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RESUMO

Este trabalho teve como objetivos preparar a zedlita Mordenita, 0 suporte cerdmico e a
membrana zeolitica MOR/a-alumina. Além disso, avaliar a membrana zeolitica em sistema de
separagdo emulsdo 6leo/dgua. A zeodlita foi preparada por sintese hidrotérmica, o suporte
ceramico foi preparado por prensagem uniaxial e a membrana zeolitica por sintese
hidrotérmica. Todos os materiais foram caracterizados por difracdo de raios X e microscopia
eletronica de varredura. A zeo6lita Mordenita, o suporte ceramico e a membrana zeolitica
foram obtidas com sucesso. A membrana zeolitica MOR/a-alumina sintetizada pelo método
de sintese hidrotérmica foi eficiente no processo de separacdo emulsdo 6leo/agua, mostrando-
se promissora para aplica¢fes no processo de remocéo de 6leo em efluentes oleosos.

Palavras-chave: zeélita mordenita, membranas zeoliticas, separacdo emulsao 6leo/agua.

INTRODUCAO

Aguas residuais oleosas geradas no processamento industrial e acidentes com
derramamento de 6leo tornaram-se um contaminante comum em todo o mundo, causando
danos sem precedentes ao meio ambiente ecoldgico e a saude humana.

Um dos problemas mais graves relacionado as emuls6es de petroleo é a poluicdo das aguas
por 6leo. Estima-se que a contaminagdo das aguas por petroleo e seus derivados seja de 3,2
milhGes de toneladas por ano, das quais 92% sdo diretamente relacionadas as atividades
humanas e 8% deste é devido a acidentes em tanques de armazenamento (NICODEM et al.,
1997). A formacdo de emulsdes é o principal problema na recuperacdo e na limpeza de um
derramamento. Essa dificuldade esta relacionada com as propriedades da emulséo resultante:
alta viscosidade e aumento de volume (DALMAZZONE t al., 1995).
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Diversas técnicas vém sendo aplicadas para separacao de misturas 6leo/agua, tais como carvao
ativado, tratamentos bioldgicos (lodos ativados de aeracdo bioldgica, filtros bioldgicos), ou
tratamentos fisicos, como separacdo por centrifugas, tanques de decantacdo e filtragdo por
membranas (AMOLD; STEWART, 2008).

Os métodos tradicionais de tratamento de aguas residuais oleosas descritos geralmente ndo
sdo suficientemente eficientes, especialmente quando as goticulas de dleo sdo finamente
dispersas e a sua concentracdo é muito baixa. O processo de tratamento € ainda mais
complicado devido as diferentes composicdes destas &guas residuais (GRYTA;
KARAKULSKI; MORAWSKI, 2001).

Os processos de separacdo por membranas estdo sendo muito usados na inddstria quimica,
substituindo as técnicas convencionais de separacao por apresentarem vantagens como, baixo
consumo de energia, vida util longa, ocupacdo de pouco espaco fisico e facilidade de limpeza
(RABIEE et al., 2015).

As membranas zeoliticas sd0 membranas porosas e estaveis a altas temperaturas, de
natureza acida ou bésica, e exibem propriedades hidrofilicas ou organofilicas (CARO E
NOACK, 2008) (CARO E NOACK, 2010). Em comparacdo com outros métodos, 0s
resultados da tecnologia de membranas verdes produzem efluentes de boa qualidade, é
simplesmente uma operacgao que requer uma pequena area de operacdo, e 0s resultados sao
geralmente imediatos e sem necessidade de produtos quimicos adicionais, reduzindo o risco
de incrustacdo (BOWEN et al., 2004).

Este trabalho faz parte de uma linha de pesquisa de preparacdo de membranas
desenvolvida no LABNOV. Esta linha de pesquisa abrange estudos na area de sintese de
diversos tipos de membranas zeoliticas (ZSM-5, MCM-22, Y, Mordenita, NaA e SAPO-34)
utilizando métodos distintos de sintese (SCHEIBLER et al., 2014) (BARBOSA et al., 2014)
(BARBOSA et al., 2015) (BARBOSA et al., 2017) (BARBOSA et al., 2018) (BARBOSA,
2019).

