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MEMBRANAS DE NANOCOMPOSITOS DE POLIAMIDAG6 APLICADAS
NA SEPARACAO AGUA-OLEO

Abstract

Membranes can be inorganic or polymer film that acts as a semipermeable barrier to filtration in a
molecular scale, separating two phases. In this work, microporous membranes were obtained from
hybrid organic/inorganic polyamide66 and with 3% bentonite clay treated (organophilic) and
untreated, they were obtained by solution. The membranes in the form of thin films were prepared by
immersion-precipitation technique from the nanocomposites obtained by solution, with a time of
reaction of 2h, with characteristics suitable for use in microfiltration for separation of the oil present in
water emulsified. The purpose of this process is to recover the emulsified oil, directing water to the
reinjection well or for disposal, taking into account the standards and requirements set by
environmental legislation. The membranes were characterized by scanning electron microscopy
(SEM) and flow measurements, using the pressure of 1,0 bar. The test of separation water-oil was
accomplished using a synthetic emulsion with 100 and 300 ppm of a commercial oil for motors
automobiles. Analyzing the traverse section for MEV, it was possible to notice a smaller selective
layer of PAG6 with 3% of AST, providing a larger flow of having permeated with distilled water and
water-oil. The water-oil separation tests in the concentration of 300 ppm they showed a significant
reduction in oil concentration in the permeate, that these membranes presented potential for this
application.

Keywords: membranes, nanocomposites, polyamide66, immersion-precipitation, bentonite clay.

Introducao

Nos ultimos anos, uma atencao consideravel tem sido dada para a descarga de efluentes oleosos e seu
impacto no meio ambiente. A poluicdo da agua por 6leo é especialmente nociva a vida aquatica,
porque diminui a penetracdo de luz e perturba o mecanismo de transferéncia de oxigénio.
Conseguentemente, a remocao de 6leo dos efluentes € um aspecto importante no controle da poluicéo
de vérias indUstrias (SRIJAROONRAT et al., 1999).

Membrana é uma barreira que separa duas fases e que restringe total ou parcialmente o transporte de
uma ou varias espécies quimicas presentes nas fases (HABERT et al., 2006).

As membranas tipicamente utilizadas na separacdo de agua e 6leo sdo de dois tipos: ultrafiltracdo ou
microfiltracdo. Em ambos 0s casos, a membrana age como uma barreira para o 6leo emulsionado e
solubilizado. Em termos simplificados, 6leo emulsionado € rejeitado com base no tamanho das gotas
(MAIA, 2006).

A técnica inversao de fase, através da precipitacdo por imersao € 0 processo mais importante para a
manufatura de membranas. Uma solucao polimérica é espalhada como um filme fino ou extrudada e,
subsequentemente, imersa em um banho de néo solvente. A precipitacdo ocorre porque o solvente é
trocado por um n&o solvente na solugéo polimérica (ANADAO, 2010).

A poliamida66 € um exemplo de polimero sintético, sendo considerado um importante termopléstico
de engenharia. As poliamidas sdo materiais de alta resisténcia a tracdo, resisténcia a abrasdo, excelente
resisténcia a fadiga, baixo coeficiente de atrito e boa tenacidade (ESPESO et al., 2006). As poliamidas
vém sendo utilizadas em matrizes de nanocompdsitos, onde tém apresentado boas propriedades a
baixos nivels de carga quando comparados a matriz pura e aos compaositos convencionais. A dispersao
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uniforme da nanocarga de argila na matriz polimérica produz uma larga interacdo interfacial,
representando uma caracteristica peculiar do nanocompésito polimérico (KAEMPFER et al., 2002).

Neste trabalho, foram obtidas membranas microporosas de hibridos organico/inorganico de
poliamida66 e 3% de argila bentonitica tratada (organofilica) e ndo-tratada. As membranas na forma
de filmes finos foram preparadas por meio da técnica de imersdo-precipitacdo a partir dos
nanocompasitos obtidos por solugdo, com um tempo de reacdo de 2h, com caracteristicas adequadas
para uso em microfiltracdo na separacdo do 6leo presente na agua emulsionada. O intuito deste
processo é recuperar parte do 6leo emulsionado, direcionando a &gua parareinjecéo do pogo ou para o
descarte, levando em consideracdo os padrdes e exigéncias definidas pela legislacdo ambiental. As
membranas foram caracterizadas por microscopia eletronica de varredura (MEV) e medidas de fluxo,
utilizando a pressdo de 1,0 bar. O teste de separacdo agua-6leo foi realizado usando um efluente
sintético com 100 e 300 ppm de um 6leo comercial para motores automotivos.

