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RESUMO

A separagao de emulsdes agua-0leo ¢ um fendmeno complexo devido as estruturas e
agregacdes presentes nas emulsdes. Devido a geragdo recorrente de residuos de industrias
petroliferas e pelos derramamentos de 6leo no mar, torna-se imperativo achar uma solugao
para que processos baseados na separacao de emulsdes sejam otimizados a um menor custo e
uma eficiéncia alta. A agua produzida (AP) de processos que tem petroleo como matéria-
prima ¢ rica em hidrocarbonetos e forma emulsdes em particulas muito pequenas e muito
dificeis de serem isoladas. Assim, o processo de separagdo por membranas torna-se uma
opgdo, visto que existe uma grande variedade de membranas, que podem se comportar com
partes hidrofilas ou hidrofobicas. O objetivo geral deste trabalho foi realizar uma revisdo da
literatura sobre os recentes avangos tecnoldgicos que permitem separagdes eficientes
utilizando membranas. Podem ser feitas com diferentes materiais, como celulose, cerdmica, a
base de silicio, fibras, polimeros ¢ até mesmo de nylon. Também podem ter geometrias e
morfologias variadas: desde tradicionais até membranas que simulam a estrutura de corais ou

mexilhoes, com maior area de contato, entre outras.

Palavras-chave: Separagdao; Membrana; Emulsdes; Agua; Oleo.



ABSTRACT

The separation of water-oil emulsions is a complex phenomenon due to the structures and
aggregations present in the emulsions. With the recurring production of industry residue and
oil spills, it has become important to find a solution so that processes based on emulsion
separations are optimized with lower costs and high efficiency. The produced water (PA) of
processes that use oil as raw material is abundant with hydrocarbons and it has emulsions that
take the shape of small particles that are very hard to be isolated. To overcome that, the
membrane separation process has become an option because there is a great variety of
membrane materials nowadays that can have hydrophile and hydrophobic properties. The
main objective of this paper was to carry out a literature revision about the recent
technological advancements that allow efficient separations utilizing membranes. They can be
made with different materials like cellulose, ceramic, silicic, fibers, polymers and even nylon.
It could also have various morphologies, from traditional membranes to frogspawn and

mussel structures that have a bigger superficial contact area, among others.

Keywords: Separation; Membrane; Emulsions; Water; Oil.



CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1 — Introducao

As industrias petrolifera e quimica sao as grandes impulsionadoras de avancos de
producdo de novos compositos, polimeros e materiais em geral. Grande parte destas industrias
tem como produto final derivados de petrdleo, que tem que ser extraido e processado em
etapas complexas. Este processamento tem como resultado residuos, dgua produzida (AP) e
substancias que, na maioria das vezes podem ser toxicas ou prejudiciais a0 meio ambiente.
Estes residuos possuem hidrocarbonetos que nao sdo facilmente separados da agua, visto que
estdo presentes em emulsdes que requerem processos de separagcdo complexos para que a agua

seja reutilizada.

E indubitavel a importincia do aprendizado acerca do processo de separacdo de
emulsdes agua-oleo, visto que com o aumento da utilizagdo da 4gua do nosso planeta para
processos industriais, ¢ importante que ela seja reutilizada, e ndo apenas descartada, sendo a
contaminagdo da nossa fonte de 4gua se tornard tdo grande que ndo haverd remediagdo

imediata.

Os incidentes de derramamento de 6leo tém se tornado recorrentes ao redor do
mundo, o que traz a tona questdes ideologicas de exploracdo, manuseio e negligéncia de
grandes corporagdes quanto ao assunto. A comunidade cientifica ajuda a minimizar os efeitos
de tais incidentes, sempre trazendo novas alternativas de prevencao e remediacdo e dentre elas

esta o processo de separacao por membranas.

O processo de separagdo por membranas tem se mostrado cada vez mais influente na
separacdo de emulsdes agua-Oleo. Isto acontece porque seu custo operacional ndo ¢€
relativamente alto e as membranas podem ser fabricadas de diversos materiais, desde
polimeros sintéticos até materiais que se encontram em abundancia na natureza, como a
celulose. Assim, com os diversos materiais que compdem as membranas e suas caracteristicas
intrinsecas ou de revestimento, € possivel trazer alternativas viaveis para o tratamento de agua
com emulsdes dgua-6leo. Logo, a dgua pode ser purificada e reutilizada, para que os impactos
ambientais de praticas que tem o petrdleo como obra-prima sejam reduzidos o maximo

possivel.



1.2 — Objetivo

Este trabalho de conclusdo de curso teve como objetivo realizar uma revisdo da
literatura sobre os recentes avancos tecnologicos que permitem separagdes eficientes
utilizando membranas e avaliar, de um modo geral, a eficiéncia do processo utilizando as

novas tecnologias pesquisadas.

1.3 — Divisao do trabalho

Este trabalho foi dividido em trés capitulos, contando com este introdutério.

