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RESUMO

A filtracdo por membranas para a separacdo de emulsdes 6leo/agua tem vantagens tais como ser um sistema
simples, com elevada eficiéncia de separacdo para o tratamento de aguas residuais oleosas. Apesar de
existirem as diversas técnicas para tratamentos de efluentes oleosos na industria petrolifera, elas possuem um
alto custo e sdo mais restritas ao serem utilizadas. Tem sido buscadas solucdes para esta problematica e as
membranas zeoliticas apresentam-se como alternativa para serem utilizadas como um método eficaz para o
tratamento de &guas residuais oleosas. E € neste sentido que este trabalho tem como objetivos sintetizar,
caracterizar e avaliar as eficiéncias das membranas zeoliticas (NaA/y-Al,O3 e MOR/y-Al,O3) no processo de
descontaminacdo de aguas oleosas. As membranas zeoliticas foram preparadas utilizando o0 método de mistura
mecénica. Foram realizadas caracterizacBes por Difragdo de Raios X e microscopia eletrdnica de varredura
(MEV). A partir da técnica de Difracdo de Raios X, foi possivel confirmar a obtencdo das membranas
zeoliticas. As membranas zeoliticas foram avaliadas no processo de remogéo de 6leo de um efluente sintético,
utilizando uma coluna de separagdo por membranas. Os ensaios foram realizados nas condi¢Bes de
concentragdo inicial do 6leo 500 mg/L e 100 mg/L, Temperatura igual a 25°C, Pressdo atmosférica, que
possibilitou observar a percentagem total de remocéao de 6leo (%Rem). Ficou comprovado que as membranas
zeoliticas (NaA/y-Al,O; e MOR/y-Al,Q3) apresentam grande potencial no processo de remocédo de 6leo com
remocao de até 64,09% e 75,66%.

PALAVRAS-CHAVE: Emulsdo 6leo/agua, Separagdo por membrana, Membranas Zeoliticas.

INTRODUCAO

Todos os dias grandes quantidades de aguas residuais oleosas sdo geradas a partir de varias industrias tais
como, indistria de petroleo e gas, refinaria de petrdleo e petroquimica. Estimam-se em média para cada barril
de petrdleo produzido na inddstria de petréleo e gés, trés ou mais barris de &guas residuais oleosas também séo
gerados [1]. Entre os poluentes em &guas residuais industriais, o dleo é um dos contaminantes mais comuns
apresentados em uma ampla gama de concentracdes de 10 mgxL™ até 200.000 mgxL™ [2] . O 6leo existe em
varias formas de aguas residuais oleosas, classificado em 6leo livre (goticula de 6leo de tamanho> 150 um),
6leo disperso (20 um de tamanho <goticula de 6leo <150 um) e 6leo de emulséo (o tamanho das gotas de dleo
<20 um) [3].
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As aguas residuais oleosas tém sido tratadas por algumas técnicas convencionais, incluindo gravidade,
flotagdo por ar dissolvido e floculagdo. No entanto, estas técnicas sdo principalmente Gteis para solugdes de
6leo livre ou emulsdes instaveis [3]. A producao de emulsdes dleo-agua pode ser considerada como um dos
principais problemas ambientais. Neste contexto, o tratamento de efluentes desempenha um papel fundamental
antes da sua eliminacéo final, devido a restri¢fes legais para emissdo ao meio ambiente e requisitos técnicos
para injecdo em pocgos de petroleo [4]. Assim, a remogdo eficaz de dleo a partir de &guas residuais oleosas
antes de sua descarga é uma das questdes mais importantes para o controle da poluicdo, além disso, sua
remoc&o eficaz oferece um grande potencial para a sua recuperagdo e reutilizacdo [1].

As membranas utilizadas no tratamento de &guas residuais oleosas sdo principalmente de microfiltragdo em
cerdmica (MF), membranas inorganicas que possuem uma excelente estabilidade a altas temperaturas e
pressdo, boa estabilidade quimica, bem como a longa vida [5, 6].

