| Congresso Nacional de Engenharia de
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis

Il Workshop de Engenharia de Perrdleo

ESTUDO DO DESEMPENHO DE MEMBRANAS DE PEUAPM/PEAD
DESTINADAS A SEPARACAO DE EMULSOES AGUA/OLEO

Juan Carlos Fernandes Belo®; Eder Henrique Coelho Ferreira®; Italo Nathan de Lira Lima®;
Romulo Charles Nascimento Leite’: Laura Hecker de Carvalho?

! Universidade Federal de Campina Grande, Unidade Académica de Engenharia de Materiais —
juanfb41@gmail.com

RESUMO

Um dos maiores desafios da industria no novo milénio € conviver pacificamente com o
meio ambiente em tempos de escassez de recursos hidricos. A descarga de efluentes
oleosos e seu impacto no meio ambiente requer consideravel atencdo. Portanto, remover
Oleo de efluentes € um importante aspecto no controle de poluicdo de varias industrias.
Membranas de PEUAPM formam um material microporoso que possibilita a separacéo
parcial do 6leo presente nesses efluentes. Este trabalho tem por objetivo investigar os
efeitos da adicdo do PEAD em p6 e do tempo de sinterizacdo das membranas tubulares
de PEUPAM no desempenho dessas membranas. Tais membranas foram obtidas por
sinterizacdo e aplicadas na separacdo de emulsdes agua/dleo. O fluxo de agua e de
emulsdo dgua/dleo com concentracdo de Oleo inferior a 100 mg/L através das membranas
foram determinados. A seletividade desses sistemas na separacdo do 6leo emulsificado
na 4gua também foi avaliada. Resultados de andlise de fluxo mostraram que a condicao
de sintese mais favoravel para o aumento da seletividade das membranas foi temperatura
de 200 °C por 90 minutos com a adicao de 20% de PEAD em pé. Estas modificacdes tém
por objetivo provocar uma reducdo do tamanho de poros do sistema e,
consequentemente, torna-lo mais seletivo e mais adequado aos fins propostos.
Palavras-chave: Polietileno, membranas tubulares, agente modificador, separagédo de
emulsao, sinterizacao.

transferéncia de
remover oOleo de

1. INTRODUCAO oxigénio.  Portanto,

efluentes é um

A expanséo industrial, a geracdo de importante aspecto no controle de
enorme  quantidade de  efluentes poluicéo de varias industrias
industriais e as consequéncias do [SRIFAROONRAT, JULIEN, AURELLE,
descarte destes efluentes nos recursos 1999].

naturais tém sido devastadoras e tém
obrigado governos e industrias a

Os processos de separacdo por
membranas (PSM) de efluentes oleosos

adotarem novas politicas ambientais [AL-
READHWAN, 2005]. Isto vem se tornando
uma preocupagdo constante no tocante a
diminuicdo de emissbes e riscos ao meio
ambiente [HARADA, 2004]. A descarga
de efluentes oleosos e seu impacto no
meio ambiente requer atencdo, uma vez
gue a poluicdo da &gua por 6leo é nociva
a vida aquatica, diminuindo a penetracdo
de luz e perturbando o mecanismo de

em agua sdo uma tecnologia promissora,
econdmica e eficaz para a separacdo de

Oleo/agua, bastante difundida e
empregada nos diversos segmentos
industriais. Uma membrana ¢é uma

estrutura fina, tipicamente plana, capaz de
separar duas  fases, controlando
seletivamente o transporte de massa
entre as fases. Os principais fatores
envolvidos na separagcdo por membranas
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sdo o0 material que as forma e as
condicbes de operacdo [HABERT,
BORGES, NOBREGA, 1997]. Quanto aos
métodos de obtencdo de membranas
existem varias técnicas experimentais,
incluindo sinterizacao, estiramento,
gravacao e inversado de fases [MULDER,
1991].

A sinterizacdo € utilizada na
producdo de membranas poliméricas e
ceramicas, consistindo na fuséo incipiente
de materiais na forma de po6, com
granulometria controlada em um molde. A
porosidade final da membrana e o
tamanho meédio de poros dependem,
entre outros fatores, do material, da
granulometria do pé, da temperatura e do
tempo de residéncia nesta temperatura
[MULDER, 1991]. O polietileno de ultra
alto peso molecular (PEUAPM) é um
polimero hidrofébico, de massa molar
muito elevada, bastante resistente e de
baixo custo, com caracteristicas de
processamento muito especiais, podendo
ser sinterizado em condi¢des controladas
para gerar um material microporoso,
capaz de atuar como membrana de
separacdo de emulsbes. O tamanho
controlado dos poros é importante na
seletividade de separacdo. Quanto menor
0 poro, mais seletiva a separacédo. Porém,
a obtencdo de poros muito pequenos €
dificultada na sinterizagdo, obrigando o
uso de tratamentos superficiais ou
alteracdes de formulagéo dos sistemas.