O Capitulo 2 trata de uma revisdo bibliografica sobre os residuos da industria
petrolifera, sua producdao ¢ os derramamentos de 6leo que tem se tornado um problema
recorrente. A primeira parte deste capitulo discute os residuos da extracdo de petroleo, a dgua
produzida (AP) e suas composigdes, além de tecnologias de tratamento da mesma; a segunda
apresenta uma fundamentacdo tedrica acerca do processo de separacdo por membranas, seus
parametros de interesse ¢ seu funcionamento e, por fim, a terceira se¢ao desse capitulo
contém as morfologias e alternativas nos processos de separacdo de membranas, separada por
cada tipo de membrana, seus materiais de fabricacdo, seu processo de fabricagdo, suas
morfologias e a razdo de eclas serem alternativas viaveis para a realizacdo do processo de
separacgao.

No Capitulo 3 realizou-se uma conclusdo sobre viabilidade da utilizacdo de
membranas na separacao de emulsdes agua-6leo, mostrando a importancia de seus diferentes

materiais, propriedades e processos de fabricagao.



CAPITULO 2 - FUNDAMENTACAO E CARACTERISTICAS DAS
MEMBRANAS

2.1 — Agua Produzida

Na producao de petroleo e gas, na parte de extragao destes elementos do subsolo, a
agua aprisionada trazida até a superficie juntamente com eles ¢ chamada de dgua produzida
(AP). Ela possui uma composi¢do muito complexa e um volume abundante. Por conta disso, o
gerenciamento da AP requisita cuidados minimalistas e especificos no que diz respeito aos
aspectos operacionais, técnicos ¢ ambientais. Consequentemente, o gerenciamento da AP
acaba por gerar gastos consideravelmente elevados para a industria refletindo num percentual
significativo dos custos de produ¢do. A AP representa a corrente de efluentes liquidos de
maior volume das atividades de producdo de petroleo e sua qualidade é profundamente ligada

a composi¢do do petroleo (MOTTA et al., 2013).

Durante o processo de producdo e separacdo de petréleo e gas, os liquidos coletados
como subprodutos do processo usualmente tém como destino o descarte, inje¢do ou uso e o
6leo presente nos efluentes de producdo e separacdo de petrdleo e gas pode estar presente de
forma livre, emulsionado e dissolvido, onde, destes trés, o 6leo emulsionado é o que requer
mais atencao devido ao alto grau de complexidade de sua remocao (MOTTA et al., 2013).
Para que o descarte possa ocorrer, ¢ necessario que o efluente esteja dentro das normas e
especificagdes para que se atenda o requisito minimo presente na legislagdo. Usualmente estas

normas sao determinadas pelo teor de 6leos e graxas (TOG) (BRASIL, 2007).

A emulsdo ¢ uma mistura de dois liquidos imisciveis que consiste em apenas uma
fase continua e uniformemente distribuida. No presente trabalho, foram abordadas separacdes
de emulsdes tipo 6leo em dgua (O/A) ou dgua em 6leo (A/O), onde as goticulas de um dos

componentes estdo uniformemente dispersas e finamente divididas no outro.

Para o tratamento da AP apds sua extracdo e os processos de tratamento do petroleo,
tem-se tornado cada vez mais viavel a utilizagdo do processo de separacdo por membranas,
que tem uma alta eficiéncia de separagdo, tornando a AP prépria para reuso dentro das
legislagdes, o que ¢ de grande interesse das entidades que tem a AP como subproduto de

operacoes.



2.2 — Incidentes de Derramamento de Petroleo

Devido ao grande nimero de acidentes de derramamento de petréleo, planos de
contingéncia tem se tornado cada vez mais comuns em niveis regionais e locais em resposta a

preocupacao da populagdo com o meio ambiente (YANG et al., 2010).

Incidentes de derramamento de petroleo tem se tornado cada vez mais recorrentes ¢
na maioria das vezes o derramamento se da por negligéncia ou mal funcionamento em

unidades de contengdo em navios petroleiros de carga.

A separagdo por membranas tem se tornado cada vez mais viavel e necessaria devido
a seu baixo custo relativo e facilidade de acesso por meio de empresas e comunidades
cientificas que investem neste tipo de tratamento. Assim, ela se torna uma das melhores
alternativas para que os incidentes sejam remediados e acessados de maneira rapida, de modo
que se possa minimizar o impacto ambiental, que pode ter consequéncias desastrosas no

ambito marinho e costeiro nas regides afetadas (YANG et al., 2010).

As técnicas descritas neste trabalho sdao destinadas a separag¢do de 6leo em solugdes
com predomindncia de emulsdes dgua-6leo, que sdo uns dos principais fatores preocupantes

quando ocorrem derramamentos.

2.3 — Processo de Separaciao por Membranas (PSM)

O processo de separagdo por membranas € um processo que utiliza a membrana
como uma barreira seletiva. A corrente na qual contém a substancia que se deseja separar €
alimenta na unidade de operacdo da membrana, geralmente em fluxo paralelo a membrana e
durante o fluxo, particulas passam pelos poros da membrana, resultando em 2 correntes

diferentes, a de permeado e a de concentrado, como mostrado na Figura 1.

A corrente de permeado possui a substancia que passou pelos poros da membrana.
Assim, na separacao de emulsdes agua-6leo, se a membrana for hidrofilica (com afinidade a
agua), a agua serd retida pela membrana e ira para o fluxo de permeado, enquanto o 6leo
permanecerd no fluxo concentrado. Caso a membrana seja hidrofobica (oleofilica, com
afinidade ao 6leo) o 6leo passara pelos poros da membrana e ira compor o fluxo de permeado,

enquanto a dgua “filtrada” ird para o fluxo concentrado.



