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Efeitos das Condigoes de Preparacao e de Modificacao de
Superficie de Membranas de PEUAPM na
Separacao Agua/Oleo

Laura H. de Carvalho, Tatianny S. Alves, Tania L. Leal, Hélio de L. Lira
Unidade Académica de Engenharia de Materiais, UFCG

Resumo: Baixos custos operacionais, operagéo relativamente simples, scale-up e manuten¢io sdo as principais razdes para
uso de membrana no processo de separagdo numa variedade ampla de aplicagdes, incluindo purificag@o de efluentes aquo-
sos. Neste trabalho, a influéncia dos parametros de processo na preparagdo de membranas de PEUAPM simétricas e as-
simétricas foi investigada. Membranas de PEUAPM tubulares simétricas foram preparadas com p6 passante em peneiras
de malha # 80 e # 100. As condicdes de processamento foram: a) temperatura (200 e 220 °C); b) pressdes de compactagdo
(0, 4 e 6 kgf/cm?); e c) tempo de sinterizagdo (90 minutos). Membranas assimétricas foram obtidas por deposi¢do de um
filme de PEAD sobre a superficie interna das membranas simétricas selecionadas. As Membranas foram caracterizadas por
MEY, porosimetria de mercirio e medidas de fluxo. Nossos dados indicam que, para membranas simétricas, a porosidade
e fluxo permeado diminuiram com o aumento da temperatura e pressdes de compactacdo. Redugdo mais acentuada nestas
varidveis foi observada com membranas assimétricas.

Palavras-chave: Compactacao, deposi¢do, membranas, PEUAPM, sinterizacdo.

Preparation and Surface Modification Effects of UHMWPE Membranes for Oil/Water
Separation

Abstract: Low operational costs, relatively simple operation, scale-up and maintenance are the main reason for using mem-
brane separation processes in a wide range of applications. The purpose of this work was to prepare, characterize and inves-
tigate the influence of processing parameters (T, P) and of an internal surface modification on the performance of UHMWPE
membranes. Sinterization was the technique used for membrane preparation. Tubular sintered UHMWPE membranes were
prepared with powders sieved through #80 and #100 mesh. Processing conditions were: a) temperature (200 and 220 °C);
b) compacting pressures (0, 4 and 6 kgf/cm?); and c) sintering time (90 minutes). Surface modified membranes were ob-
tained by internally impregnating selected UHMWPE membranes with a HDPE dilute solution. Membranes were character-
ized by SEM, mercury porosimetry water flux. Our data indicate that, porosity and permeate flux decreased with increasing
temperature and compacting pressures as well as with membrane internal surface impregnation.

Keywords: Compacting, water flux, membranes, UHMWPE, sintering.

Introdugao granulometria controlada. A porosidade final da membrana
e o tamanho médio dos poros dependem, entre outros fato-
res, do material, da granulometria do pd, da temperatura, e
do tempo de residéncia nesta temperatural®’-12!,

As membranas preparadas pela técnica de sinteriza¢do sao
as de preparo mais simples, ji que o processo ndo envolve

outras etapas, tais como: precipitacdo, gelificacdo, etc. Esta

Os processos de separagdo com membranas (PSM) po-
dem ser empregados em um vasto nimero de aplica¢cdes em
diferentes dreas, tais como: médica, biolégica e farmacéu-
tica, e em inddstrias quimicas e de alimentos''?. Os PSM
apresentam uma série de vantagens em relacao aos processos
de separacdo tradicionais. Sdo processos onde a separacdo

ocorre, normalmente, sem que haja mudanca de fase, econo-
mizando energia, e as propriedades das membranas podem
ser ajustadas de acordo com a aplicagéo em questdol>*!,
Dentre as técnicas mais utilizadas para preparar mem-
branas a partir de poliolefinas encontram-se as de irradiago,
extrusdo e, eventualmente, de sinterizagdol!. A sinterizacéo
consiste na fusdo incipiente de materiais pulverulentos de

técnica gera uma estrutura microporosa, de porosidade relati-
vamente baixa, na escala de 10 a 40%, e uma estrutura irregu-
lar de poros com distribui¢do de tamanho muito largo!”.

