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EFEITO DA ADIGCAO DE PEAD IDEALIS 500 NO DESEMPENHO DE
MEMBRANAS TUBULARES A BASE DE PEUAPM

Abstract

This work deals with the influence of the addition of a small amount (2%w/w) of a high molecular
weight density polyethylene (HDPE Idealis500) on the performance of sintered ultra high molecular
weight polyethylene (UHMWPE) membranes. HDPE powder was mixed to the UHMWPE prior to
sintering aiming to reduce membrane pore size improve its selectivity. The hybrid UHMWPE/HDPE
membranes were characterized by SEM, flux (distilled water) and selectivity (oil in water emulsion).
Results indicated that HDPE addition decreased flux and increased selectivity and that best overall
performance was displayed by the hybrid membrane sintered at higher time (90 min) and temperature
(220°C) where a 92,4% reduction on oil contamination was achieved after 40 minutes operation.

Introducao

Os descartes de industrias tais como as do acgo, aluminio, alimentos, téxtil, couro, petroquimica
e metais geram milhGes de galdes de liquidos contaminados (de base aquosa e oleosa) que sdo
liberados no meio ambiente diariamente. Este tipo de descarte causa contaminacdo do solo e dos
mananciais aquaticos, gerando sérios riscos para a populagdo em geral. Considerando que a
quantidade de poluentes recuperada € desprezivel, é imprescindivel envidar esforcos no sentido de
minimizar a contaminagdo causada por este tipo de descarte. Os tratamentos convencionais para
recuperacao de aguas contaminadas tais como, separagdo por gravidade, coagulacdo e floculacao,
tratamentos térmicos como evaporacdo e incineracdo, s&o métodos tradicionais, largamente utilizados
e limitados (VARIDHAR et al, 1987).

As tecnologias de membranas tais como: micro, ultra e nanofiltracdo, além da osmose reversa
tém sido bastante difundidas e vém sendo empregadas em setores industriais que incluem areas de
aplicagdes tdo diversas quanto as de separacdo de gases, dessalinizacdo de aguas, controle da emissdo
e poluicdo no tratamento de liquidos contaminados derivados da industria de alimentos, fabricacdo de
metais de produtos téxteis e das industrias quimicas e petroquimica (DUMOUN et al, 1984).

Varios estudos sobre o uso de membranas poliméricas para fins de tratamento de emulsdes
vém sendo realizados. Membranas de poli (tetra flor etileno) (PTFE), com tamanhos de poros de 1 —
10 pm, para separagdo de 6leo em misturas de 6leo/dgua foram manufaturadas e estudadas (TOMITA
et al, 1999). Foi observado que na auséncia de surfactantes, acontece a permeacdo de 6leo e de
material organico que poderiam ser recuperados por meio de uma membrana hidrofébica
(GOLDMAN et al, 1997). Portanto, fica evidenciado que esforcos no intuito de gerar produtos
capazes de minimizar ou impedir a polui¢do de aguas por 6leo tém sido realizados e que, membranas
mais baratas e eficientes, sdo importantes e necessarias.

Neste sentido, é interessante verificar a viabilidade da utilizacdo de membranas a base de
PEUAPM, um polimero hidrofdbico, de peso molecular muito elevado, bastante resistente e de baixo
custo que apresenta caracteristicas de fluxo muito especiais e que pode ser sinterizado em condicGes
controladas para gerar um material microporoso, capaz de atuar como membrana de separagdo. Neste
trabalho propde-se verificar o efeito da adicdo de pequenas quantidades (<10%) de pd de polietileno
de alta densidade (PEAD), no desempenho de membranas a base de PEUAPM sinterizado. O motivo
desta adi¢do é que umas das caracteristicas do PEUAPM ¢ justamente sua elevadissima viscosidade, o
que praticamente impede seu fluxo e processamento por vias hormais, 0 que, por outro lado, permite
sua sinterizagdo. O PEAD, por sua vez, € um polimero de estrutura quimica equivalente ao do
PEUAPM - o que garante sua compatibilidade — mas, apresenta viscosidade muito menor e que, sob a
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acdo do calor, é capaz de fluir. Portanto, espera-se que, durante a sinterizacdo das membranas a base
de PEUAPM, o PEAD presente na formulacéo seja capaz de fluir e ocupar parte dos espagos entre 0s
grdos de PEUAPM, reduzindo o tamanho médio dos poros formados, dessa forma, aumentando a
seletividade das membranas produzidas.

Metodologia
Fabricacdo das Membranas Poliméricas

Membranas tubulares foram confeccionadas a base de PEUAPM e misturas de PEUAPM com
PEAD, resultando em membranas hibridas (PEUAPM/PEAD), foram utilizadas amostras de
Polietileno de Ultra Alta Massa Molar de nome comercial UTEC catalogada como 3041 e Polietileno
de alta densidade com alto peso molecular IDEALIS500, na forma de pd, esta ultima usada em
pequeno percentual, 2% em peso. Estas amostras foram fornecidas pela empresa Braskem S/A. As
especificagdes destes materiais estdo apresentadas nas Tabelas 1.

