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RESUMO

Os processos de separacdo por membranas (PSM) sdo relativamente simples e faceis de serem operados, sdo
energeticamente econdmicos, praticos e produzem um efluente de boa qualidade, facilitando seu reuso no
processo industrial. Esses processos se apresentam como uma alternativa para o tratamento de efluentes
oleosos, inclusive na forma de emulsdes estaveis. Este trabalho apresenta o desenvolvimento de membranas
microporosas de nanocompésitos de poliamida/argila com 1, 3 e 5% de argila sem tratamento (AST) e com
tratamento (ACT). As membranas na forma de filmes finos foram preparadas por meio da técnica de inversdo
de fases, através da precipitacdo por imersdo, com um tempo de reacdo pré-determinado de 2h, conduzindo a
barreiras seletivas microporosas planas. As amostras de argila AST e ACT, e 0s nanocompdsitos foram
caracterizados por difracdo de raios-X (DRX). Enquanto que, as membranas foram analisadas por DRX e
ensaios de permeabilidade a 4gua, na pressao de 2 bar. Os resultados mostram que por meio dos difratogramas
das argilas (tratada e nédo-tratada) foi possivel a verificacdo da modificacdo na estrutura da argila bentonita
pelo processo de organofilizacdo e aumento da distancia interplanar basal. Os difratogramas de DRX dos
nanocompositos e das membranas de PA 66 com 1, 3 e 5% de AST e ACT sugerem uma estrutura esfoliada
e/ou parcialmente esfoliada. Por meio das medidas de fluxo, foi possivel perceber que as membranas com 3 e
5% de AST e ACT apresentaram maiores fluxos de permeado com agua, indicando a viabilidade das mesmas
para separacgdo de 6leo proveniente de aguas residudrias da industria petrolifera.

PALAVRAS-CHAVE: Membranas, Aguas Residuarias, Emulsdes Oleosas.

INTRODUCAO

O petréleo é um poluente organico composto por uma mistura de vérias substancias com diferentes taxas de
biodegradabilidade. Muitos compostos organicos ndo sdo biodegradaveis ou sua taxa de biodegradacdo é
muito lenta. Tais compostos também recebem a denominacéo de recalcitrantes ou refratarios. O petroleo e seus
derivados podem acidentalmente atingir corpos de agua nas fases de extracdo, transporte, aproveitamento
industrial e consumo. Entre os principais efeitos danosos impostos ao meio ambiente estdo a formacdo de uma
pelicula superficial que dificulta as trocas gasosas entre o ar e a agua, a vedacdo dos estdmatos das plantas e
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orgdos respiratorios dos animais, a impermeabilizacdo das raizes de plantas e a acdo de substancias tdxicas
nele contidas para muitos organismos (BRAGA et al., 2005).

Independente do tipo de emulsdo que se obtenha, o descarte da solugdo oleosa s6 € permitido depois que o0
6leo e os solidos em suspensdo sdo removidos. A concentragdo maxima autorizada de dleo e s6lidos nos
efluentes depende da legislacdo de cada pais. No Brasil, as condigdes e padrfes de langamento de efluentes
sdo regulamentados pela Resolucdo n° 430, do Conselho Nacional do Meio Ambiente, que determina que
6leos e graxas de origem mineral, proveniente do petréleo, s6 poderdo ser descartados no meio ambiente
quando apresentar uma concentragdo maxima de até 20 mg/L (CONAMA, 2011).

Membrana sdo meios filtrantes que apresentam poros de dimensdes variadas. Estes poros sdo responsaveis por
todas as propriedades que tornam as membranas Uteis em suas diversas aplicagdes, tanto para separar
particulas como para fracionar moléculas de diferentes massas molares (MULDER, 1997).

Os processos de separagdo por membranas (PSM) sdo relativamente simples e faceis de serem operados, so
energeticamente econdmicos, praticos e produzem um efluente de boa qualidade, facilitando seu reuso no
processo industrial. Esses processos se apresentam como uma alternativa para o tratamento de efluentes
oleosos, inclusive na forma de emulsdes estaveis (HABERT et al., 2006).

O objetivo desta pesquisa foi produzir membranas sintéticas a partir de nanocompdsitos de poliamida 66 com
argila bentonitica regional modificada organicamente, com caracteristicas adequadas para separacdo de 6leo
proveniente de &guas residudrias geradas pela industria petrolifera.

