséo 6leo/agua.

Na Figura 38 (c), observa-se que as membranas compdsitas (N/PEUAPM)
demonstraram que ao adicionar teor de nanocompasito os resultados sdo melhorados
de 61,18% para 86,9% isso para as membranas obtidas em 60 minutos. Quando
sintetizadas em 120 minutos o coeficiente de rejeicdo passa a ser 93,89%. E
importante ressaltar que as membranas compdsitas tubulares sintetizadas em 120
minutos obtiveram os melhores resultados.

A sintese de membranas compostas por nanomateriais (nanocompa@sitos) vem
sendo explorada na literatura e suas contribuicbes especificas da hidrofilicidade
superficial, tamanho dos poros, densidade de carga e porosidade da membrana para
a performance da membrana ainda ndo séo claras. E de fato seu desempenho foi um
pouco inferior as membranas sintetizadas com argila Brasgel organofilica. Um estudo

sobre a dispersdao de nanomateriais precisam ser exploradas como vem sendo
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reportado na literatura. A agregacdo € um problema comum que pode impedir a
dispersdo homogénea de nanomateriais dentro de matrizes de polimero afetando seu

desempenho no tratamento de agua (YIN et al., 2006).

4.4 ANALISE ESTATISTICA

A analise de variancia (ANOVA) foi realizada com o objetivo de avaliar os
efeitos do percentual de massa de argila e nanocompésito e tempo de sinterizacdo na
sintese das membranas sobre o coeficiente de rejeicdo de Oleo mineral nas
membranas tubulares. Nas Tabelas 16 a 17 estdo apresentados os resultados da

analise de variancia

4.4.1 Coeficiente de Rejeicdo para membranas sintetizadas com argila Brasgel

organofilica

Para as membranas compdsitas de argila e polimero foram obtidos os

seguintes dados referentes a andlise de variancia:

TABELA 16 - Andlise de Variancia (ANOVA) para coeficiente de rejeicdo para

membranas compaositas com argila Brasgel.

FONTE DE G.L. SOMA QUSED;A(‘)DO VALOR p
VARIACAO QUADRATICA N
Efeito principal 2 535,368 267,684 0,000
Massa 1 253,128 253,128 0,000
Tempo 1 282,240 282,240 0,000
MxM 1 79,566 79,566 0,001
MxTemp 1 79,566 79,566 0,001
Erro Puro 2 0,213 2,106 -
Total 6 615,215 - -

R?=99,90% R°max= 99,97%

Os dados apresentados na Tabela 16 mostram efeitos significativos ao nivel de
5% de probabilidade. Observa-se significancia para os fatores principais: percentual
da massa de argila Brasgel (M) e Tempo de sinterizacdo (Temp); para a interacdo dos
fatores principais e para o quadrado da massa de argila (M). E valido afirmar que os
dois fatores (M e Temp) influenciaram no resultado referente ao coeficiente de rejeicédo
de 6leo (% R). A Equacéo (13) expressa 0 modelo obtido para o coeficiente de rejeicao

%(R) das membranas compaositas argila Bofe organofilica.
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%(R) =81,995+ 8,4.Temp + 7,955.M — 4,46 Temp.M (13)

O modelo apresentado (Equacdo 13) explica 99,90% do comportamento
referente aos fatores analisados (R? = 0,9990). Sendo o valor maximo explicavel dos
dados igual a 99,97 % (R2%max = 0,9997), devido a contribuicdo do erro puro que foi
bastante pequena.

A Figura 39 apresenta o diagrama de Pareto, em que € possivel observar o
nivel de significancia das variaveis de entrada na sintese das membranas tubulares

compdésitas de argila organofilica/PEUAPM.

FIGURA 39 - Diagrama de pareto para as variaveis de entrada do planejamento

experimental na sintese das membranas compadsitas tubulares com argila.

4,3
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Analisando o diagrama da Figura 39 € notoria a significancia dos efeitos
principais, assim como de sua interacdo. A variavel tempo de sinterizacdo apresentou
maior efeito sobre a resposta do coeficiente de refeicdo de 6leo contido na emulséo.
O gréafico de pareto mostra os efeitos em ordem de significancia, os termos cujas
barras estdo acima da linha de vermelha sdo os termos com efeito de significancia
para o valor a definido, sendo assim (Tempo>massa>Tempo.massa) na escala de

significancia.

4.4.2 Coeficiente de Rejeicdo para membranas sintetizadas com nanocompadsito

Para as membranas compésitas de nanocompdésito foram obtidos os

seguintes dados referentes a andlise de variancia:
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TABELA 17 - Andlise de Variancia (ANOVA) para coeficiente de rejeicdo para

membranas compadsitas com nanocompaositos.

FONTE DE G.L. SOMA QUSED;A(‘JDO VALOR p
VARIACAO QUADRATICA AJUSTADO
Efeito principal 2 717,184 358,592 0,066
Massa 1 235,162 235,162 0,093
Tempo 1 482,022 482,022 0,049
MxM 1 8,041 8,041 0,630
MxTemp 1 32,890 32,890 0,373
Erro Puro 2 50,777 25,388 -
Total 6 808,893 - -

R?=81,17% R?max= 93,72%

Na analise de variancia do coeficiente de rejeicdo das membranas sintetizadas
com nanocompgdsitos (Tabela 17), verifica-se efeito significativo apenas do efeito
tempo de sinterizacdo (Tempo), pelo teste do valor P (P = 0,049 < 0,05; efeito
significativo), ou seja, a regresséo é significativa ao nivel de 95% de confianca. Pelo
coeficiente de determinacdo explicavel (R?), 81,17% dos dados experimentais séo
explicados pelo modelo. Sendo o valor maximo explicavel dos dados igual a 93,72 %
(R?max = 0,9372), devido a contribuicdo do erro puro que foi bastante elevado.