O tamanho das particulas do pé € o principal pardmetro
que determina os tamanhos dos poros da membrana final,
obtida com esta técnica, que pode ser aplicada a materiais
metdlicos, ceramicos ou poliméricos.

Autor para correspondéncia: Laura H. de Carvalho, Unidade Académica de Engenharia de Materiais, UFCG, Caixa Postal 10034, CEP: 58109-970,
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A sinterizag@o € um dos Unicos processos em que se po-
dem utilizar polimeros com altissima massa molar, e cujo
processamento ndo € viavel por métodos de processamento
comuns'®.

A busca de novos materiais e novas técnicas para produ-
¢do de membranas € fonte de interesse de varios grupos de
pesquisas académicas e industriais, e sdo crescentes 0s es-
tudos que té€m sido realizados sobre o uso de membranas de
natureza diversa para as mais variadas aplicacdes.

O polietileno de ultra-alta massa molar (PEUAPM) € um
polimero da classe das poliolefinas e tem sido utilizado com
sucesso em varios tipos de aplicagdes devido a sua combi-
nacdo Unica de propriedades fisicas e mecanicas, atribuidas
principalmente a sua alta massa molar. Este € considerado
um material inovador e bastante promissor, pelas seguintes
caracteristicas: resistente a compressio, abrasdo, extrema-
mente resistente a uma ampla gama de produtos quimicos, e
se destaca por uma Gtima relacg@o custo/beneficio!'”.

Trabalhos sobre a preparagdo de membranas poliméricas
por sinterizacdo, de forma geral, sdo escassos ja que a téc-
nica € pouco empregada com materiais poliméricos, devido
a dificuldades associadas ao controle e homogeneidade do
tamanho dos poros durante a sinterizacdo destes materiais.
As caracteristicas do PEUAPM, contudo, tornam o uso desta
técnica viavel para processamento deste material.

Estudos anteriores, realizados em nosso grupo, por Souto
et al. (2002), revelaram que o desempenho das membranas
confeccionadas ndo era satisfatério, o que foi atribuido aos
tamanhos de grios e de poros inadequados!''!. Naquele estu-
do, foram utilizadas membranas sinterizadas tubulares a base
de PEUAPM, obtidas a partir de amostras fornecidas pela
Braskem e codificadas de 3040 e 6540, tal como recebidas
(sem peneiramento), e com amostras passantes em peneiras
de malha #80 e #100. Posteriormente, estudos realizados por
Leal (2007) sobre os efeitos do tempo e temperatura de sin-
terizacdo na porosidade deste tipo de membranas indicaram
que o aumento do tempo e da temperatura de sinterizacio,
apesar de nao reduzirem o diametro médio dos poros, afeta-
vam a porosidade das membranas! e que a seletividade des-
tas ainda era inadequada, de modo que outras técnicas teriam
de ser adotadas para adequa-las aos fins propostos.

O interesse por técnicas de modificacdo de superficies €
evidenciado pelo grande nimero de pesquisas realizadas nas
dltimas décadas. Estas técnicas permitem controlar e/ou mo-
dificar caracteristicas superficiais de materiais, tornando-os
mais eficientes e/ou adequados a vdrias aplicagdes!'*!*.

Neste trabalho, membranas poliméricas de polietileno
de ultra-alta massa molar (PEUAPM) foram preparadas sob
distintas condi¢des experimentais e suas superficies internas
foram modificadas por impregna¢do com solugdo diluida de
PEAD em tolueno. O desempenho destas membranas foi ava-
liado através de medidas de fluxo permeado e de seletividade
na separagdo de uma mistura dgua/éleo.