MATERIAIS E METODOS

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
Cetremide® (brometo de hexadeciltrimetil aménio), fabricado pela Vetec, Sdo Paulo/SP. A matriz polimérica
utilizada foi a Poliamida (PA), comercialmente conhecida como Technyl A216, fornecida em granulos pela
Rhodia/SP. Para a preparacdo das membranas, foi utilizado o &cido férmico 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.

Preparacao da Argila Organofilica

Na primeira etapa do trabalho foi realizada a preparagdo da argila organofilica, a argila bentonitica sédica foi
modificada organicamente através de uma reacao de troca idnica em meio 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 hanocompasitos, essas argilas
devem expandir em meio organico. Neste caso, sdo denominadas de argilas organofilicas. Para efeito de
comparacdo, foram utilizadas 1, 3 e 5% de argila tratada (organofilica) e ndo-tratada.

Preparacao dos Nanocompdsitos e das Membranas

Depois de realizada a modificacdo organica da argila, partiu-se para a prepara¢do dos nanocompésitos pelo
método de intercalagdo por solucdo, que se baseia na preparacdo de uma solucdo de polimero ou pré-polimero
e outra de silicato. Utilizou-se como solvente o &cido férmico. Para efeito de comparacgdo, foi utilizada argila
tratada (organofilica) e ndo-tratada. A produgdo das membranas foi realizada utilizando a técnica de inversdo
de fase através da precipitacdo por imersdo, com um tempo de reacdo de 2 horas, conduzindo a barreiras
seletivas microporosas planas.
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Realizacdo do Ensaio de Permeabilidade

Para os ensaios de permeabilidade continua da agua destilada, foi utilizada uma célula de filtracdo
perpendicular com uma 4rea efetiva de aproximadamente 13,0 cm?. As membranas foram submetidas aos testes
de permeabilidade na pressdo de 2,0 bar para evitar a deformacdo das membranas. As coletas do permeado
foram realizadas num intervalo de 1 em 1 minuto, por um periodo total de 60 min para cada membrana
totalizando 60 coletas.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacdo das Argilas
Pela analise do difratograma de raios-X da amostra, argila sem tratamento (AST) e argila com tratada (ACT)

(Figura 1), pode-se verificar a eficiéncia do processo de organofilizagdo através do aumento da distancia
interplanar basal (dog;) da argila tratada em relacéo a argila sem tratamento (SANTOS, 1989).
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Figura 1: Difratograma da argila sem tratamento (AST) e tratada (ACT).
Caracterizacdo dos Nanocompdsitos

Os resultados da analise de difragdo de raios-X (DRX) da poliamida 66 (PA 66) pura e de seus respectivos
nanocompositos com 1, 3 e 5% de AST e ACT podem ser vistos na Figura 2 (a) e (b).

De acordo com os difratogramas ilustrados na Figura 2 (a) e (b), pode-se perceber a presenca de dois picos,
cujos valores sdo de aproximadamente 20° e 24°, para todas as composi¢fes dos nanocompdsitos preparados
com a poliamida 66. O aparecimento de ambos os picos deve-se a formacdo de uma fase cristalina
caracteristica das poliamidas, denominada de fase a; € a, (alfa). Os planos cristalinos de difracdo (100) e
(010)/(110) séo referentes as fases o, e o, da poliamida 66 (KOHAN, 1995).

A poliamida 66 é um polimero semicristalino e o alargamento dos picos indica a existéncia de regides amorfas.
Como pode ser observada, a introducdo da argila, independente do percentual, altera um pouco o formato e a
intensidade dos picos caracteristicos da cristalinidade da poliamida 66 na faixa de aproximadamente 20° e 24°
(MEDEIROS, 2014).

Foi possivel observar para todos 0s nanocompositos obtidos, o desaparecimento do pico caracteristico do
espacamento basal na reflexdo dqo; das argilas AST em 20= 5,74° e, ACT em 26= 4°. Isso pode indicar a
possivel formacdo de uma estrutura esfoliada e/ou parcialmente esfoliada (KAEMPFER et al., 2002).
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Figura 2: Difratogramas de DRX de PA 66 pura e de seus nanocompositos com 1, 3 e 5% de: (a) AST e
(b) ACT.

Caracterizacao das Membranas

A Figura 3 (a) e (b) ilustra os resultados de DRX das membranas de PA 66 pura e seus respectivos
nanocompositos com 1, 3 e 5% de AST e ACT.

