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RESUMO

Membranas obtidas por sinterizacdo de particulas de PEUAPM foram
desenvolvidas visando sua aplicagdo no tratamento de efluentes. As
membranas foram sinterizadas em diferentes tempos e temperaturas e o seu
desempenho na remogao de particulas presentes em efluentes aquosos foi
investigado. Utilizou-se o planejamento experimental fatorial e analise de
superficie de resposta para avaliar os efeitos do tempo e temperatura de
sinterizacdo no desempenho das membranas. Este estudo foi conduzido com
as amostras que apresentaram menor tamanho de particulas, isto €, passantes
em peneira de malha 200. Os resultados evidenciam que quanto maiores os
tempos e temperaturas de sinterizacdo, menores os fluxos do permeado
através das membranas e que os efeitos da temperatura foram mais
acentuados do que os do tempo de sinterizagdo. A compactacdo das
membranas apos a sinterizagao provocou reducgdes no fluxo e na porosidade,
enquanto o tamanho médio dos poros permaneceu inalterado. Dois
procedimentos foram utilizados para modificar a superficie interna das
membranas: a) deposi¢cdo de um filme de PEAD e b) modificagdo por plasma
de metano. Estas modificacbes foram realizadas nas membranas
manufaturadas com pé de PEUAPM como recebidos do fabricante e com os
passantes em peneira de malha 200. Ambas as modificagbes de superficie
levaram a redugdes no tamanho de poros na superficie das membranas. O
tratamento por plasma minimizou o fenbmeno de “fouling”, enquanto que maior
eficiéncia na remogao de particulas sélidas em suspensao na agua foi obtida
com membranas recobertas internamente com filme de PEAD. Melhor
desempenho global foi obtido para as membranas manufaturadas com
PEUAPM de codigo 3041 passante em peneira de malha 200, superficialmente
modificadas ou nado. Este estudo indica que o PEUAPM pode ser usado na
produgcdo de membranas de microfiltracdo de baixo custo para remocédo de
particulas soélidas presentes em efluentes aquosos.

Palavras-chave: membranas, PEUAPM, sinterizagcdo, modificacdo de
superficie.



ABSTRACT

Membranes obtained by sintering of UHMWPE powders were manufactured
aiming at their use in effluent treatment. The membranes were sintered at
different times and temperatures and their performance in aqueous effluent
particle removal were investigated. An factorial experimental planning and
response surface analysis was employed to evaluate the effects of sintering
time and temperature in the performance of the membranes. This study was
conducted on samples having the smallest particles size, i.e., with powders that
passed through a 200 mesh sieve. Higher sintering times and temperatures led
to smaller permeate flow through membranes and temperature effects were
more significant than those of time. Membranes compaction after sintering
leads to lower permeate flows and porosities, although the average pore sizes
do not change. Two routes were used to modify the internal surface of the
membranes: a) HDPE film deposition and b) methane plasma modification.
These modifications were made with membranes prepared with UHMWPE
powder as received from supplier and passed through a 200 mesh sieve. Both
treatments caused reductions on the membranes superficial pore sizes. Plasma
treatment minimized the “fouling” phenomenon, while the best efficiency in solid
particle removal from water dispersions was found for the membrane internally
coated with a HDPE film. Best overall performances were displayed by the
membranes prepared with UHMWPE grade 3041 sieved though a 200 mesh
sieve. The results indicate that the UHMWPE can be used to prepare low cost
micro-filtration membranes to remove solid particles present in aqueous
effluents.

Keywords: Membrane, UHMWPE, sintering, surface modification
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INTRODUGAO

Diante das perspectivas de escassez de agua potavel no terceiro milénio,
cresce a preocupacao da sociedade com a destinagao final dos efluentes
aquosos poluentes que sao langados no corpo hidrico receptor. Esses efluentes
produzem efeitos negativos no corpo receptor como: formagdo de bancos de
lodo, diminuicdo de oxigénio, produgdo de maus odores, efeitos nocivos a vida
aquatica pela toxidez de substancia ou auséncia de oxigénio, producédo de
espumas, cor, turbidez, etc.

Para remover os poluentes e melhorar a qualidade dos efluentes finais
para lancamento em corpos receptores ou para sua reutilizagdo no processo, séo
necessarios varios métodos de tratamento, tais como: gradeamento,
sedimentacdo, adsor¢do, demulsificagdo, desnitrificacdo entre outros (Von
Sperling, 1996).

Cada um desses processos apresenta limitagdes, seja de ordem
energética, como no caso de tratamento térmico e mecanico, seja de ordem
quimica, pois tratamento como demulsificacdo quimica necessita de uma
posterior remogao de aditivos.

Um processo de tratamento que tem despertado atencdo devido a sua
eficiéncia energética, facilidade de operagao e vasta aplicabilidade, é o que utiliza
membranas de separagao.

Membranas sao barreiras a passagem de microorganismos e particulas
(Hwang, 2002) e apresentam caracteristicas essenciais para filtragédo, tais como
inércia quimica, estabilidade bioldgica, resisténcia, permeabilidade, seletividade,
etc. Todas essas caracteristicas levam ao crescente interesse no estudo e
desenvolvimento desta tecnologia (Lonsdale 1982, Mulder, 1991). As membranas
sdo produzidas a partir de duas classes distintas de materiais: a) organicos
representados pelos polimeros, b) os inorganicos, como metais e ceramicos.

A busca de novos materiais e técnicas para producdo de membranas é

fonte de interesse de varios grupos de pesquisas académicas e industriais, e s&o



crescentes os estudos que tém sido realizados sobre o uso de membranas de
naturezas diversas para as mais variadas aplicacbes e condicdes de operacgao.
Neste sentido é importante verificar a viabilidade da utilizacdo do polietileno de
ultra alto peso molecular na preparacao de membranas.

O polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) tem sido objeto de um
elevado numero de trabalhos de pesquisas nas ultimas décadas. As resinas de
PEUAPM, devido as suas excelentes propriedades mecanicas e inércia quimica
encontram aplicagcbes em varios campos. As principais areas de uso deste
polimero sao:

* mineragao: revestimentos, misturadores, raspadores, mancais e tubos;

* industria quimica: tubos, bombas, valvulas, gaxetas, misturadores,
revestimentos de tanques metalicos e de concreto;

* industria alimenticia e bebidas: guias para linhas de embalagem,
transportadores, roletes, bicos de enchimento, bombas e cepos de
corte;

* papel e celulose: tampas de caixa de sucgao, réguas e perfis;

* outras aplicagdes: galvanoplastia, transportadores industriais, artigos
esportivos, ortopédicos e cirurgicos;

O PEUAPM é considerado um material inovador e bastante promissor,
para a confeccdo de membranas e se destaca por uma otima relagao
custo/beneficio (Polialden, 1998).

Dentre as diversas técnicas de preparagdo de membranas microporosas
como inversdo de fases, estiramento, gravagdo e sinterizagdo, esta ultima
oferece 6tima relagdo material/técnica, uma vez que néo envolve outras etapas
de preparo, tais como: precipitagdo, coprecipitagdo, evaporagao, gelificacao,
vitrificagao, etc. (Read, 1995).

A técnica de sinterizagdo ndo € empregada usualmente para plasticos,
devido a dificuldades associadas ao controle do tamanho dos poros e
homogeneidade durante a sinterizacdo destes materiais. Porém, as
caracteristicas do PEUAPM tornam o uso desta técnica viavel com este material.

Uma vez obtidas as membranas por sinterizacdo, as mesmas podem ser
modificadas na superficie e uma nova membrana é obtida. O interesse por

técnicas de modificagcdo de superficies é evidenciado pelo grande numero de



pesquisas realizadas nas ultimas décadas. Estas técnicas permitem controlar
e/ou modificar caracteristicas superficiais de materiais, tornando-os mais
eficientes e/ou adequados a varias aplicagbes (Kahyet et al, 2002). Neste
contexto, investigou-se neste trabalho, os efeitos de uma modificagao superficial
das membranas de PEUAPM por filme de PEAD e por plasma, no desempenho
das membranas de PEUAPM.

1.1- Objetivo geral

O principal objetivo deste trabalho € desenvolver membranas tubulares de
polietileno de ultra alto peso molecular pelo processo de sinterizagao, modificar
sua superficie e avaliar o seu desempenho na separacao de particulas presentes

em efluentes aquosos.

1.2 - Objetivos especificos

Considerando a importancia das variaveis de processo e do tamanho de
graos no processo de sinterizagao e para cumprir o principal objetivo proposto, os

efeitos das agdes abaixo discriminadas foram analisados:

1. selec&o granulométrica das amostras de PEUAPM e redug&o do tamanho de
particula do PEUAPM pelo uso da moagem criogénica em moinho de alta
energia;

2. uso do planejamento experimental fatorial e analise de superficie de resposta
para otimizacdo do processo referente ao efeito do tempo e temperatura de
sinterizagao, no desempenho das membranas;

3. compactacéao e seu efeito no fluxo e seletividade através das membranas;
modificagdo superficial interna da membrana através da deposicdo de um
filme de polietileno de alta densidade, e seu efeito no fluxo e seletividade das
membranas;

5. modificacdo superficial interna da membrana, através de tratamento por

plasma, e seu efeito no fluxo e seletividade das membranas tratadas.
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2.1 Membranas poliméricas

Membranas poliméricas podem ser consideradas como uma barreira
permeavel ou semipermeavel separando duas fases e restringindo total ou
parcialmente o transporte de uma ou varias espécies quimicas (solutos)
presentes em solugdo. Apds a passagem pela membrana, o liquido é chamado
de permeado e o material retido de rejeito (Scheneider e Tsutiya, 2001).

Desde os anos 50, quando foram desenvolvidas membranas de acetato de
celulose para a osmose reversa, descobriu-se o0 potencial das membranas
poliméricas no tratamento de aguas. Algumas destas aplicagdes incluem
dessalinizagdo, abrandamento, remocdo de matéria orgénica natural (MON),
remogao de pesticidas, micro poluentes organicos metalicos e remogédo de
nitratos. Desde entdo, muitos processos tém sido propostos ndo somente para a
dessalinizacdo, mas também nos campos da ultra e microfiltracdo. Muitas
companhias de abastecimento de agua da Holanda, Inglaterra, Estados Unidos
da América, Australia, Paises das Nacdes Arabes, Japao, etc., estdo construindo
varias instalagdes de filtragcdo por membranas para a produgédo de agua potavel
(Ribeiro, 2002).

Segundo Gross et al (1999), o uso de membranas para tratamento de
efluentes tem como beneficio econémico, a redugdo no consumo de agua limpa,
sais, corantes e energia, como também redugao do volume de efluentes a ser
tratado. Ainda segundo Gross, as membranas com caracteristicas de separagao
com melhor resisténcia térmica e quimica e o custo crescente da agua se
combinam para ativar o interesse nesta tecnologia.

As membranas poliméricas sao preparadas a partir de materiais
poliméricos sintéticos como as poliamidas, polissulfonas, poli(acrilo nitrila),

poli(fluoreto de vinilideno) e poli(éter sulfona). Tais polimeros proporcionam



melhoras significativas nas resisténcias mecanica, quimica e térmica das

membranas (Juliano, 2004).

2.1.1 Processos de separacao por membranas

Os processos de separagdo por membranas envolvem a utilizacdo de
membranas sintéticas porosas ou semipermedveis para separar da agua,
particulas sélidas de pequenos didmetros, moléculas e até mesmo compostos
idnicos dissolvidos (Strathmann,1990).

Em quase todos os trabalhos sobre membranas, tenta-se definir as
diferentes tecnologias de membranas utilizaveis em tratamento de agua, em
funcdo do tamanho dos poros das membranas e do didmetro médio das
particulas que ocorrem nas aguas e efluentes. Por exemplo, a microfiltragao é
utilizada para tamanhos de poros entre 0,1 e 10um, a ultrafiltracdo para
tamanhos entre 0,001 e 0,2um e a nanofiltracdo, para tamanhos entre 0,0004 e
0,001um (Jacangelo, 1995).

Os processos de membranas mais apropriados para obter uma agua de
qualidade desejavel dependem dos compostos a serem eliminados da agua
bruta. O emprego de filtragdo por membranas é dividido em quatro categorias:
Microfiltracao (MF), Ultrafiltragdo (UF), Nanofiltragdo (NF) e Osmose Inversa (Ol).
Os dois primeiros processos sao principalmente aconselhados para separagao
solido/liquido e eliminacdo de particulas. A UF detém particulas minerais e
organicas e particulas biolégicas como bactérias e virus. A NF e a Ol, por outro
lado, podem reter particulas do tamanho de um ion. A NF é normalmente usada
para abrandamentos e, em parte, para desmineralizar agua salobra ou pouco
salina e a Ol para dessalinizar a agua do mar ou aguas salobras (Ribeiro, 2002).

Ciardelli et al (2000) fizeram uma analise técnica e econOmica da
aplicacao dos processos de separagdo por membranas para a purificacdo de
efluentes gerados pela industria téxtil, objetivando o reuso da agua. Investigaram
o tratamento de efluentes em uma planta piloto, reproduzindo em pequena escala
um sistema de separacdo baseado na ultrafiltracdo e osmose inversa.
Concluiram que o permeado produzido poderia ser reutilizado em todas as

etapas de producgao, inclusive no tingimento de cores claras.



De acordo com Campos (2000), diversos fatores contribuiram para o
avango cientifico e tecnolégico dos processos de separagdo por membranas
(PSM), ocorridos nos ultimos 30 anos. Dentre estes podemos citar o menor
consumo de energia em comparagdo com Os processos de separacgéo
tradicionais, a flexibilidade operacional devido ao fato dos PSM serem mais
compactos e a obtencao de produtos finais com melhor qualidade.

Segundo Strathmann (2001), as propriedades que determinam o
desempenho ou a eficiéncia de uma membrana sao alta seletividade e fluxo
permeado; boa estabilidade mecanica, térmica e quimica sob as condi¢cdes de
operacao; baixa tendéncia a incrustagdes e boa compatibilidade com o ambiente

de operacéo.

2.1.2 Caracteristicas das membranas poliméricas

Algumas caracteristicas das membranas séo importantes para se verificar
se estas sao convenientes para uma determinada aplicagdo de separagao, sao

elas:

Porosidade

A porosidade é uma relacéo entre o volume dos poros e o volume da
membrana. Esta pode ser relativa apenas a parte superficial da membrana (pele
filtrante) ou ainda ser relativa a toda a membrana. Quanto maior a porosidade,
menor sera a resisténcia ao fluxo de solvente através da membrana. Uma maior
porosidade superficial pode estar relacionada com um maior numero de poros ou

com um aumento em seus diametros médios (Schulz, 2005).

Espessura

Tanto as membranas densas como as porosas podem ser isotropicas ou
anisotropicas, ou seja, podem ou ndo apresentar as mesmas caracteristicas
morfolégicas ao longo de sua espessura. As membranas anisotropicas se

caracterizam por uma regido superior muito fina (= 1um) mais fechada (com



poros ou nao) chamada de “pele”, suportada em uma estrutura porosa que
fornece resisténcia mecanica sem, entretanto, influenciar na separagdo ou no
fluxo do permeado, e representa de 90-99% da espessura da membrana (Bhave,
1991). Quando ambas as regides sao constituidas por um uUnico material, a
membrana € do tipo anisotropica integral. Caso materiais diferentes sejam
empregados no preparo de cada regido a membrana sera do tipo anisotropica
composta (Habert, 1997).