Tabela 1 — Especificac¢fes das principais propriedades do PEUAPM e do PEAD.

PEUAPM
UTEC 3,0 x 10° >0,4 136
3041

PEAD
IDEALIS 55x 10° 0,45 136
500

Obtencao das membranas

O método utilizado para a fabricacdo das membranas de PEUAPM e das hibridas foi o0 método
de sinterizacdo, ou seja, da fusdo incipiente de pds. Apds ser peneirado, 0 PEUAPM foi misturado
com 2% PEAD (Idealis) sobre o peso do PEUAPM. Em seguida, esta mistura foi colocada em moldes
metalicos tubulares que foram levados ao forno pré-aquecido na temperatura de 200 e 220°C e
mantidos no mesmo por tempos de 60 e 90 minutos. Imediatamente apds o término do tempo de
sinterizacdo, os moldes foram retirados do forno e deixados resfriar naturalmente até a temperatura
ambiente. Apés o resfriamento, os moldes foram abertos e as membranas cilindricas produzidas com
medidas ilustradas na Figura 1, foram removidas.

Impermeabilizacédo

\

+13,0m +29,7mm +13,0m
-t g

+5.9m

+9.6m

1

+55.7mm




62 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

Figura 1. Dimensfes das membranas, PEUAPM e hibridas PEUAPM/PEAD.

Como forma de obter maior controle da area interna de filtragem, foi feita a
impermeabilizagdo nas duas extremidades das membranas, utilizando adesivo epoxi (araldite 24horas).

Avaliacdo do desempenho das membranas

O desempenho das membranas selecionadas no que se refere ao fluxo do permeado com agua
destilada e rendimento foi analisado num sistema em escala de laboratorio, ilustrado na Figura 2. O
rendimento esta relacionado com a capacidade de retencdo de 6leo presente na dgua ou efluente a ser
tratado. O sistema é composto por um reservatério de agua com capacidade maxima para 20 litros (1)
que contém o efluente a ser tratado. Atraves a bomba de alimentacéo (2), o efluente passa pelo reator
de cobre com vedagdes de silicone (3) contendo a membrana tubular que promove a separacdo de
particulas, em seguida o permeado € coletado (4) e o concentrado retorna ao tanque de alimentacdo
(1), onde o ciclo é reiniciado.

Figura 2. Sistema utilizado nos testes de tratamento de 4gua, em escala de laboratdrio.
Preparacdo da emulsdo agua/éleo

A emulsdo foi preparada utilizando agua destilada e dleo lubrificante automotivo Lubrax SL
SAE 20W/50 - API SL. Na preparacdo da emulsdo foram colocados 10 litros de d4gua em um
reservatério e para cada litro de agua foi adicionado 0,1g do 6leo, esta mistura permaneceu em
agitacdo constante em 2500 rpm pelo tempo de 03 horas até que parte deste Oleo ficasse
completamente solvatado. Durante este processo, observou-se a formacdo de uma fase menos densa,
caracterizada como uma borra de coloragdo branca, formada provavelmente pelos aditivos
componentes. Estes foram retirados por remocdo mecanica utilizando-se uma espatula plastica,
permanecendo apenas a parte solvatada.

A seguir foi realizada a andlise de fluxo do permeado agua/6leo que seguiu 0 mesmo
procedimento descrito acima para a andlise do fluxo de permeado de 4gua destilada.

Determinac&o da concentragao de 6leo

As andlises de seletividade foram realizadas no Laboratério de Engenharia Eletroquimica
(LEEQ) do DEQ/CCT/UFCG, para medir as concentracfes iniciais e as dos permeados foi utilizado o
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equipamento HORIBA 350. Cujo solvente empregado foi um a base de cloro-fluor-carbono (CFC), S-
316, por ser menos volatil e por apresentar menor toxidez.

Microscopia eletronica de varredura

O ensaio de microscopia eletrdnica de varredura foi utilizado para avaliar os efeitos da adicao
de 2% em massa de PEAD (ldealis) na forma de p6, na morfologia das mesmas. A andlise foi
realizada em equipamento Shimadzu Superscan SSX-550.

Resultados e Discussao
Caracterizacdo das membranas

A Figura 3 ilustra a imagem obtida por MEV da membrana de PEUAPM sem adic¢éo e com
adicdo do PEAD.

(a) (b) (c)

Figura 3. Fotomicrografia de MEV (tamanho 200x), da membrana: a) PEUAPM puro, sinterizado a 200°C por
90 min; b) PEUAPM/PEAD, sinterizado a 200°C por 90 min; ¢) PEUAPM/PEAD 220°C por 60min.

De uma maneira geral, observa-se que a adicdo do PEAD promoveu maior aproximagdo dos grdos do
PEUAPM e uma maior reducdo no tamanho de poros, provavelmente devido a fusdo do PEAD que age como
ponte unindo e reduzindo o espagamento entre os grdos de PEUAPM e, portanto, reduzindo o tamanho médio de
poros da membrana, conforme observado na Figura 3c.