A Equacéo (14) expressa o modelo obtido para o coeficiente de rejeicdo %(R)

das membranas preparadas com nanocompasito.

%(R) = 78,032+ 10,977.Temp (14)

A Figura 40 apresenta o diagrama de Pareto, em que € possivel observar o
nivel de significancia das variaveis de entrada na sintese das membranas tubulares

compositas de nanocompadsito/PEUAPM.
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FIGURA 40 - Diagrama de pareto para as variaveis de entrada do planejamento

experimental na sintese das membranas compadsitas tubulares com nanocompadsito
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O diagrama de Pareto da Figuras 40, mostra que o efeito significativo para
desempenho ne retencdo de 6leo nas membranas compdsitas sintetizadas com
nanocompositos o tempo de sinterizacdo € o mais significativo. Os demais fatores nao
influenciam no desempenho das membranas em rejeicdo o 6leo contido na emulsdo

Oleo/agua utilizada. Dessa forma estudos posteriores avaliando outras concisfes

devem ser avaliadas.
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CAPITULO5

5 CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos neste estudo, para obtengcéo da argila

Brasgel organofilica e sintese das membranas tubulares poliméricas e compadsitas

podem-se listar como principais conclusdes:

v

v

A partir dos dados obtidos por meio das técnicas de: DRX, FTIR e ATD/TG,
indicaram que a organofilizacdo da argila Brasgel foi eficiente.

As micrografias obtidas por MEV das membranas evidenciaram que as
superficies foram modificadas com a deposicéo do filme de PEBD, levando a
reducdo no tamanho de poros na superficie de todas as membranas. E
membranas assimétricas foram obtidas com diferentes morfologias.

Estudo realizado sobre o efeito do tempo de sinterizagdo e composicao de
material (argila ou nanocompasito), evidenciou que quanto maior o tempo de
sinterizacdo, mais compacto ficam os poros das membranas, e quanto maior a
composicdo de argila ou nanocompa@sito atribui um aumento na porosidade.
Proporcionando melhorias nas propriedades nas membranas tubulares. Sendo
mais destacado nas membranas compostas por argila organofilica.

A partir de estudos realizados sobre o efeito dos parametros, tais como, tempo
de sinterizacdo (60, 90 e 120 minutos) e percentual do material (argila
organofilica Brasgel ou nanocompadsito) na sintese das membranas compaositas
concluiu-se que esses dois fatores sao importantes. Baseado nos resultados
obtidos por processo de separacdo por membranas (PSM) da emulsédo
Oleo/dgua, pode-se concluir que a insercdo dos materiais (argila organofilica
Brasgel ou nanocompd@sito) as membranas poliméricas melhoraram o0s seus
desempenhos, consequentemente aumentando a percentagem de rejeigao.
Estes resultados estdo corroborando com os testes de absorcdo de agua e
porosidade das respectivas membranas.

Dentre as membranas desenvolvidas com argila organofilica o baixo
desempenho foi apresentado apenas na membrana compostas pelo menor
percentual de massa de argila Brasgel (1%) e sinterizada em 60 minutos,

rejeitando apenas 61% da concentracao inicial, em que a amostra de permeado
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continha 61,18 mg.L1 da emulsdo, o que excede o valor limite estabelecido por
orgaos fiscalizadores. O baixo desempenho ¢é atribuido ao tamanho dos poros
da estrutura e baixo teor de material compativeis (argila organofilica) com a
emulséo.

As membranas sintetizadas por nanocompadsitos apenas as sintetizadas em
elevados tempos de sinterizacdo atribuiram melhorias na resposta de remocao
Oleo/agua, atingindo 84% do coeficiente de rejeicdo de 6leo. As demais nao
atenderam ao critério estabelecido de concentracdo maxima de 20 mg.L-1. Esse
desempenho pode ser atribuido a morfologia das membranas permitirem a
permeacdo de particulas de Gleo.

Como conclusdo geral, as performances das membranas compdsitas foram
superiores aos resultados das membranas poliméricas evidenciando que a
incorporacédo da argila organofilica ou do nanocompdsito afeta positivamente.
A partir da andlise estatistica para o coeficiente de rejeicdo de Oleo nas
membranas compdésitas de argila Brasgel, conclui-se que o fator influenciavel
na variavel resposta foram os efeitos do tempo de sinterizacdo, percentual de
massa de argila e a combinagédo das interacbes destes fatores. Enquanto que
as membranas compdsitas de nanocompadsitos apenas o efeito do tempo de

sinterizagéo influenciou no coeficiente de rejei¢céo de dOleo.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para um melhor entendimento sobre a influéncia da fonte de argila
organofiica e nanocompdsito na preparacdo de membranas poliméricas tubulares
como também o efeito do tempo de sinterizacdo sobre o coeficiente de rejeicdo de

Oleo mineral em emulsdo, sugere-se a realizacdo dos seguintes estudos:

4 Avaliar todas as membranas quanto ao seu reuso sem passar por nenhum
processo de limpeza e verificar sua vida Util de ciclos de reutilizacdo na
separacéo Oleo/agua.

v Avaliar o poder de incrustacdo de cada membrana apdés o processo de
separacao da emulsao.

v Avaliar o poder de permeabilidade com diferentes pressdes do sistema.
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