PROCESSO DE SEPARACAO COM BASE EM MEMBRANAS

o ° Il' - =) S
q:tii;ogn %;;é?as;Q\
Membrana

- e W _

PERMEADO

) 4

Figura 1. Processo de separacdo por membranas simplificado.

CONCENTRADO

Fonte: Adaptado de PENTAIR X-FLOW.

A eficiéncia da separagdo dependera das propriedades da membrana e da corrente,
como solubilidade dos compostos, afinidade da membrana com os compostos de interesse, se
ha ou nao diferenga de pressao entre o fluxo de permeado e a alimentagdo, fazendo com que o
fluxo seja mais forte, porém menos seletivo em alguns casos. A porosidade da membrana
influencia fortemente na qualidade de separacdo, visto que os poros devem ter tamanho
suficiente para que o composto de interesse passe por eles, mas ndo sejam muito grandes a

ponto de ndo haver seletividade (MCCABE et al., 1993).

A separagdo se da por uma forca motriz, que pode ser diferenga de pressdo entre os
dois lados da membrana, afinidade quimica da membrana com o composto a ser separado,

entre outros (MCCABE et al., 1993)

Sdo grandes problemas encontrados no PSM: ¢ o fouling e a polarizagdo de
concentracdo. A polariza¢do de concentragcdo ocorre quando um gradiente de concentragdo na
camada de solucdo se forma imediatamente adjacente a membrana. Assim, no lado da
alimenta¢cdo ocorre um aumento na concentracdo do componente retido enquanto no lado do
permeado ocorre o oposto. Este fendmeno ¢ inerente do PSM e com ele ocorre o aumento na
resisténcia da permeagdo, causando um decaimento continuo do fluxo de permeado e
dificultando a separagdo. Porém, quando em estado estacionario percebe-se que o fluxo para
de decair devido a polarizagdo e se mantém constante, mesmo que ainda esteja baixo e nao
ideal. Este fendmeno pode ser controlado através do aumento da velocidade de escoamento da

alimentacao ou borbulhamento de ar (TANUDJAIJA et al., 2019).

Em certas condigdes operacionais, o fluxo continua a decair, o que caracteriza o

fouling, definido como a deposicdo de particulas retidas dentro ou sobre a superficie da



membrana. Tal fendmeno danifica a membrana e diminui bruscamente seu fluxo de
permeado. A Figura 2 mostra um exemplo bésico de como o fouling pode acontecer, no qual
as particulas se depositam na membrana até que haja uma formagdo de torta na membrana,
diminuindo significativamente seu fluxo. Nota-se que na Figura 2 o fluxo ¢ perpendicular a
membrana, o que aumenta a possibilidade de fouling, enquanto o fluxo paralelo (que sera
considerado durante todo o trabalho) ajuda na minimizacao do fouling e na desobstrucido dos
poros. O fouling envolve processos fisicos, quimicos e bioldgicos, podendo causar perda
irreversivel da membrana. As membranas selecionadas para serem descritas neste trabalho

possuem Otimas propriedades anti-fouling, sejam fisicas ou quimicas, para que o ciclo de

operacdo da membrana seja longo e assim requeira menos manutengao.

— g )  — —  — e — -
Alimentacéo I Permeado > 4

Figura 2. Fouling em membranas com corrente perpendicular a superficie da membrana.

Fonte: Adaptado de IORHEMEN et al., (2016).

2.4 — Membranas, Materiais e Morfologias

Para que o processo de separagdo por membranas seja atrativo, ¢ desejado que o
processo tenha alta eficiéncia. Para isso, € necessario que as membranas tenham alta taxa de

permeado, alta seletividade e propriedades anti-fouling. Assim a membrana terd um ciclo de



producdo de maior duragdo possivel, reduzindo assim seus custos operacionais
(TANUDIJAIJA et al., 2019).

Nesta se¢do serdo explorados os diferentes materiais proeminentes dos quais as
membranas podem ser feitas, bem como suas caracteristicas e suas propriedades de afinidade

a agua ou ao 6leo, o que caracterizara o processo como um todo.

2.4.1 — Estudo de Caso - Membrana de Celulose (HU et al., 2018)

Mesmo que a maioria das pesquisas referentes a membranas hidrofilicas e
oleofdbicas revelem que elas tenham propriedades “anti-fouling”, ainda ha o problema em
que se deve escolher entre intensidade do fluxo e seletividade da membrana, uma vez que ao
aumentar o fluxo, a seletividade ird diminuir. Isto limita a aplicacdo destas membranas em
separacdo de emulsdes dgua-6leo. Celulose com hidrofilia inerente (que tem capacidade de
atracdo com a agua sem que seja modificada do seu estado natural) ¢ conveniente para
preparar membranas hidrofilicas uma vez que a celulose ¢ abundante, econdmica,
ambientalmente segura, renovavel, nao libera aditivos, o processo de preparagdo ndo ¢

complexo e ela possui propriedades oleofobicas enquanto imersa em agua.