Diametros de poros

A forma, tamanho e distribuicdo dos poros sao parametros fundamentais
na avaliagdo e caracterizagdo das membranas porosas. O mecanismo de
separagao particulas/agua é por exclusdo de tamanho das particulas em
suspensao na agua. Desta forma, a aplicabilidade da membrana é fungdo do
didmetro médio de poros da membrana (Bhave, 1991, apud Maia, 2006).

O tamanho de poros é variado de modo que a determinagdo do tamanho
meédio destes poros € obtida a partir de uma curva de distribuicdo de tamanho de
poros. A inclinagdo da curva de distribuicio do tamanho dos poros esta
relacionada com a seletividade da membrana, ou seja, quanto mais ingrime a
curva mais estreita sera a distribuicio de tamanho dos poros e,

consequentemente, mais seletiva sera a membrana.

Permeabilidade

A permeabilidade permite quantificar o material que atravessa a membrana
e depende das condigdes de operacdo e das caracteristicas da solugcdo a ser
filtrada. Por exemplo, o aumento da temperatura eleva o fluxo permeado devido a
reducado da viscosidade da solugdo, além de promover o aumento da difusdo
através da membrana. Entretanto, o aumento de temperatura deve respeitar os
limites de estabilidade da membrana e do produto. Geralmente para membranas
poliméricas s&o utilizadas temperaturas variando de 30°C a 60°C (Schulz, 2005).

Uma das principais caracteristicas dos processos de separagao por

membranas € que eles podem ser operados em fluxo cruzado ou tangencial



(“cross-flow filtration”), além da operagao classica do tipo “dead-end filtration”.
Neste ultimo, uma solugdo ou suspensao € pressionada contra a membrana. O
permeado passa pela membrana e o soluto ou os materiais em suspensao séo
retidos, acumulando-se proximo a superficie da membrana. Da mesma maneira
que na filtragdo classica, ocorre a formacdo de uma torta, uma vez que a
polarizacdo aumenta. Na filtracdo tangencial, a solugdo escoa paralelamente a
superficie da membrana enquanto o permeado é transportado transversalmente a
mesma (Schulz, 2005).

Na Figura 2.1 é apresentado esquematicamente os dois modos de

operacao citados, como também as curvas tipicas de fluxo permeado em funcao

do tempo.
FILTRACAD COMVENCHIMNAL FILTRAGAD TANGEMCIAL
['DEAD-END") [*CROSE-FLOW)
‘ MEMEFRAMA MEMERAMA
by ¥ o
3 o 4 &
LD FILLLOE:

Fonte: Habert, 1997
Figura 2.1- Comparagao entre a filtracado convencional (“dead - end”) e filtragdo
tangencial (“cross - flow filtration”).

O fenbmeno de polarizagdo de concentragao se estabelece rapidamente,
provocando uma queda inicial acentuada de fluxo permeado. Porém, na maioria
dos casos, 0 que se observa € um decréscimo continuo de fluxo com o tempo de
operacao, indicando que outros fenbmenos, além da inevitavel polarizacdo da
concentracao, estao presentes. Dentre estes fendbmenos, destacam-se:

e adsorcao de moléculas de soluto na superficie da membrana e/ou no

interior de seus poros. As interagdes fisico-quimicas entre o soluto e a

membrana tornam pouco importantes os efeitos da transferéncia de



by

massa associados a retrodifusdo ou ao arraste promovido pela
hidrodinamica do escoamento;

e entupimento dos poros por moléculas ou particulas em suspensao. Trata-
se da acao mecanica de bloqueio de poros, que pode ocorrer tanto na
superficie da membrana como no seu interior, dependendo da morfologia
da membrana,;

e depodsito de material em suspensao sobre a superficie da membrana com
formacdo de uma espécie de torta. No caso de solucbes de
macromoléculas, pode-se atingir uma concentragdo préxima a superficie
da membrana suficientemente elevada, de modo a ocorrer gelificagdo do
soluto nesta regido. Solutos de baixa massa molar como sais, por
exemplo, podem atingir o limite de solubilidade e precipitar na superficie
da membrana.

A estes fenbmenos, geralmente irreversiveis, da-se o nome de “fouling”.
Alguns autores incluem a polarizagdo de concentragdo no conceito de “fouling”.
Embora de dificil tradugéo para o portugués, “fouling” pode ser entendido como o
conjunto de fendmenos capaz de provocar uma queda no fluxo de permeado,
quando se trabalha com uma solugao ou suspensao. A extensao deste fenbmeno
depende da natureza da solugcdo problema, do tipo de membrana, mas,
principalmente das condi¢des de operagao do sistema (Habert, 1997).

Quando se processa uma solugao utilizando PSM, independente da
operagao ser “dead-end” ou tangencial, havera um aumento da concentragéo do
soluto na interface membrana/solugdo, uma vez que supostamente a membrana
e seletiva ao soluto.

Varias técnicas podem ser empregadas para minimizar o efeito de declinio
de fluxo durante a operagdo com membranas. A Tabela 2.1 ilustra algumas

dessas técnicas para melhorar o fluxo do permeado.
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Tabela 2.1 Técnicas para melhorar o fluxo do permeado.

Métodos indiretos

Métodos diretos

Pré-tratamento
(quimicaffiltragao);

Tratamento de superficie de
membrana:

Selecao de condicbes 6timas de
operagao;

Selecao do modo apropriado de

Limpeza hidraulica ou quimica
periddica;

Pulso inverso de permeado ou
gas (retrolavagem);

Uso de promotores de
turbuléncia;

Uso de particulas abrasivas;

operacgao. e Membranas rotatorias
vibratérias;

e Lamina rotatéria na superficie de
membrana;

e Uso de ultra-som.

Fonte: Zaidi et al. 1992.

2.1.3 Parametros utilizados na analise do desempenho e eficiéncia do processo

de separacao aplicado ao tratamento de efluentes liquidos.

O desempenho e a eficiéncia do processo de microfiltragdo podem ser

avaliados a partir dos seguintes parametros:

a) Fluxo permeado: O fluxo permeado é definido como a quantidade de
permeado que atravessa a membrana por unidade de tempo em uma
determinada area. O fluxo normalmente é expresso em I/hm? ou m®dia.m?
(Petrus, 1997).

b) Redugao de cor (%): Medidas de cor podem ser associadas a particulas
moleculares ou coloidais presentes no efluente que conferem a este certa
coloragdo. Os calculos percentuais sado feitos através de valores de cor

(absorbancia) obtidos com a amostra antes e apos a microfiltragao.
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c) Coeficiente de retengao (R): E uma medida quantitativa da capacidade da
membrana em reter as moléculas sob determinadas condicdes de operagdo. E
expresso em percentagem. O coeficiente de retengdo ou rendimento pode ser

representado da seguinte maneira:

Ca-Cp_, G
Ca Ca

R (2.1)

onde Ca é a concentragdo de soluto na alimentacdo e Cp € a concentragcido de

soluto no permeado.

2.1.4 Processos de obtengado de membranas porosas

O principal objetivo de produzir membranas com estrutura microporosa,
simétricas ou ndo, € obter uma barreira seletiva capaz de promover a separagao
com base na dimensdo dos poros, ou seja, o tamanho dos poros e sua
distribuicao irao determinar quais moléculas ou particulas serdo retidas pela
membrana e quais poderdo passar através dos poros. A metodologia a ser
utilizada para transformar um dado material em um meio poroso, com espessura
relativamente pequena, depende da natureza do material e das caracteristicas
finais desejadas.

No caso de membranas microporosas isotrépicas, quatro sdo os tipos de
técnicas normalmente empregadas: sinterizagdo, estiramento, gravagdo e
inversao de fase (Habert, 1997).

Sinterizacdo: A sinterizacdo consiste numa fusdo incipiente de um pé com
granulometria controlada. A porosidade final da membrana vai depender do
material, da granulometria do pd, da temperatura e do tempo de residéncia
nesta temperatura e da pressao aplicada no molde. Esta técnica pode ser

aplicada em materiais poliméricos, ceramicos ou metalicos.

Estiramento: Outra técnica para preparar membranas microporosas € o
estiramento de flmes homogéneos de polimeros semicristalinos. Normalmente

sdo empregados filmes extrudados de PE ou PTFE e o estiramento é efetuado
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perpendicularmente a direcdo de extrusdo. Este procedimento provoca
pequenas fissuras no filme polimérico o que da origem a poros relativamente

uniformes com diametro de 1 a 10pum.

Gravacao: Membranas microporosas, com poros perfeitamente cilindricos e de
diametro uniforme, podem ser obtidas através da técnica conhecida com
gravagao ou “track — etching”. Esta técnica consiste em se submeter um filme
polimérico denso a um bombardeamento de particulas nucleares carregadas,
provenientes de um reator nuclear e posterior tratamento com solugao

caustica.

Inversdao de fase: Neste processo um polimero é dissolvido em um solvente

adequado e a solucao espalhada formando um filme de espessura uniforme,
entre 20 a 200um. O filme é exposto a uma atmosfera controlada de vapores
de um néo solvente para o polimero. O n&o solvente € absorvido pela solugéo
e se difunde ao longo da espessura do mesmo, promovendo uma separagao
de fases no sistema polimérico. A fase rica em polimeros dara origem a
estrutura da membrana e a fase pobre dara origem aos poros (Habert, 1997).
A maioria das membranas poliméricas disponiveis comercialmente é
fabricada pela técnica de inversao de fases. O processo de inversdo de fases
caracteriza-se pela desestabilizacdo de uma solucido polimérica obtida através
da inducdo do estado de supersaturacao na mesma, promovida por alteragdes
em sua natureza quimica, composigao, temperatura ou pressao (Habert, 1997).
Existem varias técnicas para se induzir instabilidade a uma solugao
polimérica, podendo levar a sua precipitacdo, tais como: precipitacdo térmica,
precipitacdo por evaporag¢ao de solvente, precipitagao pela presenca de vapores
de nao-solvente, precipitagcao por imersao.
Uma sintese dos diferentes processos de obtencdo e estdo sumarizadas

na tabela 2.2.



Tabela 2.2: Processos de obtencao e caracteristicas das membranas porosas.
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Material Tamanho de Processo de Aplicagcao
poros obtencéao
Ceramica, Compactacao | Microfiltragao
metal ou pé 0,1-20 um | e sinterizagao
polimérico do po
Filmes Estiramento Microfiltracao
poliméricos 0,5-10 uym de filmes
homogéneos extrusados
(PE, PTFE)
Filmes Gravagao Microfiltracédo
poliméricos 0,02 -10 um
homogéneos
Solugao Inversao de Microfiltracao,
polimérica 0,01 =5 um fases Ultrafiltragcao,
Esterilizacao.

Fonte: Porter, 1990.

As membranas sinterizadas sdo as de preparo mais simples, ja que o
processo ndo envolve outras etapas, tais como: precipitagdo, gelificagédo, etc..
Esta técnica gera uma estrutura microporosa, de porosidade relativamente baixa,
na escala de 10 a 40%, e uma estrutura irregular de poros com distribuicdo de
tamanho muito largo (Porter, 1990).

O tamanho das particulas do p6 é o principal parametro que determina os
tamanhos dos poros da membrana final, obtida com esta técnica. As membranas
sinterizadas sao usadas para a filtragao de solucdes e de suspensdes coloidais,
além de poderem ser usadas para a separagcao de is6topos radioativos,

especialmente uranio (Porter, 1990).

2.1.5 Materiais para obtencdo de membranas poliméricas

A escolha do polimero e a sua concentragao na solucio polimérica sao de
fundamental importancia na obtencdo de uma membrana com caracteristicas
adequadas a uma aplicagao especifica.

As membranas poliméricas sdo preparadas a partir de materiais
poliméricos sintéticos como as poliamidas, polissulfonas, poli(acrilo nitrila),

poli(fluoreto de vinilideno), poli(eter sulfona), etc...



14

O PVDF é um polimero hidrofébico, atoxico e de alta resisténcia térmica e
quimica (Tomaszenska, 1996). Possui excelente estabilidade frente aos agentes
quimicamente agressivos, normalmente utilizados nas solugbes de limpeza e
sanitizacdo de membranas (Petrus, 1997). Este polimero pode ser utilizado em
temperaturas elevadas sem perda de sua estabilidade dimensional devido a
presenga de regides cristalinas na sua estrutura. A solubilidade do PVDF é
restrita, sendo mais empregados para sua dissolugcédo, solventes organicos
fortemente polares, como o dimetilformamida (DMF) e dimetilacetamida (DMA)
(Stengard, 1988).

Vial e Doussou (2002) realizaram teste piloto na agua do mar mediterraneo
para verificar o indice de densidade do depdsito sedimentar. Ultilizaram
membranas de PVDF poli(fluoreto de vinilideno) de fibra oca com tamanho de
poros igual a 0,1um e estrutura microporosa isotrépica. Verificaram que o indice
de densidade do depdsito sedimentar apresentou valor entre 6 a ndo mensuravel,
enquanto que este indice na agua microfiltrada permaneceu abaixo de 2.

O PES (poliétersulfona) € um dos polimeros mais utilizados no preparo de
membranas para ultrafiltracdo, apresentando altas resisténcias térmica, mecanica
e quimica (Hamza, et al 1997). E um polimero essencialmente amorfo,
apresentando geralmente, 95% ou mais de regides ndo cristalinas. Por ser
amorfo, o PES pode sofrer ruptura por tensdo provocada por alguns solventes
organicos como cetonas e ésteres.

Fratila et al (2001) investigaram o efeito da morfologia da superficie de
membranas de ultrafitragdo no fluxo de permeado. Foram avaliadas duas
membranas de UF, ambas de poliétersulfona (PES) com area de 0,1m? mas com
diferentes cut-off*, 150.000 Da e 50.000 Da. O efluente processado foi o de uma
industria petroquimica, coletado apds o tratamento biolégico. A UF com modo de
operacao “dead-end” foi utilizada como pré-tratamento a osmose inversa. Os
experimentos foram realizados com pressao de 0,2 bar. Quando era alcangado
20% de declinio de fluxo permeado, era realizada a retrolavagem com agua

desmineralizada

*Cut-off de uma membrana é definido como sendo o valor do peso molecular para o qual a
membrana apresenta um coeficiente de rejeicdo de 95%. Assim uma membrana de corte 15.000
€ aquela capaz de rejeitar 95% das moléculas presentes em uma solugdo de um soluto de peso
molecular 15.000Daltons.
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em pressdao maior que a de operagao, (1,4 bar por 30 segundos). Uma
comparacgao entre os fluxos nas condi¢des citadas demonstrou que a membrana
de 50 KDa, tem um tempo de operagao muito mais longo que a de 150 KDa, ou
seja o fluxo difere significativamente. A necessidade de realizar a retrolavagem
(queda de 20% no fluxo de permeado) foi bem menos frequente para a
membrana de 50 KDa. A analise da superficie das membranas por microscopia
mostrou que a membrana com menor tamanho de poros evita que particulas do
efluente penetrem em sua estrutura, ficando mais na superficie. No caso da
membrana com maior “cut-off’ (maior tamanho de poros) estas mesmas
particulas penetram na sua estrutura, provocando um entupimento mais rapido.

