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RESUMO

No decorrer dos anos, a sociedade moderna defronta-se cada vez mais com obstáculos de fundamental importância para seu futuro e até mesmo para o seu avanço nos dias atuais. Dos principais desafios a serem vencidos, apresentam-se o esgotamento dos combustíveis fósseis e a degradação do meio ambiente, causada por efluentes industriais. Um processo que vêm sendo empregado no tratamento de efluentes é o de separação por membranas devido a sua facilidade de operação, simplicidade e eficiência no tratamento de efluentes. O objetivo deste trabalho é avaliar o efeito da adição de pequenas quantidades (2 e 5%) do pó de polietileno de alta densidade (PEAD) no desempenho de membranas a base de PEUAPM sinterizadas a 220°C/90 min. As membranas foram caracterizadas por MEV, fluxo de permeado e porosimetria de mercúrio. Os resultados indicaram que a combinação de tempo e temperatura de sinterização juntamente com a adição de PEAD reduziu o fluxo do permeado para todas as membranas.
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INTRODUÇÃO

Um dos maiores desafios da indústria no novo milênio é conviver pacificamente com o meio ambiente em tempos de escassez de recursos hídricos. A geração de uma enorme quantidade de efluentes industriais, acompanhada da conscientização das consequências do descarte destes efluentes nos recursos naturais, tem obrigado a indústria a adotar novas políticas ambientais. Nos últimos anos, considerável atenção vem sendo dada para a descarga de efluentes oleosos e seu impacto no meio ambiente. A poluição da água por óleo é especialmente nociva à vida aquática, porque diminui a penetração de luz e perturba o mecanismo de transferência de oxigênio. Consequentemente, remover óleo de efluentes é um importante aspecto no controle de poluição de várias indústrias [1]. Várias tecnologias foram desenvolvidas para o tratamento de efluentes industriais. A seleção da tecnologia depende das características do efluente e da qualidade que se deseja para o produto final, além de custo e facilidade de operação do processo. Uma tecnologia que vem sendo bastante difundida e empregada nos diversos segmentos industriais para o tratamento desses efluentes são as membranas [2]. 

Vários estudos sobre o uso de membranas poliméricas para fins de tratamento de emulsões vêm sendo realizados. Membranas de poli (tetra flúor etileno) (PTFE), com tamanhos de poros de 1 – 10 μm, para separação de óleo em misturas de óleo/água foram manufaturadas e estudadas [3]. Foi observado que na ausência de surfactantes, acontece a permeação de óleo e de material orgânico que poderiam ser recuperados por meio de uma membrana hidrofóbica [4]. Portanto, fica evidenciado que esforços no intuito de gerar produtos capazes de minimizar ou impedir a poluição de águas por óleo têm sido realizados e que, membranas mais baratas e eficientes, são importantes e necessárias.  O objetivo deste trabalho é avaliar a influência da adição do pó de polietileno de alta densidade (PEAD) no desempenho de membranas a base de polietileno de ultra alta massa molar (PEUAPM) obtidas por sinterização. O motivo desta adição é que umas das características do PEUAPM é justamente sua elevadíssima viscosidade, o que praticamente impede seu fluxo e processamento por vias normais, o que, por outro lado, permite sua sinterização. Espera-se que o PEAD presente na formulação seja capaz de fluir e ocupar parte dos espaços entre os grãos de PEUAPM, reduzindo o tamanho médio dos poros formados.
MATERIAIS E MÉTODOS
Preparação das membranas

Membranas tubulares, a base de PEUAPM e híbridas (PEUAPM/PEAD), foram confeccionadas.  Foram utilizados o Polietileno de Ultra Alta Massa Molar de nome comercial UTEC 3041 como matriz e o Polietileno de alto peso molecular IDEALIS500, na forma de pó, adicionado em 2% e 5% em peso. Ambas amostras foram fornecidas pela empresa Braskem S/A. As principais propriedades destes materiais são: Massa molar de 3,0 x 106 g/mol, densidade aparente maior que 0,4 e temperatura de fusão – 136°C para o PEUAPM. Já o PEAD, apresenta massa molar - 5,5 x 105 g/mol, densidade aparente de 0,45 e mesma temperatura de fusão que o PEUAPM.