A celulose possui grande afinidade pela agua devido ao predominio de grupos
hidroxil. Membranas de celulose também se mostraram ndo apenas resistentes a fouling mas
também tolerantes a uma grande faixa de pH (1 a 14) baseada nas fortes ligagdes de

hidrogénio entre as correntes de celulose (HU et al., 2018)

A aplicagdo de membranas feitas diretamente de celulose ¢ restrita pois elas
apresentam baixo fluxo. Assim, para um alto fluxo sdo utilizadas as membranas feitas de
derivados de celulose como, por exemplo, o acetato de celulose e por celulose regenerada

como o celofane (HU et al., 2018)

Para que a membrana possa fornecer um alto fluxo de permeado, foi desenvolvido
por HU et al. (2018) um método que utiliza a celulose com propriedades inerentes hidrofilicas
e lipofobicas em submersdo. Primeiramente, a celulose foi dissolvida em uma solu¢do aquosa
de NaOH em baixas temperaturas e depois foi adicionado polietilenoglicol (PEG) atuando
como o agente de formacao de poros. A solugdo inicial de celulose e NaOH foi misturada a
12°C para se obter uma solucdo de moldagem. Em seguida, foi preparada a solugdo de

aditivos provenientes do PEG e entdo as duas solugdes foram misturadas a 5°C para que se



minimizasse a formacao de bolhas. Ela entdo foi colocada para ser moldada e coagulada para

que se pudesse formar a membrana.

Observou-se que as variacdes do aditivo PEG, a temperatura de formagao
(coagulacao) e a propor¢ao no qual o aditivo ¢ colocado em relagdo a celulose influenciam no
fluxo de permeado possivel. A Figura 3 a seguir representa como o fluxo de permeado (Jw) se

relacionada em fung¢do das caracteristicas apresentadas anteriormente.
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Figura 3. Efeito das condi¢des de formacao da membrana no fluxo de permeado das membranas de celulose, (a)
peso molecular do aditivo PEG a 40°C, (b) razdo de PEG 1000/celulose a 40°C, (c) efeito da temperatura de

coagulacdo com uma razdo de aditivo/celulose de 1,5.

Fonte: Adaptado de HU et al., (2018).

A Figura 3(a) mostra que o peso molecular do polimero e a propor¢ao no qual ele foi
utilizado na formag¢do da membrana influenciou no fluxo possivel, pois houve alteragdo na

seletividade e formagao dos poros. A temperatura de coagulacdo também afeta o fluxo, uma



vez que quanto maior a temperatura de coagulacdo, mais a estrutura esponjosa da membrana e

dos poros foi frouxa, permitindo maior passagem de permeado.

2.4.2 — Estudo de Caso - Membrana de PVDF (HAI et al., 2018)

O uso de membrana com capacidade superhidrofobica e superoelofilica numa
corrente com um alto angulo de contato com a membrana (maior que 150° para que as
goticulas de dgua possam deslizar por ela) pode ser uma 6tima oportunidade para rejeicao de
dgua em emulsdes Oleo-dgua. Estas membranas exibem propriedades distintas como alta
rugosidade, repeléncia de 4agua, autolimpeza e antiaderéncia. Devido a estas caracteristicas,
superficies superhidrofobicas (SHS) sdo de grande interesse, podendo ser utilizadas em varias

aplicagdes, trazendo anti-fouling, resisténcia a corrosdo e filtracio de emulsdes dgua-6leo

(HAI et al., 2018).

A técnica de sintetizacdo de membrana que se mostrou mais eficiente para formagao
de membranas de fluoreto de polivinilideno (PVDF) foi a de inversao de fases, pois ¢ a mais
robusta, simples e de menor custo-efetivo, além de ser bem definida nos processos industriais

de manufatura de membranas (HAI et al., 2018).

Para otimizar a utilizagdo de fluoreto de polivinilideno (PVDF) para que ele se torne
superhidrofobico e superoelofilico, HAI ef al. (2018) utilizaram técnicas de preparagdo em

que foram utilizadas técnicas inversao de fases sem aditivos.

Para a preparacio da membrana, PVDF foi dissolvido em n-metil-2-pirolidona
(NMP) a 50°C e depois sugado parada remover as bolhas formadas no processo. A mistura foi
colocada em um suporte para que a membrana fosse moldada. A mistura foi imersa em etanol
e deixada em temperatura ambiente para secar, formando assim a membrana desejada (HAI et

al., 2018).

A intrinseca capacidade superhidrofobica e superoleofilica da membrana PVDF foi
determinada pelo processo de indugdo de inversdao de fases (NIPS) utilizando, primeiramente,
agua e depois etanol. A superficie de topo da membrana convencional de PVDF (sem
tratamento, utilizando 4gua para a inversdo de fases ao invés do etanol) e sua se¢do interior
foram analisadas utilizando microscopia eletronica de varredura (SEM). Foi mostrado que a
morfologia da membrana tratada com agua ndo era assimétrica, diferentemente da que foi

preparada com etanol, que se mostrou totalmente assimétrica. A camada de topo da membrana
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tratada com etanol se mostrou suave, diferente de sua parte interior. Assim, a membrana
preparada com etanol mostrou morfologia diferente tanto na sua superficie quanto no seu

interior, como mostrado nas Figura 4 e Figura 5.