Portanto, este projeto propde sintetizar Membranas Zeoliticas através do metodo de sintese

hidrotérmica e avalia-la no tratamento de efluentes oleosos.

METODOLOGIA

Sintese da zeo6lita Mordenita

A sintese foi realizada com base na metodologia formulada por Kim e Ahn (KIM, 1991).
Foi realizado a dilui¢do de 3,4 g de hidréxido de sddio com uso de 7,2 g de &gua destilada, até
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dissolucdo completa. Em seguida, foi acrescentado 2,6 g de aluminato de sodio e 115,2 g de
agua destilada a mistura inicial. Por fim, 16,2 g de silica aerosil 380 ¢é adicionada ao
recipiente, que se manteve em agitacdo mecanica, acima de 900 rpm, por 30 minutos.

A mistura reacional foi levada para a autoclave de teflon, ocupando 70 % do volume
do recipiente, e colocada dentro de uma autoclave de aco inoxidavel, que permaneceu em uma
estufa por 72 horas a 170 °C. Apds decorrido este tempo, o sélido foi recuperado por

filtracdo, lavado até atingir um pH igual a 7 e seco a 80 °C por um periodo de 24 horas.

Sintese suporte o-alumina

O suporte ceramico foi preparado via prensagem uniaxial. 59 gramas de alumina foram
misturados manualmente com 3 % em massa de acido oleico e PABA (1,77 g). Em seguida,
essa mistura foi moida em um moinho de bolas durante 1 hora, e seca em estufa a 60 °C por

24 horas. Apds a secagem a mistura foi prensada em um formato de disco.

Sintese das Membranas Zeoliticas

Em um cadinho de teflon foram inseridos o suporte e a mistura reacional da mordenita,
lembrando que o suporte se encontra devidamente lavado em uma solucéo de acetona e seco a
60 °C antes de sua utilizagdo. Com isso, o cadinho foi colocado em uma autoclave de acgo

inoxidavel e levado a estufa a temperatura de 170 °C por 72 horas.

Avaliacdo da membrana zeolitica no sistema de separa¢do emulsao éleo/agua

A membrana zeolitica mordenita o/alumina sintetizada pelo método de sintese
hidrotérmica foi submetida ao ensaio em escala de laboratério para avaliagdo do
comportamento de fluxo e seletividade.

Para esta analise foi produzida uma emulsédo estavel éleo/agua de um efluente sintético
com concentracdo de 100 mg/L. O o6leo utilizado foi o 6leo lubrificante da marca Lubrax. A
esta emulsédo foi adicionado cloreto de sédio na concentracdo de 1000 mg/L, visto que este é
tido como um agente emulsificante, o que tornard a emulsdo mais estavel. A emulsdo foi
preparada sob agitacdo de 17000 rpm, rotacdo suficiente para formar emulsdes, durante 20

minutos, em um agitador de alta velocidade de marca Marconi.
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Inicialmente foi avaliada a permeabilidade das membranas utilizando &gua destilada, a
partir da avaliagéo do fluxo. O fluxo foi calculado conforme a Equagéo 1:

vV
J= 1t Equacéo (1)
Em que: J = Fluxo (L/m2h); V = volume (L); A = area da membrana (m2); t = tempo (h).

O volume de permeado produzido apds a passagem da alimentacdo no mddulo de
permeacao separacdo (em regime tangencial), durante 120 minutos, foi recolhido durante 120
minutos, em intervalos de 5 minutos para os dois primeiros pontos e 0s outros pontos a cada
10 minutos em um baldo volumétrico e medido. As medidas da vazdo volumétrica foram
feitas em (mL/min), convertidas para (L/h), e com area de permeacdo da membrana (m2), foi
calculado o fluxo volumétrico em (L/m2h). As medidas de variagdo de pressdo foram
realizadas diretamente no mandmetro de pressdo em (bar), verificando uma pressédo de 2,0 bar
para as membranas sintetizadas em transporte fase vapor e hidrotérmica.

Quando a alimentacdo consistiu de emulsdo Oleo/dgua, a concentracdo de Oleo do
permeado foi medida em um Espectrofotdbmetro de UV - Visivel, a fim de avaliar a
concentracdo remanescente do 6leo ap0s o processo de separacdo com a membrana. Os testes

foram realizados a temperatura de 25°C.