Palimarne: CiAnecia o TernnlaAaia val 10 R4 n 7979 2000

Experimental

Materiais

O polietileno de ultra-alta massa molar — PEUAPM (c6-
digo 3041) foi fornecido pela Braskem S. A., em forma de
pod, possui massa molar de 3 x 10® g.mol"!, tamanho médio
de particulas entre 150-100 um, densidade aparente maior
do que 0,4 g/cm?® e viscosidade intrinseca 14,8 dl/g. O p6 foi
classificado por tamanho através de peneiramento e as fra-
¢oes utilizadas foram: a) passante em peneiras ABNT #80 e
retida em peneira ABNT #100, ou seja, com grdos de tama-
nhos entre 180 e 150 wm (180> x >150 um); e b) passante
em peneira ABNT #100, ou seja, com grdos menores do que
150 um. O PEAD, catalogado como JV 060U, utilizado para
modificar a superficie interna da membrana também foi for-
necido pela Braskem S.A., e apresenta indice de fluidez de
0,06 a 75 g/10 min (ASTM D-1238) e uma temperatura de
fusdo de 110 a 127 °C.

Métodos

Preparacdo das membranas

As membranas foram preparadas em um molde metélico
como ilustrado na Figura 1. As dimensdes finais das mem-
branas foram de: 9,88 mm de didmetro externo, 6,70 mm
de didmetro interno, ou seja, com espessura de parede de
1,59 mm, e altura em torno de 97 mm. As amostras foram
sinterizadas nas temperaturas de 200 e 220 °C por um tem-
po de 90 minutos. Apds a sinterizagdo as membranas foram
compactadas num sistema pneumadtico de pressao, ilustrado
na Figura 2, sob pressdes de compactacdes de 4 e 6 Kgf/cm?.
Os efeitos da compactagdo na morfologia e no desempenho
das membranas foram observados através de andlise por
MEV (equipamento Shimadzu Superscan SSX-550), poro-
simetria de mercirio (porosimetro Auto Pore 9400 da marca
Micromeritics) e medidas de fluxo permeado, sendo utilizado
um sistema de caracterizacdo de permeabilidade hidraulica
das membranas, como ilustrado na Figura 3. As medidas de
fluxo permeado foram determinadas com &4gua destilada,
em temperatura ambiente e diferenga de pressdo através da
membrana de 1 bar. O ensaio de seletividade foi feito com
efluente sintético formulado com 1000 ppm de 6leo comer-
cial para motores automotivos em dgua destilada. A concen-

Corpo do molde

oo Eixo principal do molde
N
Tampa do molde
D
N N N

Figura 1. Molde utilizado para a fabrica¢do das membranas de PEUAPM.
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Figura 2. Sistema pneumatico de pressao.
Membrana
19 mm

57 mm

alimentacdo

Figura 3. Sistema utilizado nos testes de caracterizagdo da permeabilidade
hidraulica das membranas.

tracdo de 6leo remanescente no permeado foi determinada
no analisador de 6leo Horiba OCMA - 350. Para cada ensaio
de medida de fluxo permeado e seletividade foram testadas
6 membranas.

Modificacio das membranas

Visando reduzir o tamanho de poros das membranas de
PEUAPM, uma modificagdo da superficie interna das mem-
branas foi realizada por impregnag@o com solucéo diluida de
PEAD em tolueno. Para tanto, uma solucio de PEAD em to-
Tueno (1,0 g.L!) foi preparada a quente (135 °C) e deixada res-
friar a temperatura ambiente. Com uma extremidade da mem-
brana fechada, a solug@o foi vertida no interior da membrana,
onde permaneceu por 15 segundos. Decorrido este tempo a
solucd@o foi deixada escoar e a membrana deixada secar na
temperatura ambiente at€ a remocao total de tolueno. O efeito
da impregnagdo foi observado através de MEV e de medidas
de fluxo permeado (dgua) e de seletividade (dgua/dleo).

Resultados e Discussao

Caracterizacdo das membranas de PEUAPM

Efeito da aplicaciao de pressoes de compactacao na
morfologia das membranas
As Figuras 4a, b ilustram os resultados obtidos dessa
caracterizagdo para as membranas manufaturadas com po
passante em malha # 100 a 220 °C e sinterizadas durante

A

J F i
AL 100 um

(b)
Figura 4. Microscopia Eletronica de Varredura das membranas de PEUAPM
sinterizadas sob temperatura de 220 °C durante 90 minutos: a) sem compac-
tagdo; e b) com compactagio de 6 kgf/cm?.