Abreu et al. (2003) utilizaram membranas como separadores em
processos secundarios de um bioreator, para estudar a viabilidade destas serem
utilizadas no tratamento do residuo aquoso da industria de gelatina. O processo
de separacdo foi realizado através de membranas poliméricas porosas de
ultrafiltracdo (acetato de celulose e polisulfona) e microfiltragdo (éster de
celulose). Pressbes de operagao de + 0,5 bar e 1 bar, respectivamente, foram
utilizadas. Os parametros utilizados para acompanhar a eficiéncia do processo
foram: demanda quimica de oxigénio (DQO), sulfetos, material graxo, materiais
volateis em suspensdo (MVS) e turbidez. A membrana de éster de celulose foi a
que apresentou melhor eficiéncia média nestes parametros, com reducdes da
ordem de 92% para DQO, 95% para MVS, 93% para materiais graxos, 46% para
sulfetos e 95% para turbidez. De modo geral, os melhores resultados
apresentados pela membrana de microfiltragdo puderam ser associados a menor
polarizagao apresentada naquela membrana.

Ribeiro et al. (2002) utilizaram membranas, obtidas pela técnica de
inversado de fases para a remocgao da cor e turbidez, de um efluente da industria
téxtil. O efluente foi biologicamente tratado. Membranas com concentragcéo
variando entre 13 e 18% de polisulfona e 0 e 5% de sal (cloreto de potassio)
foram preparadas. Os melhores resultados foram obtidos com as membranas M1
(polisulfona 13% e 0% de sal), M2 (polisulfona 13% e 5% de sal) e M3
(polisulfona 18% e 5% de sal). Para obter um alto grau de pureza dos parametros
analisados (cor e turbidez) e alto fluxo de permeado, os autores sintetizaram

outras trés membranas (MA, MB e MC) com um teor de sal fixo a 5% e teores de



16

polissulfona intermediario aos das membranas M2 e M3. As concentragbes de
polissulfona para preparacdo dessas membranas foram: MA = 14,7%, MB
=16,4% E MC = 15,5%. Os dados obtidos mostraram que a membrana MB

apresentou melhores resultados, reduzindo em 99,6% a cor e 100% a turbidez.

2.1.5.1 Obtencdo da membrana de polietileno de ultra alto peso molecular
(PEUAPM)

O polietiieno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) é um polimero
termoplastico, comercializado na forma de pd, que como a maioria dos polimeros
de engenharia, apresenta um processamento bastante dificil. E utilizado
geralmente, na produgao de pecas semi-acabadas como: chapas, tarugos, tubos,
barras e uma variedade de perfis, a partir dos quais sdo usinados para produzir
produtos como: juntas para implantes, fibras para colete a prova de bala,
engrenagens, etc. (Rubin, 1990).

Devido a sua massa molar extremamente alta e as extensas areas
amorfas, apresentam excepcional resisténcia ao impacto a baixa temperatura,
alta resisténcia a abrasdo, baixo coeficiente de friccdo, alta resisténcia a fadiga,
propriedade de auto-lubrificacdo e de atenuagao de barulho e energia (isolante
térmico e acustico). Por ser quimicamente inerte e ndo toxico, o uso deste
polimero € liberado para aplicagcbes em processos alimenticios. Além disto, este
polimero é biocompativel e suas caracteristicas mecanicas permitem seu uso em
préteses e implantes (Kurtz et al 2003). Sua elevada massa molar faz com que a
viscosidade do fundido deste polimero seja elevada, fato este que prejudica o
escoamento ou a mudanga de forma necessaria durante o processamento
(Pradhan et al, 2004). A solubilizagdo do PEUAPM em um solvente, mesmo sob
altas temperaturas, nao é total, pois o polimero incha e assume um estado de gel
(Islabdo, 2005). Assim como a maioria dos polimeros sintéticos, é sujeito a
reacdes de degradacao induzidas por radiag&o ultravioleta e oxigénio (Coutinho,
2003). O material degradado mostra alteragées no aspecto visual, aumento de
densidade, e reducdo da resisténcia a abrasdo, da resisténcia ao impacto e das

propriedades de tragao (Polialden, 1998).
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A estrutura do polietilieno de ultra alto peso molecular € mostrada na
Figura 2.2. Consiste de uma cadeia linear regular, equivalente a do polietileno
alta densidade. No entanto, a massa molar do PEUAPM é superior a 3x10° g/mol
(Domininghaus, 1993).

Fonte: Coutinho, 2003.

Figura 2.2 — Representagdes esquematicas da estrutura do PEUAPM.

A massa molar extremamente elevada do PEUAPM faz com que esse
polimero apresente uma viscosidade no estado fundido tdo alta que seu indice de
fluidez, medido a 190°C com uma carga de 21,6 kg, se aproxima de zero. Assim,
nao €& possivel processa-lo por métodos convencionais de inje¢do, sopro ou
extrusao (Salles, 2001). Comportamento semelhante € apresentado pelo PTFE, o
que faz com que, para estes polimeros, os processos utilizados para sua
conformacao sejam a extrusdo RAM ou a moldagem por compresséao, seguida de
sinterizagao (Mantuano, 1994).

O elevado desempenho mecanico do PEUAPM ¢é atribuido ao
comprimento das suas cadeias, sendo 10 a 20 vezes mais longo que o das
cadeias do PEAD (Othmer, 1980).

2.1.5.2 Sinterizagao

A sinterizacdo € uma técnica utilizada na producédo de pecas a partir de
pos.

A sinterizagdo é um processo termodinamico de nao-equilibrio, no qual um
sistema de particulas (agregado de pd ou compactado) vem adquirir uma

estrutura solida coerente, através da reducdo da area superficial especifica,
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resultando na formacdo de contornos de gréos e crescimento de pescocos de
unido interparticulas, levando normalmente o sistema a densificacdo e contragao
volumétrica. A formacao dos contornos de gréos e o crescimento dos pescogos
interparticulas ocorrem por mecanismos de transporte de matéria, normalmente
processos difusionais atdmico ativados termicamente, preenchendo a regido de
contato interparticulas (poros) até cessar o processo (Gomes, 1993).

As interagbes entre os fatores geométricos e termodindmicos sao
simultdneas e consequentes durante todo o processo de sinterizagao, porém com
um grau de complexidade que ndo permitiu ainda a elaboragdo de uma teoria
definitiva e consciente do fenbmeno, apesar de seu conhecimento tecnologico
datar de tempos remotos da civilizagao.

O ano de 1829 representou um marco na histéria da metalurgia do pé, pois
data desse periodo a producédo de pecas de platina maleavel, material que até
entdo ndo podia ser processado por fundicdo normal, em razdo do seu alto ponto
de fusao (cerca de 1775°C).

No inicio do século XX foram desenvolvidos processos para obtencéo de
pecas de tungsténio e de molibdénio por sinterizagcdo, mas a producédo so se
expandiu apos a Segunda Guerra Mundial, para atender a demanda da industria
automobilistica.

Hoje sdo inumeras as aplicagbes industriais de pegas produzidas por
sinterizacdo. Esta tecnologia comparada a metalurgia convencional tornou-se
competitiva tanto por razdes tecnoldgicas quanto por razbes econdmicas.

A técnica de sinterizagdo geralmente ndo € empregada para obtengao de
membranas poliméricas, pois € dificil obter uma fusdo parcial e controlar o
tamanho dos poros nestes materiais. As caracteristicas do PEUAPM, entretanto,
favorecem a obtencdo de membranas por meio desta técnica.

No processamento de polimeros, a fusao pelo processo de sinterizacdo €
praticada nas areas em que o polimero esteja na forma de pé. Além disso, € um
dos unicos processos em que se pode utilizar polimeros com altissima massa
molar, o que impossibilita a utilizagdo de outros métodos de processamento
comuns.

Os mecanismos de sinterizacdo podem ser classificados da seguinte
maneira (Shi, 1999):
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* sinterizacdo em estado solido: compreende essencialmente o
mecanismo de transporte atdbmico que elimina a alta energia superficial
associada ao p6 (German, 1994);

* sinterizagcdo com fase liquida: presenca de uma fase liquida minoritaria
fundida no processo. A constituicdo dos materiais envolvidos na
sinterizagdo esta no estado solido (80% no estado solido e 20% no
estado liquido, isto durante o tratamento térmico);

* sinterizagdo vitrea ou viscosa: € 0 mecanismo que rege a sinterizagao
de compostos amorfos, por exemplo, o vidro. Na sinterizagao vitrea

ocorre um fluxo viscoso.

A Figura 2.3 ilustra de forma esquematica, os estagios que sao
estabelecidos na sinterizacdo no estado solido, embora n&o exista, na pratica,
uma distin¢do clara entre esses estagios.

Estagio inicial (1): pode ser descrito por um conjunto de esferas,

representando particulas, e que € definido como parte do processo que
comegca com a formacdo dos contatos, seguida pela formagdo e
crescimento do pescogo até o ponto em que estes comegcam a se
interferir mutuamente.

Estagio intermediario (2): ha o desenvolvimento do pescogo e a
porosidade decresce substancialmente.

Estagio final (3): os poros tendem a se tornar esféricos e sdo eliminados
vagarosamente. Em muitos casos, a microestrutura exibe poros
isolados no interior do grao sinterizado, resultando em um decréscimo
da taxa de densificagdo. A formacdo de poros isolados e esféricos

indica o estagio final de sinterizacao.
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contorno do grao

~ pescogo

poro

Figura 2.3 - Esquema dos estagios do processo de sinterizagdo.

Durante o processo de sinterizacdo, o crescimento do pescoco introduz
mudancas importantes nas propriedades do sistema. O mecanismo envolvido no
crescimento € um processo complexo e diretamente relacionado com a energia
superficial. O movimento de um atomo para a regidao do pescogo é favorecido no
aquecimento, pois ha uma redugédo na energia superficial, devido ao decréscimo
da area superficial total, caracterizando assim o inicio do processo de
sinterizacdo. O aumento do tamanho do grdo durante a sinterizagdo utiliza o
movimento dos contornos de grdo, que é inversamente proporcional ao seu
tamanho médio (Vieira, 2002).

O tempo e a temperatura de sinterizagdo influenciam o grau de
coalescéncia e, portanto, as propriedades finais do material. As mudancas que
ocorrem na estrutura do polimero com o processo de sinterizacdo sao de carater
irreversivel (Kostromin, 1990).

Com a finalidade de preparar blendas de PEUAPM com polietileno linear
de meédia densidade (PELMD) para rotomoldagem, Islabdo (2005) avaliou o
estado de sinterizagdo das particulas de PEUAPM por microscopia otica,
observando o comportamento do PEUAPM quando submetido ao aquecimento e
posterior resfriamento. As temperaturas de aquecimento para este estudo foram:
40, 100, 150, 160, 170, 190, 210, 230, 240, 256, 260 e 280°C, e para o
resfriamento foram: 250, 210, 180, 150 e 60°C. Islabdo verificou que as particulas
de PEUAPM, ao serem aquecidas, apresentaram grande dificuldade de fundir,
necessitando de elevadas temperaturas. Neste caso, usaram a temperatura
maxima de aquecimento de 280°C, para que fosse possivel verificar a fusdo das
particulas poliméricas. Os dados indicaram que, mesmo quando as particulas

tinham fundido, estas ndo escoaram, permanecendo no mesmo local inicial, o
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que foi atribuido a elevada massa molar e consequentemente alta viscosidade do
fundido. Ficou evidente a dificuldade de escoamento deste polimero, e,
consequentemente, seu dificil processamento. Quando resfriado, os aglomerados
cristalinos permaneceram no mesmo local onde se encontravam as particulas
solidas.

A Dbibliografia sobre a produgdo de membranas poliméricas por
sinterizacao, de forma geral, é escassa.

O mercado de filtros € muito fechado, pois os fabricantes temem que a sua
tecnologia (via de regra desenvolvida internamente) seja publicada. A Braskem
tem informacdes muito superficiais acerca do processo de fabricacado de filtros,
sabem que dependendo da aplicagao final, um ou outro "grade" com determinada
morfologia de particula se comporta melhor (Roxo, 2006). Em se tratando do
processamento para obtencdo de membranas de PEUAPM nao foram
encontrados trabalhos relacionados. Foram encontrados poucos trabalhos
voltados para a modificacdo da superficie da membrana plana de PEUAPM.

O grupo de pesquisa DEMa (Departamento de Engenharia de Materiais —
UFCG) ja realizou alguns estudos sobre o processamento e desempenho das
membranas de PEUAPM, dos quais se destacam:

Carvalho et al (2006) investigaram os efeitos de processamento de
membranas de PEUAPM na purificacdo de efluentes oleosos. Os efeitos
investigados foram: distribuicdo do tamanho de particulas do p6 de um “grade” de
PEUAPM, passantes em malha 80, 100 e 200; temperatura de 200°C por 60 e 90
minutos; pressdo de compactagcdo apos sinterizacdo de 0 e 6 Kgficm? As
membranas foram caracterizadas por medidas de fluxo e seletividade. Os
resultados indicaram que a reducdo do tamanho de particulas associada ao
aumento no tempo de sinterizagcido e pressao de compactagao levaram a melhor
uniformidade de poros e, consequentemente, a reducao do fluxo através das
membranas e maior seletividade.

Souto et al (2002) verificaram a viabilidade da utilizagdo da membrana
tubular de PEUAPM obtidas a partir de PEUAPM com massas molares e
distribuicbes granulométricas distintas, na separagdo agua/dleo. As membranas
foram sinterizadas em condi¢des controladas de temperatura (180°C e 200°C) e

em tempos de 30 e 45 minutos. As membranas produzidas foram caracterizadas
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através da medida de fluxo, microscopia eletrbnica de varredura e porosimetria
de mercurio. Melhor desempenho foi apresentado pela membrana de PEUAPM
de menor massa molar e menor tamanho médio de graos, o que foi atribuido a

melhor acomodacgao de graos e compactagao deste sistema.

2.2 Planejamento de experimentos — Uma ferramenta para modelagem empirica

do processo de formacdo de membranas

Alguns trabalhos encontrados na literatura tentam correlacionar, via
observagdes experimentais e utilizando-se de planejamento de experimentos, as
diversas condigdes de sintese com a morfologia e propriedades de transporte das
membranas resultantes (Neves, 2002). A partir destas analises tenta-se obter
regras empiricas que possibilitem prever os comportamentos dos parametros
investigados durante a formacdo das membranas. Além de caracterizar a
flutuagdo experimental envolvida, o emprego desta metodologia estatistica pode
permitir também a otimizacdo do processo de formacido de membranas e a
obtencao dos fatores que mais influenciam o resultado. Entretanto, a validade do
modelo empirico para apenas o dominio onde as variaveis foram estudadas pode
limitar a utilizagdo desta abordagem.

O planejamento experimental fatorial e anélise de superficie de resposta
tém como ponto de partida fixar o numero de niveis para cada uma das variaveis
de entrada, o que exige a realizagdo de ensaios com todas as possiveis
combinagdes. Segundo Barros Neto et al. (1995), para evitar a ocorréncia de
distorcao estatistica nos resultados, isto &, para impedir que erros atipicos sejam
obrigatoriamente associados a determinadas combinacdes de niveis, os ensaios
devem ser realizados em ordem totalmente aleatéria. Uma maneira simples de
fazer isso € sortear a ordem de realizacdo dos experimentos.