Figura 4. Imagens provenientes da SEM da membrana de PVDF superhidrofobica e superoleofilica (tratada com

etanol), (a) superficie de topo, (b) secdo interna.
Fonte: Adaptado de HAI et al., (2018).

b)

Figura 5. Imagens provenientes da SEM da membrana de PVDF convencional (tratada com agua), (a) superficie

de topo, (b) se¢do interna.

Fonte: Adaptado de HAI et al., (2018).
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A partir desta morfologia que favoreceu a alta porosidade da estrutura fibrosa, o
angulo de contato da corrente que passa pela membrana também foi diferente (maior,
fornecendo mais contato), melhorando as capacidades de separagdo e atribuindo propriedades
superhidrofobicas e superoleofilicas a membrana, ao longo de todos os pH possiveis, em

relacdo a tratada com agua.

2.4.3 — Estudo de Caso - Membrana de Nylon (ZHANG et al., 2018)

ZHANG et al. (2018) estudaram um revestimento de nylon para que uma membrana
de nanocelulose possa ter suas caracteristicas hidrofilicas e oleofobicas amplificadas. A
preparagdo da membrana foi feita utilizando algodao (fonte de celulose) disperso em acido
sulfurico para se obter uma solu¢gdo de nanocelulose. A solucdo foi lavada com agua
deionizada e deixada para secar para que restasse um poé de nanocelulose. O p6 de
nanocelulose foi dissolvido em uma solu¢do de agua e hidroxido de so6dio. Apds a mistura ser
congelada, descongelada e misturada, obteve-se a dispersdo da nanocelulose, que foi
misturada com amido. Entdo misturou-se com uma solucao de silica-alcool, formando assim o

compdsito celulose-amido-silica (CSS).

O revestimento de nylon foi feito a partir de tecidos de nylon limpos com acetona,
alcool etilico e agua deionizada. Apos ser secado para que a umidade fosse retirada, o nylon

foi mergulhado na solu¢do CSS e depois seco novamente.

A morfologia da membrana foi estudada em cada estagio de producao utilizando-se
SEM. Os resultados sdo apresentados na Figura 6. Observou-se que o algodado tinha grande
diametro e comprimento (a). Apos a adi¢do de 4cido sulfurico, a celulose de maior sequéncia
foi destruida, porém a celulose resultante teve grande aglomeragdo (b). O tecido de nylon
tinha superficie lisa (c). Apos nanocelulose ser diretamente revestida no tecido de nylon, a
superficie se tornou mais aspera, porém o revestimento era assimétrico e instavel (d). O tecido
revestido em CSS ¢ mostrado ampliado em (e) e (f). O revestimento de CSS se fixou no nylon
firmemente e a camada resultante teve uma superficie ainda mais aspera, com muitas partes

concavas, aumentando assim a porosidade resultante.

Quanto ao pH, a estabilidade da membrana foi testada em uma faixa de pH entre 4 e
10. Mesmo apds imersas durante 24h, as membranas de CSS revestidas por nylon ainda

apresentaram propriedades superoleofobicas. Este resultado implica que este tipo de mebrana
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poderia funcionar continuamente em ambientes acidos, alcalinos e neutros por um tempo

relativamente grande (24h).

Figura 6. Morfologia do revestimento CSS em uma membrana de nylon, (a) apenas algoddo, (b) nanocelulose,
(c) tecido de nylon, (d) membrana de nylon com revestimento de nanocelulose, (¢) membrana de nylon com
revestimento de nanocelulose ampliada 100x, (f) ) membrana de nylon com revestimento de nanocelulose

ampliada 50000x.

Fonte: Adapatado de ZHANG et al., (2018).

O estudo realizado por Zhang e colaboradores (2018) mostrou que a membrana com
revestimento se mostrou muito mais eficiente que a membrana de celulose convencional, visto
que sua estrutura se tornou diferente, aumentando sua porosidade e seletividade. Tais
mudan¢as melhoraram o fluxo resultante de permeado, possibilitando assim uma separacao

mais eficiente.
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2.4.4 — Estudo de Caso - Membrana de Poliacrilonitrila (LI ez al., 2019)

Uma membrana de poliacrilonitrila nanofibrosa com armagdo metal-organica de
UiO-66-NH> ¢ uma boa candidata para separa¢do de emulsdes 6leo-adgua, devido aos grupos
hidrofilicos carboxil e amino do UiO-66-NH> e aos poros entre UiO-66-NH> vizinhos. Ao
realizar uma separagdo com apenas a forga da gravidade, este tipo de membrana pode separar
emulsdes efetivamente e com uma eficiéncia maior que 99%. Os grupos carboxil e amino
presentes também mostram propriedades anti-fouling e aumentam a superhidrofilia e

superoleofobia da membrana quando imersa em agua (LI et al., 2019).

No trabalho de LI et al. (2019), a produgdo da membrana se deu a partir de p6 de
poliacrilonitrila, que foi imerso em N,N-dimetilformamida (DMF) e misturado em
temperatura ambiente por 36h para preparar uma solu¢do homogénea. Ela entdo foi colocada
numa maquina de eletrofiacdo para a produgdo das nanofibras por uma hora. Apds este

procedimento, a membrana padrao de nanofibras de poliacrilonitrila (PANM) foi seca.