90 minutos, sem e com aplica¢do de uma pressdo de compac-
tacdo de 6 kgf/cm?, respectivamente. Todas as micrografias
apresentadas tém aumento de 100x.

Observa-se, através da Figura 4, que a aplicacido de uma
pressdo de compactacdo promoveu um maior aumento na
drea de contato entre os graos. A Figura 4b evidencia que a
estrutura da amostra compactada € heterogénea, pois se per-
cebe tanto formacdo de pescoco (canto esquerdo superior)
quanto a presenca de zonas de sobreposi¢do de graos (canto
direito inferior), bem como a existéncia de poros grandes e
pequenos. Estes dados indicam que a compressao, tal como
aplicada, ndo levou a uma redug@o expressiva ou uniforme no
tamanho de poros ou na estrutura da membrana, ou seja, nao
houve influéncia significativa da pressdo de compactagdo no
tamanho médio dos poros das membranas.

Palimarne: CiAnecia o TernnlaAaia val 10 nC4 n 7979 2000
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Tabela 1. Diametro médio dos poros e porosidade das membranas simétri-
cas de PEUAPM.

Membrana simétrica de Diametro Porosidade (%)
PEUAPM médio de
poros (LLm)
Membrana nao compactada 21,10 34,46
Membrana compactada 21,10 29,50

Figura 5. Representagio esquematica do processo de sinterizacdo, com for-
macao de pescoco entre as particulas e arredondamento dos poros.

A Tabela 1 ilustra o efeito da compactagao na porosidade
das membranas manufaturadas com pé passante em malha
#100 e sinterizadas nas condi¢des de 220 °C por 90 minutos.
Os dados da anélise de porosimetria de mercurio, expressos
na Tabela 1, indicam que a porosidade média das membranas
foi reduzida com aumentos na pressdo de compactagao.

A porosidade € um indicativo do estado de compactagdo
(empacotamento) das particulas e, em principio, particulas
menores associadas a maiores temperaturas de sinterizagido
levam a uma reducdo da porosidade, principalmente quan-
do estas sdo submetidas as pressdes de compactagcdo mais
elevadas. Nossos dados, portanto, indicam que a aplicagdo
de pressdo de compactacdo imediatamente apds a sinteriza-
¢do0 das membranas levou a um melhor empacotamento das
particulas, ao mesmo tempo em que foi incapaz de reduzir,
uniforme ou significativamente, o tamanho dos poros.

Estes resultados justificam a reduc@o do fluxo do permea-
do com a aplicacdo de pressdes de compactagdo, como mos-
trado nas Figuras 4 e 5.

Estudos realizados por Islabdo (2005)"¢ indicaram que
as particulas de PEUAPM ao serem aquecidas apresentaram
grande dificuldade de escoamento, devido a elevada massa
molar e, consequentemente, alta viscosidade do fundido. As
observagdes feitas por Islabdo se confirmam neste trabalho,
pois se verificou que aumentos na temperatura de sinteriza-
¢do, associada a compactagio das membranas promoveu uma
reducdo na porosidade da membrana, sem que ocorresse uma
minimizac¢do do tamanho de poros. A explicagdo para estes
resultados se deve a forma como o PEUAPM se comporta
durante sua fusdo incipiente, ou seja, ocorre a formacdo de
pescogo a partir dos pontos de contatos das particulas durante
a sinterizagdo de forma que os poros sdo arredondados, sem
que ocorra uma redug@o no didmetro hidraulico dos poros da
membrana sinterizada como mostra a representacio esque-
matica da Figura 5.

Efeito da impregnacio de um filme de PEAD na
morfologia das membranas simétricas

As superficies internas de membranas selecionadas fo-
ram modificadas por impregnacdo com uma solug¢do de
PEAD dissolvido em tolueno na concentragdo de 1,0 g.L'".