O PEAD lIdealis, por sua vez,
apresenta massa molar e viscosidade
bastante elevadas, porém, muito menores
do que a do PEUAPM. Sua estrutura
guimica equivale a do PEUAPM, o que
garante sua compatibilidade, e, sob a
acao do calor, é capaz de fluir lentamente,
ocupando parte dos espagos entre 0s
graos de PEUAPM. Espera-se com a
adicdo de ldealis, provocar uma reducao
no tamanho médio de poros e aumentar
seletividade de membranas sinterizadas
de PEUAPM [SANTOS, LEAL,
CARVALHO, 2011a; SANTOS, LEAL,
CARVALHO, 2011b; SANTOS, 2012].
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Este trabalho tem por objetivo
investigar os efeitos do percentual (0 e
20%) do modificador de p6 de PEAD
adicionado e do tempo de sinterizacao (60
e 90 minutos) no desempenho
membranas tubulares sinterizadas de
PEUAPM na separacdo de emulsdes
agua/dleo.

2. METODOLOGIA

A metodologia desse trabalho
baseia-se nos estudos de [LEAL, 2007;
SANTOS, 2012].

2.1. Preparo das membranas
(sinterizacao)

O polietleno de ultra alto peso
molecular (PEUAPM — Braskem UTEC
3041) e o polietiieno de alta densidade
(PEAD - Braskem Idealis 500) foram
peneirados em peneira ABNT malha
#200. O PEUAPM foi misturado
mecanicamente com 20% em massa do
PEAD (modificador de estrutura). Foram
produzidas duas composicdes: a)
PEUAPM e b) PEUAPM/Idealis (8:2). As
composic¢des foram colocadas em moldes
metélicos  tubulares untados com
desmoldante para a producdo das
membranas. Os moldes cheios foram
sujeitos a vibracdes, para a sedimentacao
dos pods, completados com a mistura,
fechados e o conjunto levado a um forno
pré-aquecido a 200 °C por 60 e 90
minutos, respectivamente. Apl0s a
sinterizagdo, os moldes foram resfriados
até a temperatura ambiente e as
membranas cilindricas produzidas foram
removidas, catalogadas e armazenadas
para caracterizagOes futuras. Para evitar
vazamentos, as extremidades das
membranas foram impermeabilizadas
com adesivo epoxi (Araldite 24 horas)
antes de serem acopladas ao sistema de
ensaio. A Tabela 1 apresenta a
composicdo e a codificagdo das
membranas poliméricas produzidas.
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Tabela 1: Membranas obtidas a 200 °C,
com 0 e 20% de PEAD Idealis nos tempos
de 60 e 90 minutos.

Tempo de
Membrana Sinterizacao (minutos)
M60 60
M60/20% 60
M90 90
M90/20% 90

Onde: M60 e M90 se referem as membranas sem
PEAD sinterizada por 60 e 90 minutos,
respectivamente e M60/20 e M90/20 referem-se
as membranas contendo 20% de PEAD Idealis
sinterizadas durante 60 e 90 minutos,
respectivamente.

2.2. Preparo da emulsao agua/dleo

Uma emulsdo de 100 ppm de dGleo
lubrificante automotivo (Lubrax SL SAE
20W/50 - API SL) em &gua foi mantida em
agitacdo constante a 2500 rpm por 3
horas antes de ser utilizada.