Um outro fator importante que deve ser levado em consideragao neste tipo
de planejamento é a realizacdo das repetigdes, que deve refletir a variabilidade
do processo em toda a faixa de estudo, e ndo somente em certa combinagao de
niveis. A partir das repeti¢cdes realizadas pode-se obter uma estimativa do erro
experimental. Barros Neto et al. (1995) afirmam que duplicagdo tem que consistir

numa repeticdo auténtica, isto €, na realizagao, pela segunda vez, de todas as
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etapas do processo em estudo, desde a limpeza do recipiente antes de se iniciar
0 experimento até a separacao e a analise do produto final.

Como um dos objetivos do planejamento experimental fatorial e posterior
analise de superficie de resposta é executar o minimo de ensaios e determinar se
as variaveis de entrada exercem ou nao influéncia significativa sobre a resposta,
€ necessario fazer um planejamento fatorial com dois niveis para cada fator.
Costuma-se identificar os niveis como superior e inferior com os sinais (+) e (-),
respectivamente. De acordo com Barros Neto et al. (1995) se n fatores estédo
contidos no estudo, o planejamento fatorial necessitara da realizagdo de 2"
ensaios diferentes, cobrindo todas as combinagdes possiveis.

A listagem das combinagcbes € chamada de matriz de planejamento e
mostra de maneira organizada a quantidade minima necessaria de experimentos.
A realizagdo de trés experimentos repetidos no ponto central (0) tem como
finalidade permitir a obtencdo de uma estimativa da variabilidade em fungao do
erro experimental. Os experimentos sdo realizados em ordem aleatéria para
evitar que erros atipicos sejam relacionados as determinadas combinacgdes.

Para facilitar a avaliagcdo da qualidade do ajuste do modelo, todas as
analises estatisticas sdo acopladas de maneira resumida em uma so tabela
conhecida como tabela de analise de varidncia ou ANOVA (“Analysis of

Variance”), que esta representada na Tabela 2.3.
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Fonte de Soma dos Média da Soma Grau de Teste F
Variagao Quadrados  dos Quadrados Liberdade
Regressao SQr MQr L-1 MQr/MQ;
Residuos SQ; MQ;, N-L
Falta de ajuste SQysj MQy M-L
Erro puro SQep MQep N-M
Total SQr N-1
Qualidade do Ra” = SQr/SQr -
ajuste

Coeficiente de
. Ra
correlacao
Correlagao F

tabelada -

- I:confiang:a, L-1, N-L

Onde:

SQR = soma quadratica devido a regressao;

SQ, = soma quadratica residual (desvio);

SQy,j = soma quadratica devida a falta de ajuste;
SQe¢p = soma quadratica devido ao erro puro;
SQt = soma quadratica em torno da média;
MQgr = média quadratica devido a regresséo;
MQ; = média quadratica residual;

MQy,; = média quadratica devido a falta de ajuste;
MQg, = média quadratica devido ao erro puro;

L = numero de termos do modelo completo;

M = numero de niveis distintos;

N = numero total de experimentos.

Fonte: Silva, 1998.

A anadlise destes dados por meio de técnicas estatisticas resultara em

conclusdes confiaveis (Werkema e Aguiar, 1996). Uma técnica estatistica muito

util, que pode ser aplicada em muitas situagdes, € a analise de regressao. Um
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outro fator importante para observar o modelo ajustado é o teste F, que testa se a
equacgao de regressao € estatisticamente significativa. Comparando o valor de F
calculado pela regressao dos dados experimentais com o valor tabelado para
uma distribuicdo de referéncia Fconfianca, L-1, N-L, © através destes encontrando
valores de F quatro vezes superior ao valor de F tabelado, o modelo é preditivo,
quer dizer, os valores experimentais sdao bem representados pelo modelo
proposto.

O valor da qualidade do ajuste (Ra®*) mostra que a variagao total em torno
da média é explicada pelo ajuste (regressédo). O coeficiente de correlagdo
((Ra?)"®) representa a comparacdo da variancia dos pontos experimentais em
relagdo ao modelo ajustado. Quanto mais préximo o valor estiver de 1, os valores
previstos pelo modelo estdo em concordancia com os valores observados
experimentalmente. No caso de concordancia total, o valor de Ra sera igual a 1
(Silva, 1998).

Para o estudo do efeito do tempo e temperatura de sinterizacdo na
obtencdo de membranas selecionadas de PEUAPM foi utilizado o planejamento
experimental fatorial cuja finalidade foi obter informacdes mais detalhadas sobre
a influéncia das variaveis de entrada (tempo e temperatura) sobre a variavel
resposta (medida de fluxo), possibilitando uma completa combinagao e variagéo

simultanea entre eles.
2.3 Membranas compostas

As membranas compostas sao normalmente, obtidas em duas etapas
distintas, ou seja, a obtengdo do suporte e deposi¢cdo de uma camada ultrafina
sobre uma das superficies do suporte.

O material do qual é feito o suporte deve ser fisica e quimicamente estavel
nas condicbes previstas para sua utilizacdo. Este requisito primordial nem
sempre é facil de ser atendido. Em algumas aplicagdes, o meio a ser filtrado é
extremamente agressivo e as condigdes em que ocorre a filtragdo sao
incompativeis com um grande numero de materiais tradicionalmente utilizados.
Isto torna dificil a escolha do material adequado para a confeccéo do filtro. Por

outro lado, encontrado o material adequado, resta apenas desenvolver com ele



26

uma membrana com as caracteristicas desejadas (Dias et al, 1995). As
propriedades superficiais do suporte e suas interacdées com o material depositado
sdo também de fundamental importancia no processo (Kitao et al 1991).

Um dos processos de recobrimento dos suportes consiste no
espalhamento de uma solugao diluida sobre uma das superficies da membrana.
Nesse processo € fundamental o controle da espessura da camada, pois, as
camadas mais espessas podem trincar ou cobrir totalmente os poros,
inviabilizando a utilizagdo do substrato recoberto (Vilar, 2004).

Para obter uma camada homogénea & importante que a solugdo molhe e
recubra completamente o substrato com uma fluidez adequada e que o filme
depositado se solidifique uniformemente, por isso o substrato deve estar limpo e
sem contaminacdo. Este processo pode ser repetido tanto com a mesma
solucdo, para aumentar a espessura do filme, quanto com outra solugado, para
obter uma composigao diferente (Gu et al, 1998).

A formacao de um filme sélido por métodos aditivos envolve uma fonte de
material que pode ser o proprio material a ser depositado ou um precursor que
sera posteriormente convertido no material de interesse depositado. Neste
trabalho, a técnica por evaporacao de solvente foi utilizada para que um filme de
PEAD (polietileno de alta densidade) fosse depositado sobre a superficie interna
de membranas selecionadas, promovendo modificagcao de sua superficie interna.
Esta € uma técnica simples onde uma solucdo polimérica contendo somente um
polimero e um solvente é espalhada sobre um suporte. A fixagdo da matriz
polimérica ocorre pela evaporagcdo do solvente que favorece a viscosidade
devido ao gradativo aumento da concentragcao do polimero (Mulder, 1991; Baker,
2004).

2.4 Modificagao de superficie por plasma

O termo “plasma” é utilizado para descrever o estado de um gas,
parcialmente ionizado, constituido de radicais excitados, ions ou fragmentos de
moléculas de qualquer polaridade, elétrons, atomos, moléculas, néutrons e

fotons.
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2.4.1 Tecnologia de plasma aplicada em membranas poliméricas

Varios polimeros tém sido utilizados com sucesso em diversas aplicagdes
em diferentes setores, tais como: biomateriais, revestimentos protetores,
compositos, microeletrébnica e membranas poliméricas. Em geral suas
propriedades de superficies sdo de grande importéncia para o sucesso de tais
aplicagdes. Por esta razao, técnicas de modificacdo de superficies que podem
torna-las adequadas sédo tao importantes. A tecnologia de plasma tem sido
explorada com sucesso como uma alternativa de modificagdo superficial
(Vidaurre, 2001). O uso de plasmas frios para ativagdo dos polimeros foi sugerido
em 1968 por Beauchamp e Buttrill (citado por Vilani, 2006). A intencdo da
modificacao superficial da membrana é reduzir o tamanho de poros da membrana
e, portanto melhorar o desempenho da mesma quanto a seu rendimento ou
seletividade. As membranas para o processo de tratamento de agua sao as que
apresentam substrato poroso.

Quando o substrato poroso é exposto ao plasma, os poros nao sao
completamente fechados pela polimerizacdo do material, mas sofrem apenas
reducdo do tamanho dos poros. A Figura 2.4 esquematiza tal processo.

KMembrana Porosa nio
Hodificada

(e

Plasma Plasma

NioPolimerizivel Polimerizivel Pele fina seletiva

miv. T

Substrato
Hodificado

Figura 2.4 - Esquema de modificacdo de superficie porosa (a) com gas né&o
polimerizavel ou (b) com gas polimerizavel.
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2.4.2 Interagao plasma-superficie

As modificagdes pelo tratamento por plasma ocorrem pelos processos
consecutivos de excitagao dos gases e desexcitacdo das espécies do mesmo.
Modificagdes quimicas pela interagdo entre as espécies reativas do plasma e da
superficie tdo bem como fisicas pela deposigcdo de energia de espécies rapidas
alteram as propriedades do material exposto ao tratamento. Além disto,
modificagdes podem ser induzidas pelo recobrimento da superficie com um filme
fino (Cho e Yasuda, 1986).

A interacdo do plasma com a superficie de filmes poliméricos é
consequéncia de diferentes processos, tais como: oxidagao, degradacgao, ligacao
cruzada, mudanga de estruturas que podem ocorrer na camada fina da
superficie.

Para maior clareza, sdo definidas, a seguir, cada uma das reagdes que

intervém como resultado da interacédo entre um polimero e um plasma:

» Geragao de radicais: A geragdo de radicais na superficie solida, pode ser
devido a: 1)reagdes de abstragdo de H, ou de outros elementos, das cadeias
poliméricas e 2) Cisdo destas cadeias.

» Implantacéo de atomos: sao reagdes de recombinagao entre radicais gerados
na superficie do polimero e na atmosfera de plasma.

» Ablacdo: O processo de remogao ou ablacdo pode ocorrer pelo método
quimico de “etching” ou fisico de “sputtering”. No 1° caso, espécies reativas
do plasma interagem quimicamente com espécies da superficie, formando
grupos volateis que sao ejetados do sdlido; ja no “sputtering”, espécies com
alta energia cinética da descarga transferem energia para a superficie,
rompendo ligagdes quimicas e liberando espécies para a fase gasosa. Os
produtos gasosos gerados tanto pelo “etching” quanto pelo “sputtering” podem
ser reativados e incorporados como material depositado ou serem removidos
como subprodutos gasosos. O “etching” é mais comumente observado em
plasma contendo oxigénio, fluor e cloro, enquanto o “sputtering” ocorre em
plasmas nao reativos como, por exemplo, argbnio. Ambos 0s processos sao

muitas vezes indesejaveis por danificarem a superficie do sélido. Entretanto,
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existem casos onde eles sao convenientes como em processos de limpeza de
superficie, técnicas de deposicéo e analise de materiais (Yasuda, 1981).
» Deposicao: reacao de polimerizagdo de moléculas organicas introduzidas no

plasma com radicais gerados na superficie do substrato.
2.4.3 A deposicéo dos atomos sobre um substrato

Os hidrocarbonetos, tais como: metano, etano, butano, propano, acetileno,
propileno e benzeno, ou a partir de uma mistura de gases, sado largamente
utilizados na geracédo de filmes de carbono amorfo hidrogenado, polimerizados
por plasma (aC-H). Estes filmes apresentam propriedades fisicas superiores
relacionadas a microdureza, indice de refragdo otica e impermeabilidade. Além
disso, como a deposicdo contém apenas carbono e hidrogénio, eles néo
acarretam problemas do ponto de vista ambiental (Thiré, et al, 2004). A Figura

2.5 ilustra 0 mecanismo de deposicao de filme de carbono amorfo hidrogenado.
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Fonte: Pires, 2003.
Figura 2.5 - Mecanismo de deposi¢ao dos filmes de aC:H.
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Os ions positivos que atingem a borda do volume principal do plasma sao
acelerados nesta regido em direcdo aos eletrodos, bombardeando suas
superficies. A regiao que separa o volume principal do plasma das superficies do
reator € conhecida como regido de sombra ou bainha (ion sheath) e parece ser
relativamente mais escura devido a falta de excitagcdo eletrénica por colisbes
(Pires, 2003).

A dissociacao do CH4 resulta em atomos de H e radicais neutros CH, CH,
e CHjs. O tempo de vida dos radicais CH e CH, é muito curto e eles se
recombinam com atomos de H e moléculas de CH,4 antes de chegar a superficie
do substrato. Os radicais CH3z e C,Hs, ao contrario, tm um longo tempo de vida.
As principais espécies ibnicas encontradas no plasma de metano s&o:
CH3",CH,4",CHs" e C,Hs". No plasma de metano excitado a uma frequéncia de
13,6 MHz e a uma pressdo de aproximadamente 1,3x10 'mbar, prevalecem os
ions CHs" e CoHs". Quando estes ions atingem a borda do volume principal do
plasma, eles se aceleram na regido escura em dire¢do ao catodo, bombardeiam
a superficie do substrato e, desta maneira, geram ligacées pendentes C- através
de eliminagao de hidrogénio da camada superior do filme depositado. Os radicais
CHj3; s&o adsorvidos simultaneamente pelas ligacbes pendentes, formando o filme
de aC:H (Pires, 2003).

Chapman (1980) apud Cardoso (2003) apresenta o mecanismo de
deposicdo para o caso de formacdo de filmes finos, neste caso ndo é
considerada a interdifusdo entre o material do substrato e do filme depositado,
uma vez que a deposicdo de filmes finos €, em sua maioria, realizada a
temperaturas suficientemente baixas para que o fendmeno de interdifusdo nao
seja significativo. A Figura 2.6 mostra o mecanismo de formagéao de filmes finos

de maneira “cronolégica’.
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Fonte: Cardoso, 2003.
Figura 2.6 - Mecanismo de formagé&o de filmes finos sobre um substrato.

O primeiro estagio (Figura 2.6 (a)) € a chegada de um atomo a superficie
do substrato, ja no substrato o atomo pode migrar na superficie deste ou re-
evaporar (Figura 2.6 (b)). Os atomos nao re-evaporados migram na superficie até
que encontrem outro atomo e se combinem com este (Figura 2.6 (c)), ocorrendo
a nucleacdo e a formagdo de “ilhas de atomos” (Figura 2.6 (d)). O fenbmeno
subsequente é o crescimento destes nucleos (Figura 2.6 (e) e (f)), estes nucleos
crescem até que ocorra o encontro das ilhas de atomos (2.6 (g)) e a formacgéao de
um filme continuo (Figura 2.6 (h)).

A formacéo de filmes finos esta diretamente relacionada com a energia
cinética dos atomos depositados, quanto maior a energia maior sera a mobilidade
dos atomos depositados na superficie do substrato. Com maior mobilidade, os
atomos depositados formam um filme com maior homogeneidade (ou
uniformidade) e, consequentemente, de maior qualidade.

Chen Jie-Rong et al (1999) trataram filmes de poliéster (hidrofobico)
usando diferentes gases (O, N2, He, Ar, H, e CH,4). Através dos resultados de
angulo de contato e da intensidade dos picos por espectroscopia eletrbnica para
analises quimicas (ESCA), verificaram que o tratamento com CH4 promoveu
aumento do angulo de contato de 70 para 74°, da concentragdo de atomos de
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carbono de 73,11% para 92,37%, e redugao no teor de oxigénio de 26,89 para
7,63%.