Determinacdo da concentracdo de 6leo remanescente apds o processo de separacao pelo

método do Cloroférmio

Para determinar o 6leo contido nas amostras utilizamos o Espectrofotdmetro de UV —
Visivel. Foi preparado inicialmente uma curva de calibracdo de absorbancia versus
concentracdo utilizando concentracdes conhecidas de Oleo. A curva é construida nas
concentracdes de 0 a 100 ppm e o solvente utilizado € o cloroférmio, o qual possui um pico
significativo no comprimento de onda de 262 nm nas amostras avaliadas. Este comprimento
de onda € usual para estimar a concentracdo de 6leo em amostras de agua (HENDERSON et
al., 1999).

O método que foi utilizado € 0 mesmo desenvolvido por CURBELO (2002), tendo sido

padronizado e verificado que para o processo de extracdo do 6leo a relagdo solvente/volume
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da amostra de 1:1, com tempo de agitacdo de 5 minutos e uma Unica etapa de extracdo foi
suficiente para extrair o 6leo da amostra.

A determinacdo da quantidade de Oleo presente na dgua consistiu em coletar 10 ml da
amostra a ser analisada e adicionar 10 ml de cloroférmio. Agitar por 5 minutos e apds a
separacdo da fase, foi realizada a coleta da fase solvente (cloroférmio + 6leo) com uma

seringa. A leitura de absorbancia foi realizada em 262 nm no espectrofotometro.

Percentagem de Rejeicdo (%R)

A espectrofotometria de UV — Visivel é utilizada para determinar o teor de 6leo e graxa
presente na fase liquida das solucdes preparadas e submetidas aos respectivos experimentos.

A porcentagem de rejeicdo ao 0leo (%R), foi obtida utilizando a Equacao 2:

o—Cf
WR = —r—*100 Equacio (2)

Em que: %R: Porcentagem de rejeicdo (%); Co: Concentracdo inicial (mg/L); Cf:

concentracdo final (mg/L).

Caracterizacao

Difragéo de Raios X: Utilizou-se um difratdmetro Shimadzu XRD-6000 com radiagdo CuKa,
tensdo de 40 KV, corrente de 30 mA, tamanho do passo de 0,020 e tempo por passo de 0,60
segundos, com velocidade de varredura de 2° por minuto, com angulo 26 variando de acordo

com a amostra aplicando 0 método do po.

Microscopia Eletronica de Varredura: O aparelho utilizado para realizar estas analises foi um
microscopio eletrénico de varredura da marca Schimadzu, modelo SSX — 550, para as
amostras de zedlita em po6. Para a andlise das membranas foi utilizado um microscépio
eletronico de varredura da TESCAN, modelo VEGAS3, operando a 20 kV. As amostras na
forma de po foram recobertas com uma fina camada de ouro por um metalizador modelo SC-

701 e marca Sanyu Electron e fixadas a porta amostra por uma fita adesiva de carbono.
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DESENVOLVIMENTO

Zeolitas ou materiais proximos a zeodlitas sdo estruturas tridimensionais cristalinas
porosas baseadas essencialmente em atomos-T coordenados tetraedricamente, caracterizados
pela presenca de canais (e eventuais cavidades) com a menor apertura maior que 6 &tomos-T
(onde T = Si, Ge, Ti, Al, Ga, B, Fe, Be, P, etc.). Os atomos-T que formam a estrutura séo
conectados pelo compartilhamento comum de ions oxigénios que formam complexos
polinucleares (GIANETTO, 1990).

Mordenita é uma ze6lita com uma composicdo ideal de NagAlgSis009nH20. A célula
unitaria da mordenita de sodio tem dimensdes a: 18.121 A, b: 20.517 A e c: 7.544 A. A
morfologia mais comum da mordenita é caracterizada por agulhas com alongamento da
direcdo c. O sistema de microporos da mordenita consiste em dois canais de poros; um canal
de poro elitico (6.7 7.0 A) que corre paralelo ao eixo ¢ e outro canal de poro que corre
paralelo ao eixo b (2.6 5.7 A) (BRECK, 1974).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Zeolita Mordenita

Na Figura 1 esta apresentado o DRX da zed6lita Mordenita e na Figura 2 esta apresentada a

imagem obtida por MEV da ze6litas Mordenita.
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Figura 1. Difratograma de raio X da zedlita mordenita. ~ Figura 2. Micrografia da zeolita mordenita ampliada
1000 vezes.