As membranas zeoliticas combinam as vantagens de membranas inorganicas (estabilidade térmica e
resisténcia quimica) com uma seletividade de forma perfeita, devido a sua funcéo de "peneira molecular”. As
membranas zeoliticas podem discriminar principalmente os componentes das misturas gasosas ou liquidas,
dependendo do seu tamanho molecular. Efeitos de separacdo notaveis também podem ser alcancados pela
interacdo de adsorcdo da mistura e difusdo. Esta avaliacdo incide sobre as membranas compostas que
consistem em uma camada superior de zeolita em um suporte ceramico ou metalico, especial atengdo é dada as
membranas das MFI suportadas [7].

Neste sentido, destacamos a importancia em estudar a sintese de materiais (membranas zeoliticas) buscando
avaliar os potenciais ambientais. Portanto, neste estudo, membranas zeoliticas (NaA/y-Al,03 ¢ MOR/y-Al,O3)
foram preparadas utilizando o método de mistura mecanica visando avaliar seus potenciais na remocao de
emulséo 6leo/agua.

MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais - LABNOV,
pertencente a Unidade Académica de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Campina Grande -
UFCG.

Preparagdo do suporte cerdmico y-Al,05: Para a sintese do suporte cerdmico y-Al,Os [8] inicialmente foi
realizada a decomposicdo térmica do sulfato de aluminio (Alx(S0,)s.16H,0) P.A, em forno mufla, a uma
temperatura de 1000°C, utilizando taxa de aquecimento de 5°C/min por 2 horas. Posteriormente preparou-se
200 ml de dispersdo com a seguinte composicdo: 40% de alumina obtida anteriormente; 0,2% de PABA -
acido para-amino benzéico (dissolvido em alcool etilico); 0,5 % de acido oléico (lubrificante) e 59,3 % de
alcool etilico. Moeu-se a mistura durante 1 hora em um moinho de bolas e entdo colocou-se na estufa por 24
horas a 60°C.

Sintese da Zeolita NaA: Composicdo do gel de sintese da zeolita NaA [9]: 4,62Na,0:1Al,05:6Si0,:180H,0.
Gel de semente (D): Preparam-se trés solugdes: (A) diluindo o hidréxido de s6dio em agua e acrescentou-se o
aluminato de sddio; (B) dissolvendo silicato de sodio em agua e adiconando a (A); Envelhecimento de 24
horas; ap6s o envelhecimento obtém-se o gel de semente (D). Mistura reacional (E): Preparam-se duas
solucBes: (A) diluindo o hidréxido de sodio em agua e acrescentou-se o aluminato de sédio; (B) dissolvendo
silicato de sodio em agua e adiconando a (A); adiciona-se (D) a (E). Agita-se por 20 min. A mistura reacional
foi colocado em autoclaves de aco inoxidavel com cépsulas internas de teflon. A temperatura de cristalizagéo
empregada € de 100°C por 7 horas.

Sintese da Zeolita MORDENITA: A zedlita Mordenita foi sintetizada hidrotermicamente de acordo com a
metodologia proposta por [10]. A composic¢do da mistura reacional foi: 6Na,0:Al,05:30Si0,:780H,0. Numa
sintese tipica, o hidréxido de sédio foi dissolvido em agua deionizada, em seguida acrescentado o aluminato
de sodio dissolvido em agua a solugdo inicial, a temperatura ambiente. A esta mistura foi adicionado a silica
Aerosil 380, lentamente. A mistura reacional é levada a agitagdo mecanica por 30 minutos e aos poucos foi
adicionado 5% de sementes de uma zedlita Mordenita fornecida pela Zeolyst. Em seguida, o gel foi transferido
para uma autoclave de ago inoxidavel e levado para a estufa, onde permaneceu por 24 horas a uma
temperatura de 170°C (tratamento hidrotérmico). Apds este tempo, o solido foi recuperado por filtracdo,
lavado e seco a 80 °C por um periodo de 24 horas.
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Sintese das Membrana Zeoliticas NaA/y-Al,O;3 e MOR/y-Al,O3: Para a preparagdo das membranas zeoliticas
NaA/y-Al,O3 e MOR/y-Al,O3, foi realizada uma mistura mecénica (manualmente) dos dois solidos: (zedlita
NaA ou Zedlita Mordenita) e o p6 da y-Al,O5. Apds a mistura mecénica (zedlita + suporte = 3,0 g) foi
colocado em um molde onde foi prensado com 4 ton/cm? dando origem as membranas zeoliticas planas em
forma de discos. As membranas foram produzidas com as seguintes dimensdes: didmetro de 26,6 mm e
espessura 3,6 mm. A sinterizacdo das membranas zeoliticas foi realizada em forno elétrico laboratorial (mufla)
a 700 °C, utilizando taxa de aquecimento de 5 °C/min durante 1 hora.