Greene et al (2003) estudaram a molhabilidade da superficie da membrana
plana de PEUAPM apds o tratamento por plasma de oxigénio através da
espectroscopia fotoeletronica de raios x (XPS). Verificaram que antes do
tratamento por plasma o espectro de XPS mostrou a presenca de pequena
presenca de oxigénio, 2% sobre a superficie, que atribuiram a oxidagado da
cadeia polimérica durante o processamento do filme. Apds a exposicdo por
plasma, verificaram aumento na percentagem de oxigénio para 20%, apos 1
minuto do tempo de exposi¢cdo, e que a exposigao prolongada ndo resultou em
formacdo adicional de espécies que continham oxigénio na superficie.
Verificaram também que a modificacdo na superficie da membrana porosa por
plasma de oxigénio foi produto de dois processos que competiram entre si:
implantagéo de ion e reag¢des de “etching” na superficie. Um limite para o grau de
modificacdo foi estabelecido quando esses dois processos alcangaram o
equilibrio. A densidade da poténcia de corrente elétrica usada para gerar o
plasma influiu fortemente esse equilibrio. A energia cinética média € fungao direta
da densidade da poténcia de corrente e determina a frequéncia e a energia de
colisdes, governando, assim, a cinética relativa dos dois processos, indicando
que o processo de implantacdo de ion ndo pode ser isolado das reagdes de
“etching” da superficie.

Segundo Greene (2004), a exposicdo de superficie de PEUAPM a
descarga incandescente do gas plasma pode introduzir grupos funcionais
quimicamente reativos e hidrofilicos na superficie, isto &, hidroxila, carbonila e
grupos carboxila, alterando significativamente a composi¢do quimica. A maior
limitagdo da modificagdo por plasma como um meio de conferir a superficie do
PEUAPM a molhabilidade e atividade quimica é a instabilidade das propriedades
modificadas, em virtude do rapido declinio com o tempo. Ocasionado pela difusao
de espécies de alta energia da superficie para o interior do material, causando a
reversdo das propriedades de superficie e retornando ao estado nao modificado.
Ainda segundo Greene (2004), uma limitagcdo adicional desta técnica & a baixa
densidade dos grupos quimicamente reativos que podem ser implantados na

superficie e a necessidade da especificacdo no tipo ou controle da composicao
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dos grupos funcionais, consequentemente o uso do plasma sozinho é incapaz de
conseguir estabilidade da superficie do PEUAPM modificada com atividade

quimica significativamente alta e controlada.
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Neste capitulo sdo apresentados os materiais poliméricos usados na

preparacdo das membranas, bem como os equipamentos e procedimentos

utilizados no desenvolvimento deste trabalho.

3.1 Material

Foram utilizadas quatro amostras de PEUAPM fornecidas pela Braskem

AS, catalogadas como 3040, 6540 e 3041 e residuo (particulas retidas nas

tubulagbes de transporte pneumatico), cujas especificagdes estdo mostradas na

Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Especificacbes dos PEUAPMs utilizados.

Massa molar | Viscosidade Densidade Faixa de
Amostra (g/mol) Intrinseca Aparente Tamanho de
(dl/g) (g/cm?®) Particula (um)
3040 3,0 x 10° 14,8 >0,4 151-230
6540 >7 x 10° >26 >0,4 151-230
3041 3,0 x 10° 14,8 >0,4 100-150
residuo | 3,0—7,0 x 10° - - 100-230
Fonte: Polialden, 1998.
3.2 Métodos

3.2.1 Selecao Granulométrica
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O tamanho médio e distribuicdo do tamanho de particulas afetam o
comportamento dos materiais durante a sinterizacdo e, consequentemente, a
porosidade e distribuicdo de tamanho de poros das membranas.

Estudos anteriores realizados por Souto et al (2002) sobre as membranas
de PEUAPM obtidas a partir de amostras acima mencionadas (3040, 6540,
3041), tal como recebidas (sem peneiramento), e com amostras passantes em
peneiras de malha #80 e #100, revelaram que o desempenho das membranas
confeccionadas com amostras tal como recebidas ndo era satisfatorio, o que foi
atribuido aos tamanhos de grdos e de poros inadequados. Os resultados
revelaram ainda que o fluxo através das membranas obtidas com amostras que
apresentavam menor massa molar (3040 e 3041) eram menores, o que foi
atribuido a maior compacidade destas membranas devido a melhor acomodacéao
das cadeias. Ficou evidenciado que a selecdo granulométrica levou a uma
distribuicdo de poros mais regular, conforme evidenciado pela redugao do fluxo e
seletividade. As membranas obtidas com amostra que apresentava maior massa
molar (6540), independente da selegao granulométrica, apresentavam elevados
valores de fluxo. Os autores atribuiram este comportamento a dificuldade de
escoamento e acomodagao dos graos que resultaram em maior indice de vazios
e, consequentemente, fluxos mais elevados.

A partir destes estudo,s decidiu-se realizar o peneiramento das amostras
de PEUAPM em peneira de malha #200. Mantiveram-se as sequéncias: série
malha 80 (abertura de 177um), série malha 100 (abertura de 149um), série
malha200 (abertura de 74pm) e fundo sem abertura (Perry, 1999). O
peneiramento foi realizado em vibrador mecanico por 1 hora e a quantidade de
material utilizado a cada novo peneiramento foi de 250g. O objetivo do
peneiramento foi promover uma classificacdo das amostras para que fossem
obtidos materiais que apresentassem menores faixas de tamanhos de particulas
e que pudessem resultar numa distribuicdo dos tamanhos de poros mais
uniforme, apds o processo de sinterizagao.

A caracterizagdo das amostras passantes pelas peneiras (passante em
#80 retida em #100; passante em #100 e retida em #200; passante em peneira

de malha #200 e retida em fundo sem abertura) foi feita por analise
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granulométrica, realizada no granuldbmetro por difracdo a laser de marca CILAS
1064L.

3.2.1.1 Reducdo do tamanho de particula do PEUAPM através do uso da

moagem criogénica em moinho de alta energia

Numa tentativa subsequente de reduzir ainda mais o tamanho das
particulas fez-se a moagem criogénica. Num recipiente metalico contendo cinco
esferas metalicas foi colocado 6g da amostra 3041(passante em peneira de
malha #200). O conjunto foi mergulhado em nitrogénio liquido por um tempo de 1
hora, em seguida foi colocado no moinho de alta energia do tipo Spex. Os
tempos de moagem da amostra foram de 2, 4 e 15 minutos, sendo que, a cada
minuto de moagem o conjunto era retirado do moinho e mergulhado novamente
no nitrogénio liquido por um periodo de 15 minutos. A analise granulométrica do
material moido foi realizada no granulémetro por difragdo a laser de marca CILAS
1064L.

3.2.2 Obtencédo das membranas

O método utilizado para a fabricagdo das membranas de PEUAPM foi o
método de sinterizacdo. O molde foi desenvolvido para a confeccdo das
membranas. Primeiramente, o molde foi preenchido com amostra de PEUAPM.
Apds o preenchimento, promovia-se a acomodagao dos grdos através de
vibracdo (10 batidas x 5 cm de altura da bancada). Em seguida, o molde foi
levado para o forno previamente aquecido na temperatura desejada e mantido no
forno pelo tempo de sinterizacdo desejado. Apds o término do tempo de
sinterizacdo, o molde foi retirado do forno e deixado na bancada até atingir a
temperatura ambiente. Apds o resfriamento, o molde era aberto e a membrana
tubular produzida era removida. Em seguida foi feita a impermeabilizagcdo nas
duas extremidades das membranas, utilizando adesivo epoxi (araldite 24horas).
Esta etapa € importante, pois evita a penetragdo da agua pela secgao transversal
da membrana, quando acoplada ao equipamento de teste, o que alteraria o

resultado da anadlise. As Figuras 3.1 e 3.2 ilustram o molde utilizado para a



37

confecgdo das membranas e a membrana confeccionada com suas dimensdes

respectivamente.

carpo do molde
\\______,/ eixo principal
dao malde

tampa do malde

Dl

““x___‘_____‘__/"

Figura 3.1 — Desenho esquematico do molde utilizado para a fabricacdo das
membranas de PEUAPM, cujas dimensdes sédo: 110.86mm de altura; 46.70mm

didmetro externo e 9.88mm didmetro interno.
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Figura 3.2 — Dimensdes da membrana de PEUAPM.

Para o calculo da area util das membranas (A) foi usado a equagao (3.1):

A=rxdxl= m’ (3.1)

onde: d — didmetro interno da membrana; / — comprimento util da membrana.
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3.2.3 Avaliagdo do desempenho das membranas

O desempenho das membranas selecionadas no que se refere ao fluxo do

permeado e rendimento foi analisado num sistema em escala de laboratério,

ilustrado na Figura 3.3. O rendimento esta relacionado com a capacidade de

retencdo de particulas presentes na agua ou efluente a ser tratado. O sistema

consiste de uma bancada contendo os seguintes componentes:

reservatorio de agua com capacidade maxima para 20 litros;
bomba centrifuga com vazao de 600 I/h, com motor elétrico de
37 W (0,05 HP) e rotagao de 3420 rpm;

um reator de cobre, com vedagdes de silicone, para colocagao
da membrana polimérica em seu interior;

dois beckers de 1000 ml; um para coletar a agua permeada
pela membrana polimérica; e o outro para coletar a agua
permeada pela membrana enquanto se procedia a pesagem
da agua coletada pelo outro becker de 1000 ml.

uma balanga digital, marca Marte, modelo AS2000C, para
pesar a agua permeada pela membrana;

um reldgio digital para medir o intervalo de tempo da coleta do
fluxo permeado pela membrana e o tempo decorrido entre as
coletas;

um suporte metalico para sustentar o sistema e manter a

membrana na posi¢cdo de 90° em relacédo a bancada.

1- Reservatério
de Alimentagao
2- Bomba de
circulagao

3- Reator com
membrana

4- Permeado

i LT

|

e A b R e b e i S et e ]

Figura 3.3 — Sistema utilizado nos testes de tratamento de agua, em escala de

laboratorio.
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O funcionamento do sistema e a coleta da agua permeada pela membrana
foram executados da seguinte maneira:

1. foi colocada agua destilada, sempre no mesmo nivel, dentro do reservatorio;

2. acionou-se a bomba centrifuga e registrou-se o tempo inicial;

3. aguardou-se tempo necessario até o surgimento da primeira gota permeada;

4. passados exatamente 60 segundos apos a primeira gota foi iniciada a coleta
de agua permeada utilizando um becker de 1000 ml. Esta coleta durou
exatamente 60 segundos; o becker de 1000 ml (com a agua permeada) foi
recolhido e pesado na balanga digital, em seu lugar, foi colocado um outro
becker de 1000 ml;

5. o valor do peso do conjunto becker/agua permeada foi anotado numa planilha,
assim como, o horario da coleta;

6. a agua permeada foi devolvida ao reservatorio do sistema e o becker de 1000
ml foi secado;

7. a partir dai novas coletas eram realizadas de 5 em 5 minutos. Este
procedimento foi mantido até que o peso das coletas do conjunto becker/agua
permeada ficasse praticamente constante, demonstrando assim, que a partir
deste instante, o fluxo era considerado estavel.

Para o calculo do fluxo através das membranas foi usada a equacéo (3.2):

3
V 101 m
agua

Fluxo = >
t* A dia.m

(3.2)

onde: v = volume
t = tempo de permeado

A = area

3.2.4 Efeito do tempo e temperatura de sinterizagdo no desempenho das
membranas de PEUAPM

Para avaliar o efeito do tempo e temperatura de sinterizacdo no
desempenho das membranas de PEUAPM (obtidas com “amostras passantes em

peneira de malha #200”) foi utilizado o planejamento experimental fatorial e
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analise de superficie de resposta. Na Tabela 3.2 sdo mostrados os valores dos
niveis escolhidos para o tempo e temperatura de sinterizagdo. Os valores foram
escolhidos com base em estudos anteriores e na preocupagao de nao degradar o
material. Executou-se o planejamento fatorial 22+3 repeticdes no ponto central,
totalizando 7 ensaios e registradas as respostas observadas (fluxo) em todas as

combinagdes possiveis.

Tabela 3.2 — Niveis das variaveis do planejamento fatorial completo 22.

Variaveis Nivel (pto. central) Nivel
controladas -1 0 +1
Temperatura 160 180 200
(°C)
tempo (min) 90 130 170

A listagem dessas combinacdes esta apresentada na Tabela 3.3, que é

chamada de matriz de planejamento.

Tabela 3.3 — Matriz de planejamento experimental fatorial 2° + 3(ponto central).

Ensaios Temperatura (°C) Tempo (min)
1 - 1(160) - 1(90)
2 +1(200) - 1(90)
3 - 1(160) +1(170)
4 +1(200) +1(170)
5 0 (180) 0(130)
6 0 (180) 0(130)
7 0 (180) 0(130)

Os valores das variaveis obtidas experimentalmente foram aplicados no
programa STATISTIC versao 6.0 para avaliar estatisticamente os resultados.

Para a determinagao do diametro médio do poro e porosidade foi realizado
ainda o ensaio de porosimetria de mercurio em porosimetro Auto Pore 9400 da
marca Micromeritics. Este ensaio foi realizado em membranas confeccionadas
nos niveis -1 e +1, ou seja, em temperaturas de 160°C e 200°C e por tempos de
90 e 170 minutos, respectivamente.

3.2.5 Efeito da compactacio na sinterizacdo das membranas de PEUAPM

Visando reduzir o tamanho dos poros de membranas selecionadas (3041 e

residuo (amostras passantes em peneira de malha #200)), realizou-se a
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compactacado logo apdés a sinterizagdo. Neste estudo, buscou-se otimizar o
processo a partir do ponto central do planejamento experimental (180°C por 130
minutos), ou seja, resolveu-se aumentar e diminuir em 30°C da temperatura
utilizada no ponto central na tentativa de ndo degradar o material e reduzir mais o
tamanho de poros. Estudos realizados por Carvalho e Alves (2006), sobre a
influéncia da pressdo de compactacéo apods sinterizagao (utilizando pressoées de
4 e 6 kgflcm?) no fluxo através das membranas de PEUAPM, indicaram que
menores fluxos eram obtidos com o aumento da pressdao de compactacdo apds
sinterizagdo (6 kgf/lcm?). Esta foi a pressdo de compactagdo utilizada neste
trabalho. A Figura 3.4 ilustra o sistema pneumatico de pressdo, desenvolvido
para a compactacdo das membranas neste trabalho. O sistema pneumatico de
pressao é formado pelos seguintes componentes: unidade de preparagao de ar,
que regula a pressdo na qual se quer trabalhar; a valvula de alavanca, que
aciona os cilindros para compactar a membrana no interior do molde; a valvula

reguladora de fluxo, que regula o fluxo do ar comprimido para os cilindros.

Unidade de

preparagdo de ar

s “Vadvula de alavanca

Ar do compressor

Wilvula reguladora
de fluxo

= —

Amosira
| 7
LS E— TS . —

y £

I

! ]
Cilindrma Maolde de compactacso Cilindma

Figura 3.4 — Sistema pneumatico de presséo desenvolvido para
compactacao das membranas.