Ao utilizar o composto UiO-66-NH>, foi possivel criar uma membrana ndo
convencional de poliatrilonitrila que tera suas propriedades de interesse aumentadas, chamada
de membrana nanofribrosa de compoésito (CNFM). Para a fabricacdo da CNFM, utilizou-se o
Ui0-66-NHz, no qual a PANM ¢ imersa em solugdes com diferentes concentragdes (mg.L ')
de UiO-66-NH,. Tal procedimento foi realizado para que se pudesse comparar o efeito da

concentragdo do composito nas propriedades da membrana.

A morfologia da membrana PANM ¢ mostrada na Figura 7, juntamente com as
morfologias das membranas com diferentes concentracdes de CNFM. Pode ser visto que a
PANM padrao consiste de fibras com orientacdo aleatoria com didmetro uniforme e alta
porosidade. Ao adicionar o composito, percebeu-se que ele se adere e se dispersa nas
nanofibras, com maior dispersdo a medida que a concentracdo de compdsito aumenta. Assim,
na CNFM com maior concentracdo de composito, ele estd completamente disperso nas
nanofibras, fazendo com que as lacunas entre as nanofibras sejam muito pequenas € que a
quantidade de grupos hidrofilicos seja muito grande, o que aumenta a molhabilidade da

CNFM, melhorando sua afinidade com a dgua.
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V.8
Figura 7. Imagens SEM de distribui¢ao de poros, (a) membrana PANM convencional, (b), (¢), (d), (¢) membrana

CNFM de concentracdo de aditivo diferentes.

Fonte: Adaptado de LI et al., (2019).

Assim, o trabalho citado (LI et al,, 2019) mostrou que ao adicionar o composito a
previamente existente membrana PANM, ¢ possivel melhorar suas propriedades para que a
separacdo de emulsdes Oleo-dgua seja mais eficiente que na membrana padrio, trazendo

propriedades anti-fouling e aumentando a eficiéncia e rentabilidade do processo.

2.4.5 — Estudo de Caso - Membrana de Polizwitterion (LIANG et al., 2019)

Uma alternativa no uso de membranas para a separa¢ao de emulsdes agua-6leo ¢ um
revestimento de polizwitterion em membranas de aco. Com um revestimento fino e uniforme
de polizwitterion, as membranas t€m suas propriedades superoleofobicas e superhidrofilicas
aumentadas quando imersas em 4gua, mas sem modificar significativamente a morfologia da

membrana.

Com o revestimento, membranas mostram altos fluxos e eficiéncias na separacao de

emulsdes 6leo-agua, excelentes propriedades anti-fouling contra 6leo e proteinas e mostram
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estabilidade em varios ambientes hostis, as mostrando promissoras em aplicagdes comerciais

em varios campos de atuacao.

Polizwitterions sdo uma classe de polimeros carregados com uma carga positiva e
uma negativa em cada unidade. Quando revestidos com um substrato, eles sdo capazes de
formar uma camada grossa e densa de agua em volta da superficie, mostrando excelente
capacidade de hidrofilia e propriedades anti-fouling. Porém, imobilizar esses polimeros em
substratos para formar revestimentos estaveis pode ser dificil devido a sua alta hidrofilia e
solubilidade em 4gua. Recentemente, o uso da dopamina tem tido muita atengdo devido a sua
alta capacidade de aderir a muitos substratos, de materiais inorganicos até organicos. Tem
sido revelado que a dopamina pode autopolimerizar em ambientes alcalinos para formar uma

camada de polidopamina com forte capacidade adesiva ao substrato (LIANG ef al., 2019)

No estudo de LIANG et al. (2019), o revestimento de polizwitterion com
polidopamina foi aplicado em membranas de ago inoxidavel e de polietersulfona (PES)

através de imersdo em solugdes dos polimeros e logo em seguida, estabilizagdo do meio.

A Figura 8 mostra as membranas de aco e PES antes e depois do revestimento.
Percebe-se que a membrana de ago possui superficie lisa e a morfologia macroscopica nao foi
alterada pelo revestimento fino, apesar de que a superficie tenha se tornado mais aspera
devido a alguns agregados dos polimeros adicionados. A morfologia da superficie da
membrana de PES, apds a aplicacdo do revestimento, permaneceu lisa, a estrutura dos poros
ndo mudou. Este ¢ mais um indicio que o revestimento ¢ muito fino e uniforme. O fato que o
revestimento ¢ uniforme ¢ importante, porque isso significa que a modificacdo ndo muda o

tamanho dos poros, que ¢ um parametro importante para a separagao de emulsdes agua-oleo.
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Figura 8. Imagens SEM de uma membrana de aco antes (a) e depois (b) de ser revestida com polizwitterion e
polidopamina,. Imagens SEM de uma membrana PES antes (c) e depois (d) de ser revestida com polizwitterion e

polidopamina.
Fonte: Adaptado de LIANG et al., (2019).

Ao aplicar o revestimento de polizwitterion e polidopamina, a estrutura
macroscopica ¢ dos poros das membranas ndo se modificou, porém suas propriedades de
hidrofilia, olofobia e anti-fouling foram aumentadas significativamente, o que implica que
essa alternativa pode um grande avanco e aumentou muito a eficiéncia da separagdo de

emulsodes agua-oleo.