2.3. Caracterizagao

Microscopia Eletrbnica de Varredura
(MEV) — As superficies das amostras
foram recobertas com ouro e analisadas
em um microscopio eletrbnico de
varredura, Shimadzu modelo SSX-550,
operando com voltagem de 15 KkV.
Microscopia Otica (MO) — Microscépio
LEICA M750 com camera CCD e lentes
da LEICA embutidas. Avaliacdo da
seletividade e do desempenho das
membranas — no que se refere ao fluxo
do permeado com agua destilada e
emulsdes agua/dleo, o rendimento foi
analisado num sistema em escala de
laboratério. O sistema consiste de um
reservatorio de agua com capacidade
méaxima para 20 litros; bomba centrifuga
com vazao de 600 litros/hora; um reator
de cobre, com vedagOes de silicone, para
colocacdo da membrana polimérica em
seu interior; beckers para coletar a agua
permeada pela membrana polimérica em
funcdo do tempo; uma balanca digital
Marte, modelo AS2000C, um cronbémetro
para medir intervalo de tempo da coleta
do fluxo permeado pela membrana e o
tempo decorrido entre as coletas.
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Determinacao da concentracdo de 6leo

(método do cloroférmio) -
Espectrofotdmetro de UV — Visivel (UV-
VIS Spectrophotometers SHIAMDZU),
operando com comprimento de onda de
239 nm para concentracdes de 10 e 200
mg/L de 6leo em agua.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Microscopia eletronica de
varredura (MEV)

A Figura 1 ilustra as micrografias das
superficies internas das membranas
obtidas contendo 0 e 20% de PEAD
sinterizadas por 60 e 90 minutos a 200°C.

Figura 1: MEV’s das Membranas
obtidas com 0 e 20% de PEAD nos
tempos de 60 e 90 minutos.

Na Figura 1 s&o mostradas as
superficies internas das membranas
obtidas, cujas estruturas sao porosas e
relativamente regulares com tamanho de
grao variando em uma faixa relativamente
pequena, entre 120,54 e 122,35 pm. Os
poros, porém, se mostraram com
tamanhos grandes e pequenos,
mostrando uma estrutura heterogénea
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[GOMES, LEITE, 2013; PONTES JUNIOR
et.al., 2013; GOMES, LEITE, 2014].

3.2. Microscopia o6tica (MO)

A Figura 2 apresenta as
microscopias Oticas das membranas
obtidas contendo 0 e 20% de PEAD
sinterizadas por 60 e 90 minutos a 200°C.

M60 M60/20%

M90 M90/20%

B0 pm

Intema ".1‘“ ¢ % o

Figura 2: MO’s das Membranas obtidas
com 0 e 20% de PEAD nos tempos de 60
e 90 minutos.

A andlise das imagens mostra que,
de modo geral, houve a formacao de um
grande numero de poros nas membranas,
e que esses poros apresentam tamanho e
forma, heterogéneos e estdo distribuidos
ao longo de toda a parede das
membranas. Resultados semelhantes
foram reportados por [GOMES, LEITE,
2013; PONTES JUNIOR etal., 2013;
GOMES, LEITE, 2014] em sistemas afins.

3.3. Avaliacdo da permeabilidade

A Figura 3 ilustra os resultados das
medidas de fluxo de &gua destilada
permeada atraves das membranas
| obtidas contendo 0 e 20% de PEAD
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Idealis sinterizadas 60 e 90 minutos a\‘
200°C.
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Figura 3: Medidas de fluxo de agua
destilada através das membranas obtidas
contendo O e 20% de PEAD ldealis
sinterizadas por 60 e 90 minutos a 200°C.

Os dados evidenciam que ocorreu
um decréscimo consideravel da
guantidade de fluxo de agua permeada
através das membranas com a introducao
do agente modificador PEAD lIdealis de do
tempo de sinterizacao. Esse
comportamento é atribuido a uma menor
guantidade de poros ou a formacdo de
poros menores. A adicdo deste PEAD,
associada a temperatura e tempo de
sinterizagdo, facilita o carreamento e a
aproximacdo dos grdos de PEUAPM,
formando um “pescoc¢o” que ocupa parte
dos espacos entre os graos de PEUAPM,
contribuindo para a reducdo do tamanho
meédio dos poros formados.

No decorrer do tempo de analises a
quantidade de fluxo permeado tende a
cair, tornando-se praticamente constante
a partir de 20 minutos de operacdo que
esta relacionado a hidratagdo das
membranas [LEAL, 2007; SANTOS,
2012].

3.4. Avaliacdo do desempenho

Na Figura 4 sédo ilustrados os
resultados das medidas de fluxo de
emulsdo agua/oleo permeada atraves das
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membranas obtidas com 0 e 20% de
PEAD nos tempos de 60 e 90 minutos.
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Figura 4: Medidas de fluxo de emulséo
agua/dleo permeada atraves das
membranas obtidas com 0 e 20% de
PEAD nos tempos de 60 e 90 minutos.