Metodologia
Materiais Utilizados

Para esta pesquisa, foram utilizados os seguintes materiais: a argila BRASGEL PA (sodica ativada),
fornecida pela Industria Bentonit Unido Nordeste (BUN). Para producdo das argilas organofilicas foi
realizado o sal Ceremide® (brometo de hexadeciltrimetil aménio), fabricado pela Vetec, Sdo
Paulo/SP. A matriz polimérica utilizada foi a Poliamida66, comercialmente conhecida como Technyl
A216, fornecida em grénulos pela Rhodia/SP. Para a preparacao das membranas, foi utilizado o acido
formico a 99%, como solvente, fabricado pela Vetec. A glicerina PA com 99% de pureza, fabricada
pela Vetec, foi utilizada no processo de armazenamento das membranas.

Preparacéo da Argila Organofilica

A argila bentonitica sddica foi modificada organicamente através de uma reacdo de troca iénica em
mei0 aquoso, usando o sal quaternario de amdnio Cetremide® e de acordo com a capacidade de troca
de cations (CTC) da argila. O tipo de sal utilizado exige um procedimento diferenciado. Para serem
empregadas como cargas para hanocompositos, essas argilas devem expandir em meio organico. Neste
caso, sao denominadas de argilas organofilicas.

Preparacéo dos Nanocompdsitos e das Membranas

Depois de realizada a modificacdo organica da argila, partiu-se para a preparacéo dos nanocompaositos
pelo méodo de intercalacdo por solucdo, que se baseia na preparacéo de uma solucéo de polimero ou
pré-polimero e outra de silicato. Utilizou-se como solvente o &cido formico. Para efeito de
comparacao, foi utilizada argila tratada (organofilica) e ndo-tratada. A producéo das membranas foi
realizada utilizando a técnica de inverséo de fase através da precipitacéo por imersdo, com um tempo
de reacdo pré-determinado de 2h, conduzindo a barreiras sd etivas microporosas planas.

Resultados e Discussao
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Fotomicrografias de MEV foram obtidas para as membranas de PA66 com 3% de argila com
tratamento (ACT) e argila sem tratamento (AST), obtidas pelos métodos de intercalacdo por solucéo.
Estatécnicafoi utilizada a fim de se estudar as superficies de topo e segdo transversal delas.
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Superficie de Topo

As Figuras 1 (a) e 1 (b) ilustram as fotomicrografias de topo das membranas de PA66 3% de argila
ACT eAST.

(@ (b)

Figura 1 — Fotomicrografia obtida por MEV da superficie de topo das membranas de PA66 com 3% de
argila(a) ACT e (b) AST.

As imagens foram obtidas com um aumento de 2000 vezes, para que se obtenha uma melhor
visualizacéo e diferenciacdo do composto organico (poliamida66) e inorganico (argila) existente nas
membranas produzidas a partir de nanocompasitos.

Pode-se verificar que as superficies de topo das membranas obtidas de PA66 com 3% de argila ACT e
AST foram semelhantes no que diz respeito a presenca de uma estrutura densa e a auséncia de poros.
Verifica-se também que as membranas de PA66 com 3% de argila ACT e AST apresentaram nitidos
pontos brancos, provavelmente referentes elementos caracteristicos da argila, do sal Cetremide®
utilizado decorrente do processo de organofilizacdo da argila eou da matriz polimérica utilizada
(KOJUCH, 2010).

Secéo Transversal

As Figuras 2 () e 2 (b) apresentam as fotomicrografias com uma visualizagdo geral da secéo
transversal com um aumento de 300 e 350 vezes das membranas de PA66 3% de argila ACT e AST,
analisando uma camada superior denominada de pele filtrante e, logo abaixo a essa pele, a camada
porosa, com poros distribuidos de maneira uniforme e de forma esférica.

Foi possivel fazer uma ampliacéo nas regifes anteriormente descritas (pele filtrante e camada porosa)
para uma melhor avaliacdo da morfologia da secéo transversal de todas as membranas. Nas Figuras 2
(@ e 2 (b) mostram que a pele filtrante apresenta poros muito pequenos ou até mesmo inexistentes, e
gue a camada porosa apresenta variagdes na sua microestrutura. Pode-se verificar que os poros das
membranas de poliamida66 com 3% de argila AST e ACT, foi possivel perceber poros
interconectados com formato esférico e bem distribuidos ao longo da camada porosa mostrada na
secdo transversal.
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@ (b)

Figura 2 — Fotomicrografia obtida por MEV da superficie de topo das membranas de PA66 com 3% de
argila(a) ACT e (b) AST.