Foram evidenciados, a partir da Figura 1, os picos referentes aos planos da zedlita
mordenita conforme a biblioteca do International Center for Diffractional Data (JCPDS),
(JCPDS 049 — 0924) em 26 igual a 6,5° (110), 9,8° (200), 19,7° (330), 22,4° (150), 25,8°
(202), 27,7° (511) e 27,8° (530), caracterizando a fase cristalina da zedlita Mordenita.
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A micrografia, Figura 2, mostra que os cristalitos apresentam morfologia constituida por

agulhas que se aglomeram em formatos esféricos, a qual é caracteristica da estrutura da
zedlita mordenita (ZHANG et al., 2011). BODART et al., (1984) também encontraram
unidades de cristais zeoliticos em forma de agulhas, e verificaram que a fonte de silicio e a
uniformidade da mistura reacional pode ter efeito sobre as velocidades de crescimento dos

cristais em diferentes direcdes e resultar significativamente em diferentes morfologias.

Suporte ceramico a-alumina

Na Figura 3 estd apresentado o difratograma do suporte a-alumina e na Figura 4 esta

mostrada a imagem obtida por MEV do suporte a-alumina.
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) ] ) Figura 4. Micrografia do suporte cerdmico a-alumina.
Figura 3. Difratograma de raios X do suporte

ceramico a-alumina.

A partir da Figura 3, identifica-se os picos caracteristicos da fase a-alumina
compreendidos em 20 = 25, 35, 37 e 43° como também no intervalo entre 52 e 68°,
caracterizando a manutengdo do ¢Oxido de aluminio em sua fase mais estavel, a a-alumina,
apos o processo de conformagdo, compactacdo e sinterizagdo. Estes valores encontram-se em
conformidade com a ficha padrdo JCPDS: 10-173.

Analisando a Figura 4 é possivel observar uma microestrutura homogénea, na qual as
particulas encontram-se distribuidas uniformemente apresentando-se em tamanhos micros,
observa-se também a presenca de poros intergranulares. E possivel observar um tamanho
médio de poros variando de 0,8 um a 2,5 um. Os aglomerados de particulas observado para a
a-alumina foi relatado na literatura (BADKAR; BAILEY, 1976).

(83) 3322.3222
contato@congresso-conimas.com.br

, Www.congresso-conimas.com.br




‘

e

& CONIMAS
e | CONGRESSO INTERNACIONAL DE
K MEIO AMBIENTE E SOCIEDADE

E Il CONGRESSO INTERNACIONAL DA DIVERSIDADE DO SEMIARIDO

Membrana zeolitica Mordenita/o-alumina

O difratograma obtido por DRX da membrana zeolitica obtida a partir da sintese
hidrotérmica esta ilustrado na Figura 5 e a imagem obtida por MEV esta apresentada na
Figura 6.

A partir da Figura 5, identifica-se a fase cristalina da zeolita mordenita, com 0s picos
caracteristicos da estrutura conforme a biblioteca do International Center for Diffractional
Data (JCPDS), (JCPDS 049 — 0924) em 26 igual a 6,5° (110), 9,8° (200), 19,7° (330), 22,4°
(150), 25,8° (202), 27,7° (511) e 27,8° (530), caracterizando a fase cristalina da ze6lita MOR,
ndo sendo identificadas outras fases secundarias de outras zedlitas, sendo considerado o

material cristalino e puro.
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Figura 5. Difratograma daz:nembrana zeolitica. Figura 6. Micrografia da membrana zeolitica

A micrografia da membrana zeolitica sintetizada sobre o suporte ceramico a-alumina pelo
método de sintese hidrotérmica MOR/a-alumina, encontra-se apresentada na Figura 6.
Constata-se 3 regides distintas.