O ensaio de permeabilidade da
emulsdo de agua/dleo seguiu a mesma
tendéncia apresentada para o fluxo de
agua através das membranas e mostrou
uma tendéncia a redugédo no fluxo com o
tempo de sinterizacdo [LEAL, 2007;
SANTOS, 2012]. A inclusdo do PEAD
Idealis, claramente afetou a seletividade e
desempenho guando comparadas
amostras nao modificadas. O menor fluxo
de permeado foi obtido para a amostra
M90/20%.

Acredita-se que esse decréscimo
observado no fluxo do permeado através
das membranas esteja associado a
reducdo da do tamanho médio de poros
na superficie das membranas e ao
fenbmeno de fouling, ou seja,
entupimento dos poros provocado pelo
aumento da concentracdo de goticulas de
O0leo na interface membrana/solucao.
Quanto a incorporagcdo do agente
modificador e do tempo de sinterizacdo, o
esperado acontece para a membrana
sinterizada a 90 minutos, visto que com a
incorporacao do PEAD ldealis o tamanho
médio dos poros tendem a diminuir de
forma significativa, e o fluxo é reduzido
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[GOMES, LEITE, 2013; PONTES JUNIOR
et.al., 2013; GOMES, LEITE, 2014].

3.5. Concentracéo de oleo

Foram realizados ensaios de
seletividade para avaliar o desempenho
das membranas 0 e 20% de PEAD e
sinterizadas por 60 e 90 minutos a 200°C.
As medidas das concentracdes de O6leo
sdo ilustradas na Tabela 2. A
concentracdo inicial da emulsdo agua-
Oleo foi de 100 mg/L. A coleta para avaliar
a concentracdo de 6leo, ap0s passagem
de emulsdo através das membranas, foi
realizada em dois tempos experimentais,
30 e 60 minutos.

Tabela 2: Concentragéo de 6leo apds
filtragem através das membranas obtidas
com 0 e 20% PEAD sinterizadas por 60 e
90 minutos a 200°C. Os tempos de coleta

das emulsdes para analise de 30 e 60

minutos (C, = 100 mg/L).

Concentracéo de Oleo
(mg/L)
Membranas 30 R 60 R
min (%) min (%)
M90 12,10 | 87,90 | 24,20 | 75,80
M90/20% 14,55 | 85,45 | 17,49 | 82,51
M60 10,43 | 89,57 | 7,90 | 92,10
M60/20% 11,90 | 88,10 | 11,42 | 88,58

R(%) = Percentual de remocé&o de 6leo.

Conforme demonstrado na Tabela
2, praticamente todas as membranas
analisadas mostraram valores abaixo ao
minimo exigido pela Resolucdo n. 430/11
(2011) do Conselho Nacional de Meio
Ambiente - CONAMA, que é de 20 mg/L
para Oleos de origem mineral. Todas as
amostras analisadas apresentaram
percentuais de seletividade acima 76%,
destacando-se a boa seletividade desses
materiais [GOMES, LEITE, 2013; NUNES,
LEITE, 2013; PONTES JUNIOR et.al.,
2013; GOMES, LEITE, 2014].

Consideradas as incertezas
experimentais, ndo foram verificadas
fortes influéncias do tempo de

sinterizacdo e da adicdo de modificador
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Idealis na seletividade das membranas
produzidas nesse trabalho.

4. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos, é
possivel concluir que:

* Foram obtidas membranas
tubulares sinterizadas a 200 °C com 60 e
90 minutos de sinterizacdo e teores de
agente modificador (0 e 20% de PEAD
Idealis);

* Por MEV pbGde-se notar que as
estruturas sao porosas e heterogéneas;

* A partir dos MO'’s observa-se que
ocorreu a formagdo de poros nas
membranas;

* Os dados obtidos nas analises
tanto de agua quanto de emulsao,
constata-se que a adicdo do modificador
estrutural PEAD e um maior tempo de
sinterizacdo resultaram num redugdes dos
fluxos permeados;

» Constatou-se que as membranas
apresentaram seletividade superior a
76%, com valores abaixo do valor minimo
exigido pela Resolugdo n. 430/11 (2011)
do Conselho Nacional de Meio Ambiente
— CONAMA.

- Em que pese o fluxo ter diminuido
com o0 tempo de sinterizagcdo e
incorporagao do modificador, a
seletividade das membranas foi
relativamente pouco afetada por esses
fatores.