Técnicas de Caracterizagao

Difracdo de Raio-X (DRX): Os dados foram coletados utilizando o método do p6 empregando-se um
difratdmetro Shimadzu XRD-6000 com radiagdo CuKuo, tensdo de 40 KV, corrente de 30 mA, tamanho do
passo de 0,020 20 e tempo por passo de 1,000s, com velocidade de varredura de 2°(260)/min, com angulo 26
percorrido de 2 a50° e de 2 a 70°.

Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV): As amostras foram analisadas por meio de um microscépio
eletrdnico de varredura da marca Shimadzu, modelo SSX-550. O procedimento de analise consistiu na
preparacdo de aproximadamente 5 mg de amostra dispersa em 5 ml de acetona e homogeneizada
manualmente. Com o auxilio de um conta-gotas, uma gota da amostra foi depositada sobre a superficie de um
porta-amostra. Em seguida, o porta-amostra contendo a amostra a ser analisada foi submetido a uma
metalizacdo, em um metalizador modelo SC -701 e marca Sanyu Electron para ser recoberto por uma fina
camada de ouro com o objetivo de proporcionar uma condutividade elétrica necessaria para a analise.

Preparacgdo das emulsdes 6leo/agua: Para a realiza¢do dos testes, foram produzidas emulsdes éleo/dgua com
concentragdes de 500 mg/L e 100 mg/L. O 6leo utilizado foi o éleo lubrificante, da marca Lubrax, e éleo
diesel, respectivamente. Foi adicionado as emulsdes cloreto de s6dio na concentracdo de 5000 mg/L. As
emulsdes sdo preparadas sob agitacdo intensa (17000 rpm), rotacdo suficiente para a formacdo das emulsdes,
durante 20 minutos. A emulsdo 6leo/dgua foi alimentada ao sistema de Coluna de separacdo por membrana,
nas condicBes de temperatura de 25°C, pressdo de 1 atm e uma vazdo de 5mixmin™ com uma Bomba
peristaltica - Cole Parmer.

Determinacéo da Concentracéo de Oleo (Método do Cloroférmio): A concentracdo de dleo presente na fase
aquosa do conjunto (emulsBes Oleo/agua + &gua) apds 6 horas foi determinada através de analises de
absorbancia utilizando o Espectrofotdmetro de UV - Visivel. Inicialmente foi preparada uma curva de
calibragcdo. A curva foi feita variando as concentracdes de 0 a 1000 mg/L e o solvente utilizado foi o
cloroférmio, o qual possui um pico significativo no comprimento de onda de 262 nm nas amostras avaliadas.
Para determinar a quantidade de éleo presente na dgua a técnica consistiu em coletar 5 ml da amostra a ser
analisada e adicionou-se 5 ml de cloroférmio. Agitou-se por 5 minutos e apds a separacdo da fase, foi feita a
coleta da fase solvente (cloroférmio + Gleo). Foi realizada a leitura da absorbénica, em 262 nm no
espectrofotdbmetro. E por meio da curva de calibragdo foi possivel determinar a concentragdo de 6leo nas
amostras.

Determinacgéo da quantidade de 6leo: A percentagem de remocdo total de dleo (%Rem) foi obtido por meio

da equacéo (1):
%Rem = [Cic_c]*loo @

Em que: %Rem é a percentagem total de remocdo de dleo; C, é a Concentracdo da solucdo inicial (emulséo
6leo/agua) concentracdo, em mg/L; C é a Concentragdo da solucdo final (emulsdo dleo/agua), em mg/L.

RESULTADOS

Na Figura 1 esta apresentado o difratograma do suporte ceramico y-Al,O3, obtido a partir da decomposigéo
térmica do sulfato de aluminio, com angulo 26 percorrido de 2 a 70°.