Na Figura 6 apresenta-se uma micrografia da seccdo transversal (fraturada) da membrana
zeolitica. Através da mesma pode-se observar a formacéo de trés regides distintas (I, Il e I11).
Na regido (I), verifica-se a formagdo de um filme zeolitico constituido de cristais de
Mordenita. Na zona (Il), observa-se a imagem da interface entre a zedlita Mordenita e o
suporte ceramico a-alumina, nesta regido ha uma mistura de cristais zeoliticos e particulas de

alumina. Na zona (I11) observa-se a morfologia do suporte ceramico a-alumina.
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Avaliacdo das membranas zeoliticas em testes de permeacdo de agua e no sistema de
separagdo emulsdo 6leo/agua

A membrana zeolitica sintetizada sobre o suporte ceramico a-alumina pelo método sintese
hidrotérmica foi avaliada quanto a sua permeabilidade em agua.

Na Figura 7 estdo apresentadas as medidas de fluxo permeado de agua para a membrana
zeolitica mordenita obtida pelo método sintese hidrotérmica. Observa-se a partir da Figura 8
que as medidas de fluxo de permeado de agua estdo constantemente variando até que a partir

do nono ponto ja comeca ocorrer a estabilizagéo.
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Figura 7. Fluxo do agua em funcéo do tempo para a Figura 8. Fluxo permeado em func&o do tempo para a
membrana zeolitica a 2,0 bar e temperatura de 25°C. membrana zeolitica a 2,0 bar e temperatura de 25°C.

A partir da Figura 7 destaca-se algumas observacdes:
(i) Nos primeiros 10 minutos de operacdo, a membrana zeolitica apresenta queda de
medida de fluxo de agua;
(if) O maior fluxo foi de 3,34748 L/m2h ficando estavel apds 100 minutos com um fluxo
de 3,01655 L/m2h

Fazendo a anélise da Figura 8, nota-se um decréscimo do fluxo de permeado desde o inicio
do experimento, sendo que em 40 minutos houve certa estabilidade, mas a partir de 90
minutos comecgou a decair novamente, isto esta relacionado a deposicdo das goticulas de 6leo
na superficie da membrana. Ao comparar 0 comportamento da membrana zeolitica com a
agua (Figura 7) e com a emulsédo (Figura 8) evidencia-se reducdo dos valores do fluxo.

A percentagem de rejeicdo ao 0leo para a membrana zeolitica sintetizada pelo método de
sintese hidrotérmica ,para um tempo de 130 minutos, foi de 90,50 %.

A membrana apresentou uma boa qualidade de corrente de permeado, mesmo tendo um

fluxo baixo. Portanto, a membrana zeolitica mordenita a-alumina sintetizada pelo método de
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sintese hidrotérmica avaliada no processo de separagdo emulsdo 6leo/agua neste trabalho, se
mostrou eficiente, pois a quantidade de 6leo no permeado foi baixa. De acordo com Bennion
et al., (1998) estariam aptas a reinjecdo, como também ao descarte conforme as especificacdes
da legislacdo brasileira, CONAMA/2007 permeado com o teor maximo de dleo na 4gua para
descarte de 29 ppm. A percentagem de rejeicdo ao Oleo (%R) para a membrana zeolitica
mostrou-se praticamente acima de 90%, sendo assim, o teor de 6leo na agua ficou com 6,91

mg/L, estando apta para descarte.

CONSIDERACOES FINAIS

Baseado nos resultados obtidos neste trabalho: preparacdo da zeolita Mordenita,
suporte ceramico e membrana zeolitica, em escala de laboratdrio, sdo possiveis chegar as
seguintes conclusoes:

A zeolita Mordenita foi preparada por sintese hidrotérmica, caracterizadas por DRX e
MEYV, e foram obtidas com sucesso.

A compacta¢do e sinterizagdo uniaxial do suporte ceramico a-alumina foi satisfatoria, visto
que, 0s suportes ndo apresentaram fraturas ou deformacoes.

Através do difratograma da membrana zeolitica (Mordenita/a-alumina) observou-se a
formagédo dos picos caracteristicos da zeolita Mordenita e os picos da a-alumina confirmando
a formacgdo da estrutura da membrana zeolitica (Mordenita/a-alumina).

A membrana zeolitica MOR/a-alumina sintetizada pelo método de sintese hidrotérmica foi
eficiente no processo de separacdo emulsdo Oleo/agua, mostrando-se promissora para

aplicacBes no processo de remocdo de 6leo em efluentes oleosos.
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