A Tabeda 1 mostra as medidas de espessura obtidas da camada sd etiva, da camada porosa e da camada
seletiva + camada porosa das membranas de PA66 com 3% de argila AST e ACT.

Tabda 1 — Espessuras da camada sel etiva, porosa e seletiva + camada porosa das membranas de PA66
com 3% deargila AST e ACT.

Membranas Camada seletiva (um)  Camada Porosa (um)  Seletiva+Porosa (um)
PA 66 3% ACT 25 179,17 204,17
PA 66 3% AST 20,83 162,5 183,33

Por meio dos valores apresentados na Tabela 1, foi possivel observar que as membranas anisotropicas
integral apresentaram variacdo de espessura em decorréncia da obtencdo manual dos filmes
poliméricos. Péde-se verificar também que as membranas com 3% de argila AST, apresentaram uma
camada seletiva menos densa, proporcionando um maior fluxo de permeado com agua destilada e
agua-dleo.

Medidas de Fluxo

As Figuras 3 (a) e 3 (b) apresentam as curvas das medidas de fluxo feitas com agua destilada e dgua-
Oleo para as membranas de PA66 com 3% de argila ACT e AST, obtidas pelos méodos de
intercalacdo por solucdo, na pressdo de 1,0 bar.

Analisando a medida de fluxo da Figura 3 (a), pode-se verificar que a membrana com 3% de argila
AST apresentou um alto fluxo de permeado com &gua destilada, na presséo de 1,0 bar. Portanto, a
mesma foi selecionada para ser testada no processo de separacao de emulsao de 6leo em agua.

As medidas de fluxo quando da separacéo da emulsdo de 6leo em &gua (J) das membranas foram
plotadas em referéncia ao fluxo de agua destilada (Jy), ou sgja, JJ. A influéncia da concentracéo de
6leo no fator de fluxo (J/J,) da membrana selecionada pode ser observada na Figura 3 (b). O teste de
separagdo agua-oleo foi realizado usando um efluente sintético com 100 e 300 ppm de um 06leo
comercial para motores automotivos, na pressao de 1,0 bar.
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De maneira geral, verificou-se que arelacdo J'J, tende a ser maior quando se utiliza emulséo de menor
concentracdo (100 ppm). Isso pode ser atribuido ao fato de que o aumento da concentracdo de 6leo
provoca um maior entupimento da membrana, com uma provavel concentracdo de polarizagdo
proxima a superficie da membrana.
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Figura 3 — (@) Curvas de fluxo de agua para as membranas de PA66 com 3% de argila ACT e AST, na
pressdo de 1,0 bar e (b) Influéncia da concentracéo de 6leo no fator de fluxo (J/J) da membrana de
PA66 com 3% de argila AST, na pressdo de 1,0 bar.

A Tabda 2 a seguir apresenta os valores de concentracao de 6leo no permeado (Cr) € 0 Rendimento
(coeficiente de rejeicdo) usando emulsdo sintética com concentragdes (Co) de 100 e 300 ppm para a
membrana de PA66 com 3% de argila AST paraa presséo de 1,0 bar.

Tabda 2 — Valores C,, rendimento (%) usando emulsio sintéica com concentragdes (Co) de 100 e 300
ppm, na pressdo de 1,0 bar, paraa membrana de PA66 com 3% de argila AST.

Membrana Co (ppm) Cp (ppm) Rendimento (%)
PA66 3% AST 100 75 25,00
(P=1,0bar) 300 68 77,33

Deformageral, verificou-se que o maior valor de rendimento da membrana foi paraa concentragéo de
6leo na alimentacdo de 300 ppm, indicando uma reducdo significativa da concentracdo de dleo no
permeado, evidenciando assim, que ela apresentou um resultado promissor para tratamento de
efluentes oleosos.

Conclusodes

Analisando a secéo transversal por MEV, foi possivel perceber uma menor camada seletiva da PA66
com 3% de AST, proporcionando um maior fluxo com agua destilada e dgua-6leo em relacao a PA66
com 3% de ACT. Os testes de separacdo agua-6leo na concentracdo de 300 ppm mostraram uma
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reducdo significativa da concentracéo de 6leo no permeado, evidenciando assim, que a membrana de
PA66 com 3% de AST apresentou potencial para aplicacdo na separacdo agua-0leo.
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