2.4.6 — Estudo de Caso - Membrana de Ceramica SiOC (DONG et al., 2019)

Membranas porosas ceramicas de SiOC (PSCM), com uma distribuigdo estreita de
poros, sdo preparadas por um método de molde, utilizando um polimero liquido
(polidimetilsiloxano, PDMS), como um agente de formagdo de poros e um liquido
(polisiloxano, PSO), seguido de pirdlise a 1200 °C. A pirdlise, eliminara o PDMS, resultando
numa superficie com propriedades hidrofobicas (PSCM) (DONG et al., 2019).

Ao utilizar PSCM para separagdao de emulsdes agua-oleo, ¢ possivel obter eficiéncia
maior que 95% e percebe-se que a membrana passa a possuir caracteristicas
superhidrofobicas. Assim, com este tipo de membrana, o permeado contera o 6leo, enquanto

no fluxo permanecera a agua (DONG et al., 2019).
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A concentragdo de PDMS utilizada para a fabricagdo das membranas influenciara
diretamente no tamanho dos poros e na sua distribuicdo, como mostrado na Figura 9, em que

a concentracao ¢ representada em %m/m, onde (a) 30, (b) 40, (c) 50 e (d) 60%.

Figura 9. Efeito da concentragdo de PDMS na microestrutura da membrana para (a) 30%, (b) 40%, (c) 50%, (d)
60% em %m/m.

Fonte: Adaptado de DONG et al., (2019).

No trabalho de DONG et al. (2019), com o aumento da concentragdo de PDMS
utilizada, ocorreu o aumento da porosidade e do tamanho dos poros resultantes nas
membranas PSCM. Assim, o aumento da concentracio de PDMS aumentou o fluxo
resultante, porém diminuiu levemente a seletividade da membrana, oferecendo um alcance de

configuragdo para condigdes operacionais desejaveis.

2.4.7 — Estudo de Caso - Membrana de Ceramica com Estrutura de Mexilhdes
(GAO et al., 2018)

Membranas ceramicas com estabilidade mecéanica e quimica tem tido seu uso
aumentado no tratamento de emulsdes dgua-6leo, porém o fouling ainda ¢ um desafio a ser

superado devido a propriedade intrinseca de hidrofilia nas membranas cerdmicas. Assim, no
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trabalho de GAO et al. (2018), foram fabricados revestimentos nanoestruturados e inspirados
em mexilhdes para modificar membranas com a finalidade de ter propriedades

superhidrofoficas e superoleofilicas.

Para a fabricagdo do revestimento, polidopamina (PDA, também utilizada no
revestimento de polizwitterion) foi depositada na membrana, visto que ela se adere facilmente
a virtualmente qualquer substrato. Hexadecanetiol (HDT) foi enxertado nas membranas numa
estrutura inspirada em mexilhdes para que se desenvolvesse um tipo de membrana
superhidrofobica e oleofilica. Comparado com revestimentos tradicionais, a utilizagdo de
dopamina com nanoparticulas ¢ um processo mais simples e com maior controle, o que leva a

estruturas mais uniformes e estaveis.

A Figura 10 mostra os estagios de deposito da PDA, que influencia uma nascente
membrana de Al>O3 na cerdmica, mostrando a membrana (a) no instante de deposito da PDA,

(b) depois de 20 min, (¢) 50 min, (d) 120 min.

Figura 10. Imagens SEM da membrana nascente de Al,O; (a) no instante de depdsito da PDA, (b) apos 20

minutos, (c) apds 50 minutos, (d) apés 120 minutos.

Fonte: Adapatado de GAO et al., (2018).

No trabalho de GAO et al. (2018), com o revestimento na membrana de cerdmica as

propriedades de interesse (que sdo superhidrofobia e superoleofilia) se intensificaram por
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conta dos grupos quimicos do revestimento. Assim, houve um aumento da rejei¢do de agua,
do fluxo do permeado. Além disso, houve uma diminuic¢ao do fouling na membrana, visto que

ha o muito pouca afinidade pela 4gua quando a membrana estd imersa nela.

2.4.8 — Estudo de Caso - Membrana de TiO: (PAN et al., 2019)

Membranas de nanofios de TiO> com molhabilidade varidvel desde superhidrofilia
até superhidrofobia vem sido fabricadas para separacao de emulsdes dgua-6leo. Ao modificar
as caracteristicas fisicas das membranas, ¢ possivel ajustar suas propriedades de
superhidrofilia ou superhidrofobia, fornecendo um grande alcance de condigdes operacionais

comerciais e industriais.