Efeito das variaveis de processamento e da adi¢do do PEAD no fluxo do permeado

Os efeitos da adigdo de 2% em peso de PEAD em p0 e das varidveis de processamento (tempo
e temperatura) no fluxo de agua permeada através de membranas sdo apresentados nas Figuras 4 e 5.
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Figura 4. Medidas de fluxo através das membranas de PEUAPM obtidas, sem a adi¢do do PEAD.
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Figura 5. Medidas de fluxo através das membranas hibridas de PEUAPM/2%PEAD obtidas.

Os resultados indicam que, aumentos no tempo e temperatura de sinterizacdo tenderam a
reduzir o fluxo permeado nas membranas. Este resultado era esperado ja que, na sinterizacdo, as
particulas sdo submetidas a uma determinada temperatura durante um tempo pré-determinado e entram
em fusdo parcial, criando uma ligacdo fisica entre as particulas com a formacao de um “pescogo”.
Assim, as particulas ficam mais préximas umas das outras produzindo poros menores e, por
conseguinte, menores fluxos.

A combinacéo da adicdo do PEAD com maior tempo e temperatura de sinterizagdo promoveu
reducdo de fluxo para todas as membranas investigadas. A reducdo de fluxo mais expressiva foi
observada para a membrana contendo PEAD em sua composicdo e preparadas a 220°C por 90 minutos
onde se observou uma reducdo de fluxo de 82% em relacdo a membrana confeccionada nas mesmas
condigOes de sinterizacdo e sem adicdo de PEAD. Este comportamento é atribuido ao fato de que,
apesar do PEAD lIdealis apresentar alta massa molecular (5,5 x 10° g/mol) ele flui, e que associado a
temperatura, tempo de sinterizacdo e formacdo de pescoco, o PEAD facilita o carregamento, a
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aproximacdo dos grdos de PEUAPM e ocupa parte dos espacos entre os grdos de PEUAPM,
contribuindo na reducdo do tamanho médio dos poros formados.

Concentracdo de 6leo

Foram realizados ensaios de seletividade para avaliar o desempenho das membranas em trés
amostras para cada condicdo de tempo, temperatura e adi¢do de PEAD Idealis. Os resultados médios
da concentragdo de 6leo estdo apresentados na Tabela 2. A concentracéo inicial da emulsdo foi de 155
mg/l. A coleta para avaliar a concentracao de 6leo, ap6s passagem de emulsdo através das membranas,
foi realizada em dois tempos de experimento: 20 e 40 minutos.

Tabela 2 — Concentracdo de 6leo apos filtragem através das membranas hibridas de PEUAPM/PEAD 2% .

Concentracao de 6leo
Membranas de PEUAPM
N (mg/l)
sinterizadas:

20 min 40 min

92,16 85,5
200 °C /60 min
200 °C /90 min 57,7 51,2
220 °C /60 min 27 22
220 °C /90 min 13,1 11,8

Através da Tabela 2 pode-se observar que todas as membranas avaliadas mostraram-se
eficientes quanto & separagdo Oleo/agua. Eficiéncia mais expressiva foi obtida pelas membranas
manufaturadas a 220°C por 90 minutos, que se mostraram abaixo do valor minimo exigido pela
Resolucdo n. 357/05 (2005) do CONAMA, que é de 20 mg/L para os 6leos de origem mineral e de
30mg/L para os 6leos de origem vegetal e/ou animal. Este resultado é indicativo de que a adicdo de
PEAD levou a uma redugdo no tamanho de poros das membranas, aumentando sua seletividade. A
reducdo na concentragdo do 6leo permeado obtida em tempos de coleta de 20 e 40 minutos de
operacdo do sistema pode estar associada a um efeito da concentragdo da fase dispersa proxima a
superficie da membrana, aumentando, a possibilidade de coalescéncia, acimulo e obstrucéao superficial
dos poros, 0 que leva a reducdo dos mesmos e a uma melhor seletividade. Ou seja, a eficiéncia de
filtracdo dessas membranas foi controlada pela camada de éleo formada em sua superficie.

Conclusoes

Com base nos resultados obtidos é possivel concluir que a adicdo do PEAD a formulacdo da
membrana em combinacdo de tempo e temperatura de sinterizacdo foi capaz de promover maior
reducéo de fluxo para todas as membranas. A reducdo de fluxo mais expressiva e maior seletividade
foi observada para membranas contendo PEAD em sua formulacdo e preparadas em tempos e
temperaturas experimentais mais elevados (220°C por 90 minutos). Neste caso, até 92,4% do 6leo
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presente na emulsdo aquosa pode ser separado aos 40 minutos de experimento. Os comportamentos
observados foram associados a uma reducdo do tamanho médio dos poros formados provocados pela
adicdo do PEAD Idealis na formulacao.
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