PAalimarne: CiAnecia & TernnlaAaia val 10 nC4 n 7979 2000

(b)
Figura 6. Microscopia eletronica de varredura das membranas de PEUAPM
sinterizadas sob temperatura de 220 °C durante 90 minutos: a) sem deposi-
¢do; e b) com deposigdo de filme de PEAD na concentracdo de 1,0 g.L-".

O efeito desta modificagdo na morfologia de membranas de
PEUAPM manufaturadas com pé passante em malha # 100
e sinterizadas a 220 °C durante 90 minutos foi avaliado e
ilustrado através das micrografias apresentadas na Figura 6 e
que t€ém aumento de 270x.

Observa-se que a impregnacdo do PEAD na superficie
interna da membrana, levou a uma redu¢@o do tamanho dos
poros, o que € coerente com as redugdes significativas obser-
vadas no fluxo do permeado através das membranas modifi-
cadas, como ilustrado nas Figuras 7 e 8.

Avaliacdo do fluxo do permeado através das
membranas

Os resultados das medidas de fluxos através das mem-
branas modificadas e ndo modificadas estdo ilustrados nas
Figuras 7 e 8.

Nos ensaios de medida de fluxo permeado com dgua des-
tilada, observou-se que a aplicagdo de uma pressdo de com-
pactagdo apds a sinteriza¢do levou a uma reducdo do fluxo
através das membranas e que reducdes mais acentuadas fo-
ram obtidas para membranas compactadas sob pressdes mais
elevadas (6 Kgf/cm?). Este comportamento era esperado ja
que, na compactac¢do de um material granular, a diminuigdo
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(b
Figura 7. Efeito da compactacédo e da aplicacdo de um filme de PEAD no
fluxo permeado com dgua destilada das membranas de PEUAPM 3041 sin-
terizadas a 200 °C durante 90 minutos: a) # 80; e b) # 100.

de volume de poros ocorre através do deslocamento e reorde-
nacdo dos granulos.

No que se refere ao efeito da granulometria do mate-
rial associada & maior compactacdo (6 Kgf/cm?), as mem-
branas obtidas com o pd passante em malha 100 (menor
tamanho de grao, 84,93 um) apresentaram fluxos inferiores
(194,62 m*/m?dia.bar) aos obtidos (749,86 m*/m?*dia.bar) em
membranas manufaturadas com o pd passante em malha 80
(maior tamanho de grdo, 120,30 wum). Em principio, quanto
menor o tamanho de particulas, melhor a compacidade do
material e menor o tamanho dos poros gerados ap6s a sinteri-
zacdo. Os resultados obtidos através das medidas de fluxo do
permeado confirmam esta premissa.

Quanto ao aumento na temperatura de sinterizacdo, paraes-
tas mesmas condigdes de compactagio (6 Kgf/cm?) e granulo-
metria (malhas 80 e 100), observou-se que houve redugdes de
fluxos do permeado mais acentuadas para as membranas pro-
duzidas com p6 passante em malha 100 (103,45 m*/m*dia.bar)

7R
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(b)
Figura 8. Efeito da compactacdo e da deposi¢ao de um filme de PEAD no
fluxo permeado com dgua destilada das membranas de PEUAPM 304 1sinte-
rizadas a 220 °C durante 90 minutos: a) # 80; e b) # 100.

e menos acentuadas para as membranas produzidas com pé
passante em malha 80 (696,74 m*/m?dia.bar). Este compor-
tamento reforca a idéia de que particulas menores associadas
a maior temperatura de sinterizagdo levam a uma reducdo na
porosidade, devido ao maior empacotamento das particulas,
principalmente quando estas sdo submetidas as pressdes de
compactagdo mais elevadas.