As membranas hidrofilicas eliminam 4gua de misturas de dgua e o6leo e a eficiéncia
de separag¢do diminuiu com o aumento do dngulo de contato até que a membrana perca suas
caracteristicas de separacdo num angulo de 90° (fluxo perpendicular). Membranas com
angulo de contato da dgua de 90 a 100° ndo conseguem separar misturas de 6leo e dgua. Ja
quando o angulo de contato ¢ maior que 120°, a membrana passa a ser do tipo que remove 0
6leo da mistura, com uma eficiéncia de cerca de 99% e alto fluxo de permeado. Poros
relativamente grandes (cerca de 15 pm) ajudam na alta eficiéncia de separagdo e fluxo de

permeado (PAN et al., 2019)

Para a fabricacdo da membrana, PAN et al. (2019) colocaram nanoparticulas de TiO»
para reagirem com NaOH em uma autoclave e entdo as nanoparticulas se tornaram nanofios,
dos quais compdem a membrana. A membrana tem as caracteristicas desejaveis devido aos
alongamentos vibracionais das ligacdes O-H. Os nanofios de TiO; foram incorporados numa
membrana de ago inoxidavel, visto que sdo muito pequenos para formar uma membrana por si
s0, utilizando a polivinilpirolidona como agente de ligacdo. Na Figura 11 (a) tem-se as
nanoparticulas originais de TiO2 e (b) temos os nanofios de TiO2 revestidos na membrana de

aco inoxidavel.
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100 nm

Figura 11. Imagens SEM (a) nanoparticulas originais de TiO- e (b) nanofios de TiO> ap6s o tratamento.

Fonte: Adaptado de PAN et al., (2019).

Com o aumento da quantidade de nanofios de TiO: utilizados no revestimento, a
superficie se torna mais dspera e microagregragdes de TiO; sdo observadas. O revestimento
permite uma superficie superhidrofilica e a eficiéncia da separagdo de emulsdes agua-oleo
aumenta bruscamente. A performance a longo prazo da membrana mostrou-se efetiva com

altas propriedades anti-fouling para as membranas superhidrofilicas.

2.4.9 — Estudo de Caso - Membrana Fibrosa com Estrutura de Coral (ZHANG
etal., 2019)

Uma armagdo de membrana fibrosa que possui estrutura de coral foi desenvolvida
para separagdo de emulsdes agua-6leo com alta eficiéncia. Ela possui superhidrofobia e
superolofilia, de modo que ela pode ser colocada em uma solugdo com emulsdes para que ela

absorva o 6leo, deixando a 4gua mais limpa e com o minimo de emulsdes possivel.

No estudo de ZHANG et al. (2019), para a formag¢do da membrana, um polimero de
acido poliamico foi eletrofiado em um coletor de roda giratdrio, formando uma membrana de
poliamida (PI). Subsequentemente, a membrana foi processada por imersao em uma solucao
de polidimetilsiloxano (PDMS), formando uma membrana PDMS-PI. Ao ser imersa em uma
solugdo de nanoparticulas de silica, seguido de um banho termal, a membrana com estrutura
de coral PDMS/SNPs-PI foi formada. A membrana obtida possui superhidrofobia e

superoleofilia, com angulo de contato da agua de até 155,75°.

Um microscopio eletronico de varredura (SEM) foi utilizado para escanear e

observar a morfologia da superficie das membranas PI, PDMS-PI e PDMS/SNPs-PI (antes e
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depois do tratamento com polidimetilsiloxano e silica) e percebeu-se na Figura 12 (a) e (b)
que o PDMS ndo teve muita influéncia nas fibras PI, ao ser tratado sozinho. A estrutura de
coral foi observada ap6s a imersao na solugao com particulas de silica (c), as quais se fixaram
na membrana, mudando sua morfologia. Percebeu-se que os poros entre as fibras foram
preenchidos pelas nanoparticulas de silica, porém a estrutura multiporosa da membrana ainda

SC€ preservou.

PDMS/SNPs-PI 3 iy

Figura 12. (a) membrana PI sem modificagdes, (b) membrana PDMS-PI, (¢) membrana PDMS/SNPs-PI.

Fonte: Adapatado de ZHANG et al., (2019).

A eficiéncia de separagdo neste tipo de membrana foi maior que 99,55% e o fluxo de
permeado se manteve alto mesmo ap6s 20 ciclos de separagdo. Estudos de molhabilidade da
membrana sugerem que a membrana exibe alta estabilidade porque ela pode resistir a altas
temperaturas (150°C), ambientes extremamente acidos e basicos e em condi¢des de solventes

organicos e inorganicos (ZHANG et al., 2019).
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Esta membrana possui grande potencial para uso em separagdes movidas por
gravidade (fluxo paralelo a membrana) e seu uso pode ser estendido para tratamento de
incidentes de vazamentos de 6leo no mar, visto que ela pode ser colocada diretamente na

solucdo, atraindo e absorvendo o 6leo.
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CAPITULO 3 - CONCLUSOES

As membranas podem ser feitas de diversos materiais com propriedades diferentes, a
separagcdo por membranas se mostrou um processo vidvel na separagdo de emulsdes agua-
o6leo, visto que dependendo da concentragdo, do tamanho das particulas e da natureza das
emulsdes, pode-se projetar membranas com condi¢des operacionais, custos e resisténcias

variaveis, para que se possa ter um processo otimizado e eficiente.

Os avangos na fabricagdo de membranas que tem como finalidade a separacao de
emulsdes agua-6leo tém se mostrado grandes na ultima década, devido ao recorrente

problema ambiental que enfrentamos.

Espera-se que nos proximos anos as pesquisas continuem a inovar tanto em
fabricacdo de membranas de novos materiais que tenham propriedades de interesse para este
tipo de separacdo, quando em novas maneiras de fazer esta separacdo, sejam elas no ambito

dos Pprocessos com membranas ou nao.
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