De acordo com os difratogramas ilustrados na Figura 3 (a) e (b), pode-se perceber que os dois picos
caracteristicos da fase o (o € o), mantiveram-se nas membranas de poliamida 66. E possivel observar ainda
nas membranas obtidas, a auséncia dos picos caracteristicos das AST e ACT, indicando a possivel esfoliacdo
e/ou esfoliacdo parcial.

A reflexdo de 26 = 21,8° ¢ 20 = 13,6° do plano cristalino, pode ser atribuida a fase vy, (gama) da PA 66. Mas,
apesar de ter aparecido a fase cristalina v, referente ao plano de difragdo (002) na PA 66 pura, € com maior
intensidade nos nanocompédsitos com 3 e 5% de AST e ACT, a fase cristalina predominante é a
o (MEDEIROS, 2014).

Verificou-se nas membranas de PA 66 com 1 e 3% de ACT, o aparecimento de um pequeno ombro 17", que
pode estar relacionado a recristalizagdo da PA 66 como resultado do processo de dissolugéo no acido férmico
utilizado na preparagdo das membranas.
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Figura 3: Difratogramas de DRX das membranas de PA 66 pura e de seus nanocompésitos com 1, 3 e
5% de: (a) AST e (b) ACT.

As Figuras 4 e 5 apresentam as curvas das medidas de fluxo feitas com agua destilada em uma célula de
filtracdo para todas as membranas de PA 66 pura e PA 66 com 1, 3, 5% de argila AST e ACT na pressao de 2
bar.
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Figura 4: Curvas de fluxo de 4gua na pressdo de 2,0 bar para a membrana de PA 66 pura e PA 66 com
1,3e5% de AST.
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Figura 5: Curvas de fluxo de 4gua na presséo de 2,0 bar para a membrana de PA 66 pura e PA 66 com
1,3e5% de ACT.

Analisando as medidas de fluxo das Figuras 4 e 5, pode-se verificar que as membranas de PA66 pura e as
membranas com 1% de AST e ACT apresentaram um baixo fluxo de permeado com agua. Enquanto que, as
membranas com 3 e 5% de AST e ACT, apresentaram um alto fluxo de permeado com a 4gua, em decorréncia
de espessuras de peles menos densa.

De maneira geral, o fluxo com agua destilada nas membranas apresentou inicialmente uma diminuicdo e em
seguida ao longo de 60 min ocorreu uma estabilidade deste, devido a uma compactacdo ou a um inchamento
ocorrido nas membranas. A permeabilidade hidraulica estd associada a caracteristica intrinseca das
membranas, decorrente da técnica utilizada na preparacgéo das mesmas (inversdo de fases).

CONCLUSOES

Com base no trabalho realizado, concluiu-se que:

Os resultados mostram que por meio dos difratogramas das argilas (tratada e nédo-tratada) foi possivel a
verificacdo da modificagcdo na estrutura da argila bentonita pelo processo de organofilizacdo e aumento da
distancia interplanar basal.

Os difratogramas de DRX da poliamida pura e dos nanocompdsitos de PA 66 com 1, 3 e 5% de AST e ACT
sugerem uma estrutura esfoliada e/ou parcialmente esfoliada. Além disso, pode-se perceber a presenca de dois
picos, cujos valores sdo de aproximadamente 20° e 24° referentes & formacdo de uma fase cristalina
caracteristica das poliamidas, denominada de fase o e o, (alfa).

Nos DRX das membranas de poliamida pura e das membranas de nanocompositos de PA 66 com 1, 3 e 5% de
AST e ACT pode-se perceber a presenca dos dois picos caracteristicos da fase a (o4 € o) € a auséncia dos
picos caracteristicos das AST e ACT, indicando a possivel esfoliagdo e/ou esfoliagdo parcial. Apesar do
aparecimento na PA 66 da fase y, (gama), a fase cristalina predominante é a a..

De maneira geral, o fluxo com &gua destilada nas membranas apresentou inicialmente uma diminuicdo e em
seguida ao longo de 60 min ocorreu uma estabilidade deste, devido a uma compactacdo ou a um inchamento
ocorrido nas membranas.
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Por meio das medidas de fluxo, foi possivel perceber que as membranas com 3 e 5% de AST e ACT
apresentaram maiores fluxos de permeado com &gua, indicando a viabilidade das mesmas para separagdo e
retencdo do dleo proveniente de aguas residuarias da indUstria petrolifera.
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