A impregnacdo da solucdo de PEAD na superficie inter-
na da membrana de PEUAPM, promoveu uma acentuada re-
dugdo nos fluxos de dgua permeada através das membranas.
Em especial, reducdes mais pronunciadas foram observadas
para as membranas manufaturadas sob maior temperatura
(220 °C), maior pressdo de compactacdo (6 Kgf/cm?) e me-
nor granulometria (peneira de malha 100), cujo fluxo foi de
55 m*/m?dia.bar. Este comportamento foi tido como indica-
tivo de que a impregnagdo reduziu o tamanho dos poros na

PAalimarne: CiAnecia & TernnlaAaia val 10 nC4 n 7979 2000
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(b)
Figura 9. Efeitos da pressdo de compactacdo e da impregnacdo da super-
ficie interna das membranas na concentra¢do de 6leo permeado através de
membranas sinterizadas a 220 °C durante 90 minutos com p6 de PEUAPM
passante em: a) malha 80; e b) malha 100.

superficie interna da membrana. Os resultados obtidos atra-
vés das medidas de fluxo e das caracterizagdes, apresentadas
nas Figuras 6 e 7, confirmam esta premissa que também foi
corroborada no ensaio de seletividade, ilustrado na Figura 9,
que demonstraram que membranas impregnadas apresenta-
ram maior seletividade (0,7 ppm) do que as ndo impregnadas
(3,6 ppm) manufaturadas sob as mesmas condig¢des experi-
mentais. Os resultados dos ensaios de porosimetria de mercu-
rio em membranas impregnadas ndo foram satisfatérios quan-
do submetidos, haja vista que a camada impregnada apresenta
um volume de poros muito pequeno e o resultado fica masca-
rado pelo grande volume de poros da camada de suporte.

Avaliacao da seletividade

Com base nos resultados obtidos para os fluxos dos per-
meados, realizados com agua pura, membranas foram sele-
cionadas para avalia¢do quanto a seletividade.

PAalimarne: CiAnecia & TernnlaAaia val 10 R4 n 7979 2000

Os resultados obtidos indicam que a aplicag@o de eleva-
das pressdes de compactagdo, seguida da impregnagdo da
superficie interna das membranas com solugido de PEAD em
tolueno levaram, respectivamente, a reducido da porosidade
e do tamanho dos poros das membranas, o que implica em
elevada seletividade das membranas.

A elevada seletividade das membranas que ndo foram su-
jeitas a compactagdo ou a impregnagao por solugdo de PEAD,
¢ justificada pelo fendmeno de polarizacdo de concentracéo.
Este fendmeno que € favorecido pela crescente concentragao
da fase dispersa proxima a superficie da membrana, aumen-
tando, a possibilidade de coalescéncia, acimulo e obstrugdo
superficial dos poros, levando a reducio dos mesmos e ele-
vando a seletividade. Segundo Mueller (1997)!"%! 0 aumento
da resisténcia a passagem das goticulas de dleo € ocasionada
pela contaminagdo na superficie e nos poros da membrana e
nio pela membrana em si.

Os resultados de seletividade indicaram que as membra-
nas sinterizadas sdo suficientemente seletivas para o descarte
de dguas contaminadas por 6leo mas que esta seletividade €
aumentada quando estas sdo compactadas apds a sinterizagao
e modificadas superficialmente, pois a concentracdo de 6leo
no permeado se encontra muito abaixo do valor maximo per-
mitido pelo CONAMA (357/07/<20 mg.L").

Conclusdes

Membranas de PEUAPM foram obtidas. A separagdo
granulométrica do material promoveu uma reducdo do ta-
manho de graos, proporcionando sua melhor compactagio e,
portanto, reduc@o do fluxo do permeado através do material
manufaturado com o pé de menor faixa granulométrica. A
compactagdo apés a sinterizagio levou a maiores reducdes no
fluxo e na porosidade das membranas, enquanto o tamanho
médio dos poros permaneceu inalterado.

A impregnacdo da superficie interna das membranas com
solu¢do de PEAD promoveu redugdes de fluxos ainda mais
acentuadas se comparados aos obtidos com as membranas
simétricas, isto €, com as membranas cuja superficie interna
nao foi modificada.

De um modo geral, o estudo realizado nos permite confir-
mar que o processo de sinterizacdo € vidvel para a confecgdo
de membranas de PEUAPM. A capacidade das membranas
de PEUAPM em remover 6leo presentes em agua foi com-
provada, indicando que o uso deste material pode se tornar
mais uma ferramenta promissora para tratamento de efluen-
tes.
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