O molde contendo a membrana foi retirado do forno depois de atingido o
tempo de sinterizagdo e imediatamente acoplado ao sistema pneumatico de
pressao, onde permaneceu sob pressdo de 6 kgf/cm2 até o resfriamento do
molde, em seguida a membrana foi retirada do molde e impermeabilizada. O

efeito da compactacao na sinterizacdo das membranas foi observado através da
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analise com MEV em equipamento Shimadzu Superscan SSX-550, por medidas
de fluxo, seletividade e porosimetria de mercurio, realizada em Porosimetro Auto
Pore 9400 da marca Micromeritics.

O rendimento foi verificado através da turbidez e calculado através da

seguinte equacéo:

t —
R=-"""2x100 (3.3)

onde: t;= turbidez na alimentacao

t, = turbidez no permeado
3.2.6 Modificagbes na superficie interna das membranas
3.2.6.1 Deposicao de filmes sobre superficie de membrana polimérica

Visando reduzir ainda mais o tamanho de poros, investigou-se o efeito do
recobrimento da superficie interna das membranas, com uma camada de solugao
de polietileno de alta densidade (PEAD). Todas as membranas (obtidas com
amostras tal como recebidas da industria e com amostras passantes em peneira
de malha #200) foram sinterizadas seguindo o planejamento experimental no
ponto zero (temperatura de 180°C por 130 minutos). A solugdo de PEAD foi
preparada na concentragao de 1,032 g/l de PEAD dissolvidos em tolueno a
106°C. Uma das extremidades da membrana era bloqueada e a solugao de
PEAD em tolueno era vertida no interior da membrana. A solugdo permanecia
10s no interior do tubo e decorrido este tempo a solucdo era liberada e o tubo
deixado secar em temperatura ambiente por 48h. A superficie interna e o interior
das membranas foram caracterizadas por MEV em equipamento Shimadzu
Superscan SSX-550 e o desempenho destas membranas foi avaliado quanto ao

comportamento de fluxo e rendimento.
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3.2.6.2 Tratamento por plasma

No intuito de reduzir o tamanho de poros e aumentar o rendimento, a
superficie interna das membranas de PEUAPM (obtidas com amostras tal como
recebidas da industria e com amostras passantes em peneira de malha #200) foi
modificada por plasma de metano. As membranas selecionadas de PEUAPM
foram envolvidas externamente com filme plastico para evitar modificacdo na
superficie externa, e tratadas com plasma de metano por 60 minutos, na
voltagem 604V, corrente 0,01A, pressdo 1,02 mbar e temperatura 56°C. As
superficies e o interior das membranas tratadas foram caracterizadas por MEV,
em equipamento Shimadzu Superscan SSX-550. Medidas de fluxo e rendimento
foram realizados. O rendimento foi determinado através de ensaio de turbidez.

O equipamento utilizado para tratar as membranas de PEUAPM por
plasma foi desenvolvido no laboratério de processamento de materiais por
plasma (LabPLASMA) da UFRN e encontra-se ilustrado esquematicamente na
Figura 3.5.

Entrada de Gas
Flange Superior _ | /

{Anodo) |

{Vi:h'u de Borossihcato

-l—('_ atodo

Fletrodo
{catodo)

Isolante elétrico
{pedra sabio)

Flange Inferior ——— ]

{Saida de gas)
Sensor de Pressio Bomba de vacuo

Figura 3.5 - Figura esquematica do reator de plasma.
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O sistema consiste de um reator com fonte de corrente continua, sistema
de vacuo (10 mbar) e sistema de distribuicdo de gases. A fonte de tensao
continua possui uma poténcia de 1 kW, com voltagem de saida maxima de 900 V
e esta acoplada capacitivamente ao reator. O reator consiste de um tubo
cilindrico de vidro de borossilicato, fechado por dois flanges de aco inox, onde o
superior encontra-se aterrado e o inferior esta livre de polarizagdo, assumindo a
condicido de potencial flutuante durante o processo. Um eletrodo polarizado
negativamente é fixo por um orificio no centro do flange inferior e 0 mesmo
funciona como catodo e em alguns processos como porta amostra.

No flange inferior encontram-se acoplados ao reator, instrumentos como
bomba mecanica, termopar, e mandmetro. Na parte superior encontram-se as
entradas de gases. Uma bomba mecénica € usada para evacuar o sistema a
aproximadamente 0,7 Pa. A pressao da camara de reacao € medida por um
bardmetro do tipo membrana capacitiva. A temperatura do experimento € medida
utilizando um termopar do tipo alumel-cromel, que esta localizado por dentro do
eletrodo e consequentemente faz medidas térmicas do catodo. O fluxo de gases
€ regulado por um controlador de fluxo (massflow) e introduzido no reator por

orificios situados no flange superior.



45

CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Selecao granulométrica

Na confeccdo de membranas porosas, o tamanho dos poros e a
distribuicdo de seus tamanhos determinam quais moléculas ou particulas sao
retidas pelas membranas. Visando a obtengdo de uma distribuicdo
granulométrica mais uniforme do pé de PEUAPM, que resultasse em membranas
sinterizadas com menor tamanho de poros, além de uma distribuicao de tamanho
de poros mais estreita. Os pos de PEUAPM foram classificados por

peneiramento. O resultado esta ilustrado na Figura 4.1.

80

70
60
50 @ 3040
m 6540
| 3041
@ residuo

40

30

20

Quantidade passante em peneira (%)

10

177 149 74

Abertura de malha (um)

Figura 4.1 - Classificagdo granulométrica do p6 de PEUAPM.

Verifica-se que, pelo menos 60% de cada amostra de pdé de PEUAPM,
apresentam particulas com tamanhos inferiores a 177um e que menos de 10%
das amostras 3041 e residuo apresentam tamanhos de particulas inferiores a
74um. Esta classificagao permitiu separar pds com granulometria mais fina para

obtencdo de membranas com menores tamanhos de poros.
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A Tabela 4.1 expressa os diametros médios das particulas do PEUAPM
antes e apods o peneiramento. Esta analise foi realizada no granuldmetro de
marca CILAS 1064L

Tabela 4.1— Didmetro médio das particulas de PEUAPM

Amostra de PEUAPM Peneira de mallha: Diametro médio da
particula (um)
6540 0 189,30
80 160,51
100 122,03
200 -
3040 0 176,64
80 151,19
100 124,67
200 -
3041 0 130,65
80 120,30
100 84,93
200 69,44
residuo 0 119,11
80 123,57
100 101,90
200 71,85

* amostra ndo passante em peneira de malha #200.

Pode-se verificar que a partir do peneiramento foi possivel selecionar
amostras com menores tamanhos de particulas e que as amostras 3041 e
residuo possuem particulas com tamanhos inferiores a 75 ym, indicativo de que
membranas confeccionadas com estas amostras apresentardo menores

tamanhos de poros.

4.1.1 Redugao do tamanho de particula do PEUAPM através do uso da moagem

criogénica em moinho de alta energia

Na tentativa de se obter pds ainda mais finos do que os obtidos por
peneiramento, resolveu-se moer criogenicamente a amostra 3041 (passante em
peneira de malha #200, tendo em visto que esta amostra apresentou menor

didmetro de particula: 69,44pm). A escolha do método criogénico baseia-se no
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fato que, na temperatura ambiente, o PEUAPM é ductil, enquanto a baixas
temperaturas o PEUAPM torna-se fragil. Portanto, esperava-se que um pé mais
fino pudesse ser obtido se o processo fosse conduzido a baixas temperaturas. O
detalhamento do procedimento adotado esta descrito na sec¢ao 3.2.1.1.

A Figura 4.2 ilustra a imagem das particulas do PEUAPM em fungéo do
tempo de moagem.

Figura 4.2 — Imagem do tamanho da particula da amostra 3041(passante em
peneira de malha #200) nos tempos de moagem de: (a) 0, (b) 2 e (¢c) 15 minutos.

Observa-se que, apesar dos cuidados tomados no resfriamento da
amostra (em N liquido, por 1h), e ao contrario do esperado, com o aumento do
tempo de moagem, houve uma aglomeragao das particulas. Acredita-se que esta
aglomeracédo seja resultante de sinterizacdo durante a moagem no moinho de
alta energia. A temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) do PEUAPM é de —100 °C e
quanto maior o tempo de moagem, maior a elevagdo da temperatura do

recipiente por equilibrio térmico com o meio e por atrito das particulas.
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A Figura 4.3 ilustra a distribuicdo granulométrica do pé apoés a moagem,
obtida em medidor de tamanho de particula a laser.
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Figura 4.3 - Distribuicdo granulométrica apés moagem.
A Tabela 4.2 apresenta o diametro médio das particulas de PEUAPM
obtido apés moagem em moinho de alta energia e baixas temperaturas (com

nitrogénio liquido).

Tabela 4.2 — Didametro médio das particulas de PEUAPM

Amostra de | Tempo de | Diametro médio (um)
PEUAPM moagem (min)
3041(tal como
recebida) 0 130,65
3041 (passante 0 69,44
em peneira de 2 121,07
malha 200) 4 121,34
15 160,78

A Tabela 4.2 e a Figura 4.3 confirmam o aumento do didmetro médio de
particula com o tempo de moagem, indicativo de que houve sinterizagdo do gréao
durante a moagem em moinho de alta energia. Como o objetivo proposto
(redugao no tamanho de particulas) n&o foi atingido, ndo foram confeccionadas

membranas com o p6 apdés a moagem criogénica.
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4.2 Efeito do tempo e temperatura de sinterizagdo na obtengdo de membranas de
PEUAPM

Como a moagem criogénica ndo reduziu o tamanho de particulas e,
considerando que menores tamanhos de poros podem ser adquiridos utilizando-
se p6s com granulometria mais fina, resolveu-se prosseguir o estudo utilizando
as amostras que passaram em peneira de malha #200 (3041 e residuo).

Baseados em resultados anteriores e com a utilizagcdo do planejamento
experimental foi possivel fazer um estudo mais abrangente das variaveis,
realizando uma quantidade minima de experimentos. Usou-se um planejamento
fatorial 22, onde foram realizados 7 ensaios, sendo 3 deles repeticdes no ponto
central. Na Tabela 4.3 estdo expressos os resultados obtidos do planejamento
com a resposta fluxo (utilizando agua destilada).

Tabela 4.3 — Matriz de planejamento com a resposta: fluxo de agua permeada
através das membranas.

Ensaios | Temperatura (°C) | Tempo (min) Fluxo Fluxo
(m*/m?diabar) | (m*m?diabar)
3041(#200) |residuo(#200)

1 -1(160) -1(90) 140,85 +2,4 138,59 + 3,85
2 +1(200) -1(90) 66,22 + 1,48 97,07 + 2,29
3 -1(160) +1(170) 114,61 +2,02 109,85 + 3,94
4 +1(200) +1(170) 52,19+ 0,95 65,25 + 2,08
5 0(180) 0(130) 93,43+1,99 94,23 + 1,21
6 0(180) 0(130) 93,29 +2,68 91,65 + 3,02
7 0(180) 0(130) 9433+279 93,69+ 1,97

De uma forma geral, verifica-se por meio da tabela 4.3 que fluxos menores
foram obtidos com temperatura e tempos elevados. Uma analise de significancia
estatistica dos dados da Tabela 4.3 se torna necessario. E um fator importante,
pois os dados experimentais sdo usados para produzir o modelo empirico
desejado através de uma regresséao.

Os modelos lineares codificados, obtidos para o fluxo em fungdo das

variaveis estudadas (tempo e temperatura de sinterizagcdo), sdo mostrados na
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Tabela 4.4 em que, os parametros em negrito, sdo os valores significativos no

modelo encontrado.

Tabela 4.4 — Equacao codificada do fluxo.

Membrana obtida | Fluxo = 93,56 — 34,2625T - 10,0675t + 3,0525Tt
com amostra 3041

Membrana obtida | Fluxo = 98,62 — 21,53T — 15,14t — 0,77Tt

com amostra residuo

onde: T = temperatura de sinterizacao; t = tempo de sinterizacao

As Tabelas 4.5 e 4.6 apresentam os resultados das analises de variancia

(ANOVA) para o fluxo do modelo estatistico obtido.

Tabela 4.5 — Analise da variancia (ANOVA) para o ajuste do modelo linear para o
fluxo da membrana obtida com amostra 3041.

Fonte de variagao Soma N° de Média Teste F Teste F

quadratica | Graus de | quadratica | calculado | tabelado
liberdade

Regresséo 5138,365 3 1712,79 7166,49 29,46

Residuo 0,717 3 0,239

Falta de ajuste 0,080 1

Erro puro 0,637 2

Total 5139,082 6

% de variancia

explicada: 99,99%

Coeficiente de

correlagao: 0,999

Fcalculado/ Ftabelado 243,3

Através do teste F observa-se que para regresséo, os valores calculados

de F para o modelo foi 243,3 vezes superior ao valor tabelado a um nivel de

confianga de 99%, indicando que a equagdo ajustada € estatisticamente
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significativa e o modelo é preditivo para o fluxo da membrana obtida com amostra

3041.

Tabela 4.6 — Analise da variancia (ANOVA) para o ajuste do modelo linear para o
fluxo da membrana obtida com a amostra residuo.

Fonte de variacao Soma N° de Média Teste F Teste F
quadratica | graus de | quadratica | calculado | tabelado
liberdade
Regresséo 2773,414 3 924,471 17,5 9,28
Residuo 158,417 3 52,80
Falta de ajuste 156,5654 1
Erro puro 1,8516 2
Total 2931,831 6
% de variancia
explicada: 94,6%
Coeficiente de
correlagao: 0,946
F calculado/ Ftabelados 1,89

Para o fluxo da membrana obtida com amostra de residuo, o teste F para o
modelo foi 1,89 vezes superior ao valor de F tabelado a um nivel de confianga
95%, indicando que a equacgao ajustada é estatisticamente significativa, porém
nao é preditiva.

Observa-se, ainda, que os valores de correlagdo foram significativos tanto
para o fluxo de agua através das membranas obtidas com amostra 3041/200
como para o fluxo de agua através das membranas obtidas com amostra
residuo/200 sendo iguais a 0,999 e 0,946, respectivamente. Os coeficientes de
correlagao indicam a comparacdo da variancia dos pontos experimentais em
relagcdo ao modelo ajustado. Portanto, quanto mais proximo de 1 estiver o valor
do coeficiente de correlagdo, maior concordancia entre os valores previstos pelo
modelo e os valores observados experimentalmente. A Figura 4.4 apresenta os
pontos obtidos pelo levantamento experimental para o fluxo da membrana obtida

com amostras 3041/200 e residuo/200, respectivamente.
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Figura 4.4 - Valores observados versus valores previstos para o modelo linear do
fluxo das membranas de PEUAPM, obtidas com amostras: (a) 3041/200 e (b)
residuo/200).

Verifica-se na Figura 4.4 que os pontos obtidos pelo planejamento
experimental apresentaram boa concordancia com os valores previstos pelo
modelo estatistico para ambas as membranas, validando os modelos estudados
e todo o procedimento experimental realizado. O modelo que apresentou uma
qualidade de ajuste maior para o fluxo foi 0 da membrana obtida com a amostra
3041/200. Nas Figuras 4.5 e 4.6 sao mostradas as superficies de resposta do
modelo obtido, observando os efeitos das variaveis de entrada (tempo e
temperatura de sinterizagdo) sobre a variavel de resposta (fluxo da agua

permeada).
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Figura 4.5 - Superficie de resposta da membrana de PEUAPM obtida com
amostra 3041/200.
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Figura 4.6 - Superficie de resposta da membrana de PEUAPM obtida com
amostra residuo/200.