5. AGRADECIMENTOS

Os autores agradecem a
Capes/PNPD pela bolsa concedida a
Leite, ao PRH-25 ANP pela concesséao de
bolsa a Ferreira, a Capes/PNPD pela
bolsa concedida a Belo, ao CNPq pela
bolsa de Produtividade em Pesquisa a
Carvalho e a Braskem pela doacdo do
PEUAPM.

6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

| Congresso Nacional de Engenharia de
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis

Il Workshop de Engenharia de Perrdleo

AL-READHWAN, S. A. Wastewater
minimization under uncertain
operational conditions. Computer and
Chemical Engineering, v. 29, p.1009-
1021, 2005.

GOMES, D. S.; LEITE, R. C. N. Efeitos
de modificagbes superficiais e das
condicdes de sintese no desempenho
de membranas tubulares de PEUAPM
para separacao de emulsdes
agua/dleo. X Congresso de Iniciacdo
Cientifica da Universidade Federal de
Campina Grande. PIBIC/CNPg/UFCG-

2013.

GOMES, D. S.; LEITE, R. C. N. Sintese e
caracterizagao de membranas
tubulares de PEUAPM/PEAD

destinadas a separacdo de emulsdes
agual/dleo. Xl Congresso de Iniciacao
Cientifica da Universidade Federal de
Campina Grande. PIBIC/CNPg/UFCG-
2014.

HABERT, A. C., BORGES C. P,
NOBREGA, R., Processos de
Separacdo com Membranas, Escola
Piloto de Engenharia Quimica,
COPPE/UFRJ- Programa de Engenharia
Quimica, 1997.

HARADA, F.H. Produgcdo mais limpa e
estacdo de tratamento de efluentes
industriais. Exame de qualificacéo
EPUSP, 2004.

LEAL, T. L. Preparacdo e modificacao
de membranas tubulares de polietileno
de ultra alto peso molecular (PEUAPM)
sinterizadas. TESE apresentada ao
Departamento de  Engenharia de
Processos da UFCG, p. 104, Campina
Grande, 2007.

MULDER, M. Basic Principles os
Membranas Technology. U. S. A: Kluwer
Academic Plubishers, 1991.

NUNES, R. A.; LEITE, R. C. N. Obtencéao
e caracterizacdo de membranas planas
PEBDL/Argila. X Congresso de Iniciacéo

WTW.COHCPE“D.COM.I)I‘



Cientifica da Universidade Federal de
Campina Grande. PIBIC/CNPg/UFCG-
2013.

PONTES JUNIOR, A. L.; GOMES, N. D.
SILVA; LEITE, R. C. N.; CARVALHO, L.
H. Efeito da Adicdo de Argilas
Organofilicas no Desempenho de
Membranas Tubulares Sinterizadas de
PEUAPM para Separacdo de Emulsdes
de Agua/Oleo. In: 7° Congresso Brasileiro
de P & D em Petréleo e Gas - PDPETRO
2013, Aracaju, SE.

SANTOS, T. T.; LEAL, T. L; CARVALHO,
L. H. Efeito da adicdo de PEAD Idealis
500 no desempenho de membranas
tubulares a base de PEUAPM. In: 6°
Congresso Brasileiro de P & D em
Petrdleo e Gé&s - PDPETRO 2011,
Florianopolis, SC. Anais do 6° Congresso
Brasileiro de P & D em Petroleo e G&s. v.
1. p.1-8, 2011a.

SANTOS, T. T. Desenvolvimento e
caracterizacao de membranas
tubulares a base de PEUAPM/PEAD
para separacao agualodleo.
MONOGRAFIA apresentada ao
Departamento de Engenharia de Materiais
da UFCG, p. 64, Campina Grande, 2012.

SANTOS, T. T.; LEAL, T. L.; CARVALHO,
L. H. Influéncia da adicdo de PEAD na
morfologia e no desempenho de
membranas tubulares a base de
PEUAPM. In: Xl Congresso Brasileiro de
Polimeros, Campos do Jordao, SP. Anais
do 11 CBPOL, v. 1. p. 1358-1363, 2011b.

SRIFAROONRAT, P., JULIEN, E.,
AURELLE, Y., Journal of Membrane
Science, v. 159, p. 11-20, 1999.

| Congresso Nacional de Engenharia de
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis

Il Workshop de Engenharia de Perrdleo

MVW.COHCPE!TD.COM.bf