O método utilizado para a fabricação das membranas de PEUAPM e das híbridas foi o método de sinterização, ou seja, da fusão incipiente de pós. Após ser peneirado (#200), o PEUAPM foi misturado com 2% e 5% de PEAD sobre o peso do PEUAPM, e esta mistura foi colocada em moldes metálicos tubulares. Posteriormente, os moldes foram levados ao forno pré-aquecido na temperatura de 220ºC e mantidos no mesmo por 90 minutos. Imediatamente após o término do tempo de sinterização, os moldes foram retirados do forno e deixados resfriar na temperatura ambiente. Após o resfriamento, os moldes foram abertos e as membranas cilíndricas produzidas com medidas ilustradas na Figura 1, foram removidas. 
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Figura 1 - Dimensões das membranas, PEUAPM e híbridas PEUAPM/PEAD.
Como forma de obter maior controle da área interna de filtragem, foi feita a impermeabilização nas duas extremidades das membranas, utilizando adesivo epóxi.
Avaliação do Fluxo de permeado
O desempenho das membranas selecionadas no que se refere ao fluxo do permeado com água destilada e emulsão água/óleo, respectivamente, foi analisado num sistema em escala de laboratório, ilustrado na Figura 2. O sistema é composto por um reservatório de água com capacidade máxima para 20 litros (1) que contém o efluente a ser tratado; uma bomba de alimentação (2), através da qual o efluente é impelido para o reator de cobre com vedações de silicone (3) contendo a membrana tubular que promove a separação de partículas; em seguida o permeado é coletado (4) e o concentrado retorna ao tanque de alimentação (1), onde o ciclo é reiniciado.
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Figura 2 - Sistema utilizado nos testes de tratamento de água, em escala de laboratório.

Microscopia Eletrônica de Varredura

O ensaio de microscopia eletrônica de varredura foi utilizado para detectar defeitos de sinterização tais como não uniformidade da superfície das membranas e dos poros e avaliar os efeitos da adição de 2 e 5% em massa de PEAD na forma de pó, na morfologia das mesmas. A análise foi realizada em equipamento Shimadzu Superscan SSX-550.
Porosimetria de mercúrio
O ensaio de porosimetria de mercúrio foi utilizado para obter informações sobre porosidade, volume de poros, distribuição e tamanho de poros. As membranas que apresentaram os melhores resultados quanto ao desempenho foram caracterizadas por esta técnica. Foi utilizado um porosímetro Auto Pore 9400 da Micromeritics.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
Caracterização das membranas
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A Figura 3 apresenta a imagem obtida por MEV das superfícies internas das membranas de PEUAPM obtidas com e sem e adição do PEAD.
Figura 3 - Fotomicrografia de MEV (aumento 100x) das membranas sinterizadas a 220°C por 90 min: (a) PEUAPM pura, (b) PEUAPM2%PEAD e (c) PEUAPM5%PEAD.
De uma forma geral, observa-se que a adição do PEAD promoveu maior aproximação dos grãos do PEUAPM e uma maior redução no tamanho de poros, provavelmente devido à fusão do PEAD que age como ponte, unindo e reduzindo o espaçamento entre os grãos de PEUAPM e, portanto, reduzindo o tamanho médio de poros da membrana, conforme observado na Figura 3 (c).

Efeito da adição do PEAD na porosidade das membranas
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A Figura 4 (a) apresenta o efeito da adição de 2 e 5% de PEAD em peso de PEAD em pó na porosidade das membranas. A Figura 4 (b) apresenta a curva derivada do diâmetro médio de poros em função do volume de intrusão das membranas, sem e com adição de PEAD, sinterizadas a 220°C/90min.
Figura 4 – (a) Diâmetro médio de poros em função do volume de intrusão acumulado. (b) Curva derivada do diâmetro médio de poros em função do volume de intrusão das membranas, sem e com adição de PEAD, sinterizadas a 220°C/90min.
A Tabela 1 mostra os resultados dos diâmetros médios dos poros e das porosidades das membranas manufaturadas a 220°C por 90 minutos.
Tabela 1 – Diâmetro médio dos poros e porosidade das membranas manufaturadas a 220°C por 90 minutos
	Membrana de PEUAPM
	Diâmetro médio de poros ((m)
	Porosidade (%)