A analise de superficie de resposta, ilustrada nas Figuras 4.5 e 4.6 indica
que, de modo geral, para tempos e temperaturas elevadas obtém-se menores
fluxos para ambas as membranas (3041/200 e residuo/200). Verifica-se, também,
que para a amostra 3041/200, a temperatura exerceu maior influéncia na reducao

do fluxo do que o tempo de sinterizagcdo. A melhor faixa de fluxo observada para
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as membranas obtidas a partir das amostras 3041/200 e residuo/200, foi para a
temperatura de 200°C em tempo de sinterizacdo de 170 minutos. Neste caso, os
fluxos foram 52,19 e 65,25 m3/m2.dia.bar, respectivamente.

As membranas obtidas com a amostra 3041/200 e sinterizadas em
condicdes controladas de 160°C por 90 minutos e 200°C por 170 minutos foram
caracterizadas por ensaio de porosimetria de mercurio. As Figuras 4.7 e 4.8

ilustram o diametro médio de poros em fungcao do volume de intrusdo acumulada.

Yolume de Intrusdo acumulado [mLig)
&

01 ]
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Figura 4.7 - Diametro médio de poros em funcdo do volume de intruséo
acumulado na membrana obtida com amostra 3041/200 sinterizada na
temperatura 160°C por 90 minutos.
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Figura 4.8 - Didametro médio de poros em funcdo do volume de intrusdo

acumulado na membrana obtida com amostra 3041/200 sinterizada na
temperatura 200°C por 170 minutos.

Verifica-se que ambas as membranas tém caracteristicas monomodais.
Observa-se ainda, pela inclinacdo da reta, que as membranas apresentam
estreita distribuicdo de poros. A Tabela 4.7 ilustra os resultados do diametro

meédio e a porosidade das membranas analisadas.

Tabela 4.7 — Diametro médio dos poros e porosidade das membranas avaliadas.

Membrana de PEUAPM obtida da Didmetro médio Porosidade (%)
amostra 3041/200 de poros (um)
sinterizada a 160°C por 90 minutos 15,48 37,51
sinterizada a 200°C por 170 minutos 15,48 32,43

Pode-se observar, por meio da Tabela 4.7, que temperatura e tempo
elevados nao reduziram o didametro de poros e sim a porosidade das membranas,
indicativo de que a reducdo do fluxo de agua, ilustrado na Tabela 4.3, ocorreu
pela reducido da porosidade que promove uma maior resisténcia ao escoamento

do liquido (agua destilada).
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4.3 Efeito da compactacao na sinterizagdo das membranas de PEUAPM

Tentou-se reduzir o tamanho de poros através da compactacdo das
amostras. A Figura 4.9 ilustra as imagens obtidas por MEV das membranas de
PEUAPM compactada e ndo compactada, obtidas com amostra 3041/200. As
condigdes de sinterizagdo para ambas as membranas foram 180°C por 130

minutos (ponto central do planejamento experimental).

..\ 3 % o P I 'l!‘. » -..‘ 1-...1 .'__.I E At &

( : L Us, oA (b)
Figura 4.9 — MEV da superficie interna da membrana de PEUAPM obtida com
amostra 3041/200: (a) ndo compactada e (b) compactada (pressao de 6 kgf/cm?).

Observa-se, através da Figura 4.9, que de modo geral, a aplicagdo de uma
pressdo de compactagao promoveu um maior aumento na area de contato entre
os graos. A Figura 4.9(b) evidencia que a estrutura da amostra compactada é
heterogénea, pois percebe-se tanto formacdo de pescogo (canto esquerdo
superior da Figura 4.9(b)) quanto zonas de sobreposi¢cao de graos (canto direito
inferior), bem como poros grandes e pequenos, indicando que a compresséao, tal
como aplicada, nao levou a uma redugdo e uniformizagdo na estrutura da
membrana.

Observou-se através da anadlise de superficie de resposta, ilustrada nas
Figuras 4.5 e 4.6 que, de modo geral, a temperatura exerceu maior influéncia na
reducao do fluxo do que o tempo de sinterizagdo. Resolveu-se entéo, otimizar o
processo aumentando e diminuindo em 30°C da temperatura utilizada no ponto

central (180°C) e mantendo o mesmo tempo (130 minutos), na tentativa de néao
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degradar o material e reduzir mais o tamanho de poros, como explicado na

metodologia.

Foram realizados ensaios de medida de fluxo do permeado através destas

membranas, cujos resultados estao apresentados na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 — Efeito da compactacdo das membranas nas medidas de fluxo de
agua destilada através das membranas.

T (°C) t (minutos) Amostra 3041/200 Amostra residuo/200
Fluxo (m*/m?.dia.bar) Fluxo (m*/m?.dia.bar)
Nao Compactada Nao Compactada
compactada compactada
150 148,35+ 2,05 112,76 + 2,75|135,66+ 3,98 |118,44 + 3,23
180 130 93,43+1,99 |69,76 +3,15 (94,23 +1,21 |84,79+ 2,67
210 66,54 + 1,36 44,16 +4,56 |74,26 +2,15 |62,38 + 3,85

As Figuras 4.10 e 4.11 ilustram os resultados da Tabela 4.8 obtidos das
membranas de PEUAPM nao compactadas e compactadas.
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Figura 4.10 — Medidas de fluxo através das membranas de PEUAPM obtidas das
amostras 3041/200: (a) nao compactada e (b) compactada.
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Figura 4.11 — Medidas de fluxo através das membranas de PEUAPM obtidas das
amostras residuo/200: (a) ndo compactada e (b) compactada.

Os resultados obtidos indicam que a compactagao promoveu uma redugao
no fluxo em todas as membranas, o que era esperado. Na compactacido de um
material granular, a diminuicdo de volume de poros e de seus tamanhos ocorre
por meio da reduc¢ao do volume ocupado pelos poros intergranulares e de seu
volume por meio do deslocamento e reordenacéo dos granulos.

Baseado nestes resultados fez-se um ensaio sobre o rendimento destas
membranas na purificagcdo de uma agua contaminada. Para tanto selecionou-se a
membrana que apresentou menor fluxo (3041/200), sinterizada a 210°C por 130
minutos), e realizou-se teste em escala de laboratorio, utilizando agua bruta do
acude de Boqueirdo de Campina Grande-PB (Barragem Epitacio Pessoa). A
Figura 4.12 e Tabela 4.9 ilustram a distribuicdo granulométrica da agua bruta

realizada no granulémetro por difragcao a laser de marca CILAS 1064L.
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Figura 4.12- Distribuicdo granulométrica das particulas contidas na agua
bruta.

Tabela 4.9 Analise granulométrica das particulas em suspensdo na agua de
Boqueirdo, fornecida pelo granulémetro por difragao a laser.

10% das particulas abaixo de 1,88um
50% das particulas abaixo de 5,63 um
90% das particulas abaixo de 14,77 pm
Diametro médio das particulas 7,15 ym

A Figura 4.13 ilustra o comportamento do fluxo relativo (fluxo obtido com
agua bruta dividida pelo fluxo no estado constante obtido com agua destilada) em

relagdo ao tempo de passagem da agua bruta pela membrana.
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Figura 4.13 — Comportamento do fluxo em relagdo ao tempo de permeado
através da membrana: (a) com amostra n&o compactada e (b) com amostra
compactada.

Verificou-se que houve uma queda no fluxo do permeado com o tempo,
estabilizando o fluxo permeado em aproximadamente 70 minutos para membrana
obtida a partir da amostra compactada. Este comportamento foi atribuido ao
aumento da concentracdo do soluto na interface membrana/solucido, como
também pelo fechamento dos poros da membrana por particulas em suspensao
com tamanhos menores do que os poros e que bloqueiam a maioria dos poros,
fazendo com que o fluxo caia rapidamente nos primeiros 10-20 minutos de
ensaio. O comportamento apresentado para o fluxo de agua bruta (com
particulas solidas em suspensido) da membrana ndo compactada foi um pouco
distinto ja que, neste caso, o fluxo do permeado estabilizou com valor em torno
de 40% do fluxo inicial. Atribui-se este comportamento a maior heterogeneidade
e, provavelmente, a um maior tamanho médio de poros que nao sao
completamente bloqueados e que levariam a maiores oscilagdes no fluxo na
medida em que fossem desbloqueados. Esta hipdtese parece ser confirmada
pela analise de rendimento da membrana. Os testes de rendimento foram
realizados monitorando-se a turbidez do permeado em fungéo do tempo. A Figura
4.14 ilustra o comportamento do rendimento em relacdo ao tempo de permeado,

calculado de acordo com a equacéo 3.3.
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Figura 4.14 - Comportamento do rendimento em relagdo ao tempo de permeado
através da membrana obtida com amostra 3041/200.

O comportamento ilustrado na Figura 4.14 indica que 15% das particulas
em suspensao foram retidas pela membrana compactada contra 5% da
membrana com amostra ndo compactada. A baixa seletividade apresentada por
ambas as membranas pode ser atribuida ao tamanho dos poros, em média,
serem bem maiores do que os tamanhos das particulas em suspensédo na agua
bruta de Boqueirdo. A analise da agua bruta do agude de Boqueirdo mostra que o
diametro médio de particulas presentes naquela agua é de 7,15 ym (Tabela 4.9),
indicando que a maior parte das particulas passou através das membranas e que
o entupimento ocorre no interior da membrana e nao na superficie. O diametro
meédio dos poros e a porosidade das membranas obtidas com a amostra
3041/200 (sinterizada a 210° C por 130 minutos) foram determinados através de

ensaio de porosimetria por intrusdo de mercurio e ilustrados na Figura 4.15.
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Figura 4.15 - Diametro médio de poros em fungdo do volume de intruséo
acumulado na membrana obtida da amostra: (a) ndo compactada, (b)
compactada.

Verifica-se que ambas as membranas tém caracteristicas monomodais,
sendo que a curva na Figura 4.15(b) € mais ingrime do que a Figura 4.15(a)

significando uma distribuigdo mais estreita de tamanho de poros para a amostra
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compactada. A Tabela 4.10 ilustra os resultados do didmetro médio e a
porosidade das membranas analisadas.

Tabela 4.10 — Diametro médio dos poros e porosidade das membranas
avaliadas, fornecidos pelo porosimetro de mercurio.

Membrana de PEUAPM (sinterizada| Diametro médio Porosidade (%)
a 210° C por 130 minutos) de poros (um)

amostra ndo compactada 15,48 32,27
amostra compactada 15,48 28,85

Os resultados evidenciam que a compactagdo da amostra ndo promoveu
reducdo do diametro médio dos poros, mas sim uma redugcdo na porosidade.
Estudos realizados por Islab&do (2005) indicaram que as particulas de PEUAPM
ao serem aquecidas apresentaram grande dificuldade de fundir, mesmo quando
as particulas tinham fundido, estas ndo escoaram, permanecendo no mesmo
local inicial, devido a elevada massa molar e, consequentemente, alta
viscosidade do fundido. Ficou evidente a dificuldade de escoamento deste
polimero. As observacgdes feitas por Islabdo se confirmam neste trabalho, pois se
verificou que aumentos na temperatura de sinterizagdo, associada a
compactagdao das membranas promoveu uma redugdo na porosidade da
membrana, sem que ocorresse uma minimizagao do tamanho de poros. Estes
resultados comprovam ainda que o didmetro dos poros das membranas é duas
vezes superior ao didmetro das particulas em suspenséo na agua de Boqueiréo,
0 que resultou em baixa seletividade. Pode-se afirmar, que a redugdo na
porosidade resultou em um maior entupimento dos poros pela resisténcia a

permeacao da agua.

4.4 Modificagdes na superficie interna das membranas

Tendo em vista que a compactagcao das membranas apds a sinterizacao
nao foi suficiente para reduzir o seu didmetro médio de poros e que o rendimento
destas membranas na remogao de particulas em suspensdo presentes em agua

bruta ndo foi adequado, resolveu-se investigar outras técnicas capazes de
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promover a reducdo do didmetro médio dos poros e aumentar o rendimento
destas membranas.

Foram utilizadas duas técnicas de modificagcéo superficial: a) deposig¢ao de
filme sobre a superficie interna da membrana; b) tratamento por plasma. Os

resultados serdo discutidos a seguir.

4.4.1 Deposicao de filmes sobre superficie de membrana polimérica

Com a intengdo de reduzir o tamanho dos poros foi realizado um
recobrimento na superficie interna das membranas obtidas com amostras (tal
como recebidas) 3040, 6540, 3041, residuo, bem como das amostras 3041 e
residuo passantes em peneira de malha 200. Todas as membranas foram
sinterizadas na temperatura de 180°C por 130 minutos (temperatura e tempo de
sinterizagédo utilizado no ponto central do planejamento experimental) e foram
recobertas com uma camada de filme de PEAD, conforme descrito na Secao
3.2.6.1. A superficie interna das membranas com e sem deposi¢cao foram
caracterizadas por MEV (aumento de 350x). Para este ensaio, selecionou-se uma
amostra sem peneiramento e uma outra amostra passante em peneira de mallha
#200, para que fossem observadas as estruturas das membranas obtidas com
amostras de granulometrias diferentes, apds a deposi¢cao do filme de PEAD. As

imagens estao ilustradas na Figura 4.16. Os resultados indicam que o filme de

PEAD recobriu parcialmente os poros das membranas.
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Figura 4.16 - Superficie interna da membrana obtida das amostras: (a) 3041 sem
peneiramento e com deposi¢ao de filme de PEAD; (b)3041 sem peneiramento e
sem deposic¢ao interna da membrana; (c) amostra 3041/200 e com deposi¢cao de
PEAD; (d) amostra 3041/200 e sem deposigao de PEAD.

Houve um recobrimento parcial, porém extenso, dos poros na superficie
interna da membrana comparada a membrana nao recoberta. Visando determinar
se houve penetragcdo de PEAD também no interior da membrana, estas foram
fraturadas criogenicamente e a regido caracterizada por ensaios de MEV
(aumento de 200x). As micrografias obtidas estdo apresentadas na Figura 4.17.

(b)

Figura 4.17 — Anadlise da superficie fraturada da membrana, obtida da amostra
3041/200: (a) regiao transversal e (b) regido interna.

A Figura 4.17 indica que a membrana tem estrutura porosa e que nao

houve penetragao do filme de PEAD no interior da membrana.
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O desempenho das membranas foi avaliado através de fluxo e de
rendimento. O teste foi realizado em escala de laboratorio, utilizando efluente
sintético obtido a partir da agua bruta do agude de Boqueirdo de Campina
Grande-PB (Barragem Epitacio Pessoa) e argila. O efluente sintético foi
preparado adicionando-se 0,1mg de argila em 1000ml de agua bruta. A Figura
4.18 e a Tabela 4.11 ilustram a distribuicdo granulométrica do efluente sintético,

determinada em granulémetro por difragao a laser de marca CILAS 1064L.
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Figura 4.18 — Distribuicdo granulométrica das particulas contidas no efluente
sintético.