Observa-se na Figura 1 os picos caracteristicos ¢ bem resolvidos da fase y-Al,O3. Com 0 auxilio da biblioteca
do ICDD-JCPDS (International Centre for Diffraction Data) foi identificado a presenca de picos indicando a
formagdo da fase y-Al,O; (ficha padrdo JCPDS Card N°. 10 - 0425). S6 existe uma Unica fase bem cristalina
da y-alumina, sem a presenca de impurezas.
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Figura 1. Difratograma da y-alumina.

Nas Figuras 2 (a) e 2 (b) estdo apresentados os difratogramas das membranas zeoliticas NaA/y-Al,O; e
MOR/y-Al,03, com angulo 26 percorrido de 2 a 70°.
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Figura 2. Difratogramas (a) membrana zeolitica NaA/y-Al,O; e (b) membrana zeolitica MOR/y-Al,O3.

E possivel identificar duas fases distintas como sendo as constituintes das estruturas das membranas zeoliticas:
NaA/y-Al,O; (Figura 2a) e MOR/y-Al,O5 (Figura 2b). O difratograma (Figura 2a) evidencia a formacdo da
zeolita NaA. De acordo com dados da literatura [11], trata-se da fase zeolitica NaA (zedlita LTA), que é
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formada geralmente em meios reacionais com baixas razdes SiO,/Al,O3, evidenciando as duas fases da
membrana zeolitica: NaA e y-alumina. O difratograma (Figura 2b) evidencia a fase zeolitica MOR, de acordo
com dados da literatura [12]. E possivel identificar duas fases distintas como sendo as constituintes da
estrutura da membrana zeolitica: MOR e y-alumina. Os picos apresentados pelos difratogramas das

membranas revelaram a existéncia de estruturas cristalinas, com picos bem definidos, indicando alta
cristalinidade nas membranas sintetizadas.

Figura 3. Micrografias: (a) suporte ceramico y-alumina; (b) membrana zeolitica NaA/y-Al,O; e (C)
membrana zeolitica MOR/y-Al,Os.

Na Figura 3 (a) estd apresentada a imagem da y-alumina, na qual observou-se uma estrutura com poros
intraregulares. Na Figura 3 (b) e (c), verifica-se a vista da superficie das membranas NaA/y-Al,0; e MOR/y-
Al,O3, pode-se observar que as membranas zeoliticas possuem uma superficie heterogénea onde seus cristais
encontram-se bem dispersos, distribuidos uniformemente.
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Figura 4. Percentual de remocéo da emulsao 6leo/agua em funcgéo do tempo para as membranas
zeoliticas: (a) NaA/y-Al,O; e (b) MOR/y-Al,Os.

Conforme os dados avaliados na Figura 4 (a), observa-se um aumento da remog¢do na emulsdo 6leo/agua com
o tempo, atingindo para a membrana zeolitica NaA/y-Al,03 um valor méximo de 65,12%, decrescendo com o
tempo de filtracdo, a membrana zeolitica NaA/y-Al,O3, apresentou uma boa eficiéncia no processo de remocéao
o6leo/agua para uma emulsdo de concentragdo maior 500 mg/L de déleo Lubrax emulsionado. Na Figura 4 (b),
observa-se que 0 processo atingiu um valor maximo de 75,66% de remocdo para a membrana zeolitica
MOR/y-Al,03, ocorrendo pequenas variagdes com o tempo ao longo do processo. A membrana zeolitica
MOR/y-Al,05 também mostrou-se eficiente no processo de remogdo da emulsdo estavel de dleo diesel com
concentracdo de 100 mg/L.

CONCLUSOES

Houve a confirmacgdo a partir das analises de DRX e MEV da formagdo das membranas zeoliticas NaA/y-
Al,0; e MOR/y-Al,O3. Evidenciou-se que ap6s 0 processo da mistura mecanica e calcinagdo suas estruturas
foram preservadas. As membranas zeoliticas NaA/y-Al,O; e MOR/y-Al,O3, preparadas por mistura mecéanica
apresentaram um bom desempenho para o tratamento de agua contaminada com dleo.
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