	Sem PEAD
	17,33 
	38,6 

	Com 2% em peso de PEAD
	18,32
	35,1

	Com 5% em peso de PEAD
	12,70
	33,1


Analisando-se a Figura 4 (a) e (b), juntamente com os dados da Tabela 1, verifica-se que as membranas apresentam características monomodais. Observa-se ainda, pela inclinação das retas, que as membranas apresentam uma larga distribuição de poros e que o diâmetro médio de poros (variando entre 12 – 18 (m) não é ideal para a membrana ser considerada seletiva na separação de água/óleo, corroborando com a necessidade da deposição de filme, com a finalidade de redução no tamanho de poros. Observa-se ainda que, em geral, o tamanho médio de poros e a porosidade das membranas tenderam a decrescer com a incorporação de teores crescentes de PEAD Idealis 500, confirmando o observado através de MEV.

Efeito da adição do PEAD no fluxo do permeado
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O efeito da adição de 2 e 5% em peso de PEAD na forma de pó sobre o fluxo de água permeada e separação água/óleo através das membranas são apresentadas nas Figuras 5 (a) e 5 (b), respectivamente.

Figura 5 – (a) Variação no fluxo do permeado da água destilada através das membranas de PEUAPM com e sem PEAD. (b) iâmetro médio de poros em função do volume de intrusão acumulado. (b) Curva derivada do diâmetro médio de poros em função do volume de intrusão das membranas, sem e com adição de PEAD, sinterizadas a 220°C/90min.
A combinação de tempo e temperatura de sinterização com a adição do PEAD promoveu redução de fluxo para todas as membranas. Observou-se ainda que a redução de fluxo mais expressiva, 51% em relação a membrana sem adição de PEAD, foi observada para membranas preparadas a 220°C por 90 minutos e com adição de 5% de PEAD. Este comportamento é atribuído ao fato que, apesar do PEAD Idealis apresentar alta massa molecular (5,5 x 105 g/mol), ele flui. Dessa forma, a adição deste PEAD, associada à temperatura, tempo de sinterização e formação de pescoço, facilita o carreamento e a aproximação dos grãos de PEUAPM, ocupando parte dos espaços entre os grãos de PEUAPM e contribuindo na redução do tamanho médio dos poros formados.
CONCLUSÕES
A adição de teores crescente de PEAD na formulação das membranas a base de PEUAPM juntamente com a combinação de tempo e temperatura de sinterização promoveu redução de fluxo, redução no tamanho médio de poros e na porosidade. Resultados mais expressivo (51% em relação a membrana manufaturada sem adição de PEAD) quanto a redução de fluxo foi observado para membranas manufaturadas a 220°C por 90 minutos e com adição de 5% de PEAD.
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STUDY OF THE INFLUENCE OF ADDITION OF HDPE IN PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF A TUBULAR MEMBRANE BASED UHMWPE

T. T. dos Santos1*, A. R. M. Costa1, R. C. N. Leite1, L. H. de Carvalho1
ABSTRACT
Over the years, modern society is faced with obstacles increasingly critical for their future and even their advance today. Of the main challenges to be overcome, we present the exhaustion of fossil fuels and the environmental degradation caused by industrial effluents. A process which have been employed in the treatment of effluents is the membrane separation due to its ease of operation, simplicity and efficiency in the treatment of effluents. The objective of this study is to evaluate the effect of adding small amounts (2 to 5%) of powder of high density polyethylene (HDPE) membrane performance UHMWPE-based sintered at 220 ° C/90 min. The membranes were characterized by SEM, permeate flux and mercury porosimetry. The results indicated that the combination of sintering temperature and time along with the addition of HDPE reduced permeate flow for all membranes.
Key-words: UHMWPE, membranes, HDPE, characterization, separation.
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