Tabela 4.11 — Analise granulométrica das particulas em suspensao no efluente
sintético.

10 % das particulas abaixo de 2,39 uym
50% das particulas abaixo de 7,97 ym
90% das particulas abaixo de 27,23um
Diametro médio das particulas 11,92 um

Foram realizados ensaios de medida de fluxo, utilizando agua destilada,
através de todas as membranas de PEUAPM recobertas com filme de PEAD, os
resultados estao expressos na Tabela 4.12.
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Tabela 4.12— Efeito do recobrimento das membranas na medida de fluxo de agua
destilada através das membranas de PEUAPM sinterizadas a 180°C por 130

minutos.

Membrana obtida com as seguintes Fluxo (m*/m?.dia.bar)

amostras: Sem Com
recobrimento | recobrimento
3040 (sem peneiramento) 406.66 + 4,48 | 325,01 + 2,24
6540 (sem peneiramento) 377,78 + 3,11 | 284,12 + 2,81
3041 (sem peneiramento) 305,38 +2,08| 117,72 + 3,01
Residuo (sem peneiramento) 325,27 +4,85| 123,87 + 2,46
3041/200 94,43 +2,35| 34,85+ 3.57
Residuo/200 96,28 +2,41| 45,82 + 3,11

Observa-se que, de modo geral, houve reducdo de fluxo para todas as

membranas recobertas com fiime de PEAD, o que era esperado, pois o

recobrimento promoveu reducdo de tamanho dos poros, como verificado através

de ensaios por MEV. Pode-se observar, também, que a reducgao de fluxo foi mais

pronunciada para as membranas recobertas com filme de PEAD e obtidas com

as amostras passantes em peneira de malha #200 (3041/200 e residuo/200).

efluente sintético através das membranas recobertas com filme de PEAD.
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As Figuras 4.19 a 4.21 ilustram os resultados das medidas de fluxos do

Figura 4.19 - Variagdo no fluxo do permeado do efluente sintético através das
membranas sem e com recobrimento do filme de PEAD para as diferentes
amostras: (a)3041/200; (b) 3041 sem peneiramento.
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Figura 4.20 - Variagdo no fluxo do permeado do efluente sintético através das
membranas sem e com recobrimento do filme de PEAD para as diferentes
amostras: (¢)3040 sem peneiramento; (d) 6540 sem peneiramento.
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Figura 4.21 - Variagdo no fluxo do permeado do efluente sintético através das
membranas sem e com recobrimento do filme de PEAD para as diferentes
amostras: (e) residuo/200; (f) residuo sem peneiramento.

Observa-se que, de modo geral, houve uma reducao de fluxo para todas

as membranas e que houve maior reducdo de fluxo permeado do efluente

sintético para as membranas obtidas com amostras que apresentam menor

granulometria (3041 e residuo) passantes em malha #200. A tendéncia

decrescente do fluxo do permeado através das membranas com recobrimento

esta associada a reducido do tamanho de poros superficial das membranas e ao
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entupimento dos poros provocado pelo aumento da concentracdo de particulas
na interface membrana/solucéo.

Testes de rendimento foram realizados, monitorando-se a turbidez do
permeado. A Tabela 4.13 ilustra os valores da turbidez média apos passagem

através das membranas sem e com recobrimento.

Tabela 4.13 — Turbidez do efluente sintético apds passagem através das
membranas de PEUAPM.

Membranas obtidas das Turbidez (NTU)
seguintes amostras: Turbidez inicial: 34,7
Sem recobrimento | Com recobrimento
3041/200 11,9 5,9
3041 21,2 9,7
3040 24 19,8
6540 28,2 25,6
residuo/200 17,5 8,7
residuo 18,4 16,9

Como era de se esperar, verifica-se que o efeito do recobrimento com
filme de PEAD é mais efetivo para as membranas com menores tamanhos de
poros, no caso das membranas obtidas com amostras passantes em peneira de
malha #200 (3041/200 e residuo/200), ou seja, os poros menores Sa0 Mais
efetivamente diminuidos com o recobrimento, com a mesma espessura do filme
depositado de PEAD, do que os grandes poros.

As Figuras 4.22 a 4.24 expressam os resultados do rendimento das

membranas sem e com recobrimento.
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Figura 4.22 — Rendimento em porcentagem das membranas: (a) 3041/200, (b)

3041 sem peneiramento, no processo de separacao de particulas presentes em
efluentes.
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Figura 4.23 — Rendimento em porcentagem das membranas: (c) 3040 sem
peneiramento, (d) 6540 sem peneiramento, no processo de separagdo de
particulas presentes em efluentes.



71

—=— membrana s/ filme de PEAD 1004
—®— membrana c/ filme de PEAD

—=&— membrana s/ filme de PEAD
90 —— membrana ¢/ filme de PEAD

100

90

80
80 - e s et .
o 70

704 a

60

60 - . —

50 B L
‘o;:7'>\l(\:/. —e—e—0—0_o o , o

50 I
—
404 =W - 404

Rendimento (%)
Rendimento (%)

304 30

204 20

T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tempo de permeado (minutos) Tempo de permeado (minutos)

(e) ()

Figura 4.24 — Rendimento em porcentagem das membranas: (e) residuo/200, (f)
residuo sem peneiramento; no processo de separagao de particulas presentes
em efluentes.

Os resultados indicam que todas as membranas sem recobrimento do
filme de PEAD apresentaram maiores fluxos permeados iniciais, como ilustrados
nas Figuras 4.19 a 4.21. Os fluxos através das membranas recobertas com filme
de PEAD foram bem menores para todas as membranas analisadas e mostraram
maior eficiéncia na retencdo das particulas em suspensdo, como ilustrada na
Tabela 4.12 e nas Figuras 4.22 a 4.24. As membranas preparadas com amostras
passantes em peneira de malha 200 (3041/200 e residuo/200) mostraram 80 a
90% de eficiéncia na remocao de particulas, indicativo de que membranas com
menor tamanho de poros apresentam um recobrimento mais efetivo. Para as
demais amostras (3041, 3040, 6540 e residuo) o recobrimento nao foi tao
expressivo, isto se deve ao fato de que estas membranas apresentam maiores
tamanhos de particulas e, consequentemente, maiores poros, resultando em um
recobrimento menos efetivo na redugdo dos grandes poros, ou seja, a camada
depositada nao foi suficientemente espessa para cobrir os grandes poros, como
verificado na Figura 4.16(a), onde se observa tamanho de poros elevados,

mesmo apds o recobrimento.
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4.4.2 Tratamento por plasma

Uma outra técnica que pode promover a redugdo do tamanho de poros € a
modificagao superficial por plasma. Embora alguns detalhes mecanisticos ainda
permanecam pouco claros e se encontrem dificuldades na caracterizacao, o
tratamento de polimeros por plasma estd em ampla expansao (Vidaurre, 2001).
Neste trabalho utilizou-se a microscopia eletrdnica de varredura como ferramenta
para monitorar o efeito de um tratamento por plasma de metano na superficie
interna de membranas de PEUAPM obtidas com amostras que apresentam
granulometrias diferentes, tais como 3040, 6540, 3041, residuo (todas estas
amostras sem peneiramento), 3041/200 e residuo/200. As micrografias (aumento
270x) de membranas selecionadas, antes e apds o tratamento por plasma, estao

ilustradas na Figura 4.25.
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(d)

Figura 4.25 — Superficie interna das membranas obtidas com amostras: (a) 3041
sem tratamento por plasma; (b) 3041com tratamento por plasma; (c) 3041/200
sem tratamento por plasma; (d) 3041/200 com tratamento por plasma.

Observa-se que o tratamento por plasma promoveu modificagdo nas
superficies das membranas estudadas. De acordo com Pires (2003), as espécies
iénicas encontradas no plasma de metano sdo: CH;*, CH,", CHs", CoH™. Segundo
Cardoso (2003), apés o bombardeamento os atomos migram na superficie até
encontrar outro atomo e se combinam, formando a nucleacdo e ‘“ilhas de
atomos”. Os nucleos crescem até ocorrer o encontro das “ilhas de atomos” e,
consequentemente. a formagdo de um filme. Verificou-se através das
micrografias que as superficies das membranas de PEUAPM apresentaram
estrutura semelhante a descrita por Cardoso (2003), confirmando que houve
formacao de um filme na superficie das membranas, reduzindo desta maneira, o
tamanho dos poros. Visando determinar a extensdo de penetracdo do plasma de
metano no interior da membrana, a superficie de amostras fraturadas a frio
(fratura criogénica) foram caracterizadas por MEV (aumento de 200x). Os

resultados obtidos sao apresentados na Figura 4.26.
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(a)
Figura 4.26 — Analise da regido interna da membrana, obtida da amostra
3041/200: (a) sem modificagao por plasma e (b) com modificagédo por plasma.

A Figura 4.26 evidencia que a regiao interna da membrana de PEUAPM
nao foi afetada pelo plasma de metano, comprovando que o plasma modifica
apenas a superficie das membranas estudadas.

Foram realizados ensaios de medida de fluxo, utilizando agua destilada,
através de todas as membranas de PEUAPM modificadas por plasma, os

resultados estao expressos na Tabela 4.14.

Tabela 4.14 — Efeito da modificacdo por plasma de metano na medida de fluxo de
agua destilada através das membranas de PEUAPM sinterizadas a 180°C por
130 minutos.

Membrana obtida com as seguintes Fluxo (m*/m?.dia.bar)
amostras: Nao Modificada
modificada por plasma
por plasma
3040 (sem peneiramento) 406.66 + 4,48 | 378,16 + 3,52
6540 (sem peneiramento) 377,78 + 3,11 | 284,12 + 3,47
3041 (sem peneiramento) 305,38 +2,08| 251,72 + 2,32
Residuo (sem peneiramento) 325,27 +4,85| 279,08 + 3,04
3041/200 9443 +2,35| 91,47 +2,84
Residuo/200 96,28 +2,41| 94.82 + 3,72
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Observa-se que, de modo geral, houve reducdo de fluxo para todas as

membranas modificadas por plasma, indicativo de que a modificacdo por plasma

promoveu reducao do tamanho de poros.

Os efeitos da modificagao por plasma no fluxo do efluente sintético através

das membranas de PEUAPM est&o apresentados nas Figuras 4.27 a 4.29.
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Figura 4.27 — Variagdo no fluxo do permeado do efluente sintético através das
membranas sem e com modificacdo por plasma de metano para as diferentes
amostras: (a)3041/200; (b) 3041 sem peneiramento.
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Figura 4.28 — Variagdo no fluxo do permeado do efluente sintético através das
membranas sem e com modificacdo por plasma de metano para as diferentes

amostras: (c)3040; (d) 6540.
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Figura 4.29 — Variagédo no fluxo do permeado do efluente sintético através das
membranas sem e com modificacdo por plasma de metano para as diferentes
amostras: (e) residuo /200; (f) residuo sem peneiramento.

Observa-se, através das Figuras 4.27 a 4.29, que o tratamento promoveu
uma diminui¢do da polarizagdo de concentragao, observada através do fluxo.

O rendimento das membranas antes e ap6s a modificagdo por plasma foi
avaliado em funcdo da turbidez do permeado. Os resultados obtidos sao
apresentados na Tabela 4.15 que reporta os valores da turbidez média apos

passagem através das membranas sem e com modificagdo por plasma.

Tabela 4.15 - Turbidez do efluente sintético apdés passagem através das
membranas de PEUAPM modificadas por plasma.

Membranas obtidas das Turbidez (NTU)
seguintes amostras: Turbidez inicial: 34,7
Superficie ndo Superficie modificada
modificacado por por plasma
plasma
3041/200 11,8 10,6
3041 21,2 20,9
3040 24 1 19,1
6540 28,3 22
residuo/200 17,6 17
residuo 18,44 17,7
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Verifica-se que houve pequena redugao na turbidez para as membranas

modificadas por plasma. O rendimento destas membranas esta expresso nas
Figuras 4.30 a 4.32.
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Figura 4.30 — Rendimento em porcentagem das membranas modificadas e néo
modificadas por plasma: (a) 3041/200, (b) 3041 sem peneiramento, no processo
de separacao de particulas presentes em efluentes.
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3040 sem peneiramento,

(d) 6540 sem

peneiramento, no processo de separacao de particulas presentes em efluentes.
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Figura 4.32 — Rendimento em porcentagem das membranas modificadas e n&o
modificadas por plasma: (e) residuo/200, (f) residuo sem peneiramento, no
processo de separagao de particulas presentes em efluentes.

Os dados apresentados na Tabela 4.15 e ilustrados nas Figuras 4.30 a
4.32, evidenciam que, de modo geral, a redugcdo da turbidez verificada nas
membranas modificadas por plasma n&o foi muito acentuada. Acredita-se que a
modificagdo da superficie por plasma ou foi parcial ou n&o recobriu o suficiente, e
que a modificagao com o filme de PEAD foi mais eficaz.
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CAPITULO V

CONCLUSOES

O presente trabalho teve como objetivo o desenvolvimento e
caracterizacdo de membranas tubulares de polietileno de ultra alto peso
molecular pelo processo de sinterizacdo. O desempenho destas membranas na
separagao de particulas presentes em efluentes aquosos foi avaliado. Os

resultados obtidos indicam que:

l. A classificagdo granulométrica das amostras de PEUAPM resultou em
membranas com menor tamanho de poros. A moagem criogénica nao foi

suficiente para reduzir o tamanho do grao do PEUAPM;

Estudo realizado sobre o efeito do tempo e temperatura de sinterizagdo no
desempenho das membranas obtidas com amostras passantes em peneira de
malha 200, evidenciou que quanto maiores os tempos e temperaturas de
sinterizagcdo, menores os fluxos do permeado através das membranas. Os efeitos

da temperatura foram mais acentuados do que os do tempo de sinterizacao;

A compactacio apods a sinterizacao levou a reducdes no fluxo e na porosidade

das membranas, enquanto o tamanho médio dos poros permaneceu inalterado;

Modificagdes de superficie por plasma de metano e por deposicdo de filme de
PEAD levaram a redug¢des no tamanho de poros na superficie das membranas. O
tratamento por plasma minimizou o fenébmeno de “fouling”, enquanto que maior
eficiéncia na remocgéo de particulas sélidas em suspens&o na agua foi obtida com

membranas recobertas com filme de PEAD:;

As membranas obtidas com amostras que apresentam menor massa molar e

recobertas com filme de PEAD se mostraram eficientes na remogao de particulas



80

em suspensao na agua, especialmente para amostras passantes em peneira de

malha #200 que reteve 80 a 90% das particulas em suspensao;

De um modo geral, o estudo realizado nos permite confirmar que o
processo de sinterizacdo mostrou-se viavel para a confeccdo de membranas de
PEUPM. A capacidade das membranas de PEUAPM em remover particulas
sélidas presentes em agua foi comprovada, indicando que o uso deste material

pode ser tornar mais uma ferramenta promissora para tratamento de efluentes.
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CAPITULO VI

SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Preparar membranas hibridas utilizando polietileno de alta densidade
(PEAD) e polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM);

Tentar outros tipos de moagem para reduzir o tamanho dos graos;
Utilizar outros polimeros para deposicado na superficie da membrana,;

Avaliar o efeito da combinacdo da deposicdo do filme de PEAD e plasma
na reducao de tamanho de poros;

Utilizar outros tipos de plasma para modificar a superficie e reduzir o
tamanho de poros.
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