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RESUMO
No cenario ambiental uma das grandes problematicas sdo as emulsbes Oleo-agua
decorrentes dos efluentes das industrias de petroleo. Pesquisas vém sendo
desenvolvidas na area de membranas, e as membranas inorganicas tém sido cada vez
mais empregadas em processos de separagdo, substituindo alguns processos
convencionais. Este trabalho teve como objetivo sintetizar e caracterizar a membrana
inorganica ZSM-5/y-alumina, visando sua utilizacdo na remocdo de 6leo em efluentes
contaminados. Para obtencdo da membrana foi necessério a sintese da zeolita ZSM-5 e
da membrana ceramica y-alumina, as amostras foram caracterizadas por Difracdo de
raios X, Microscopia Eletronica de Varredura e Adsorcdo Fisica de Nitrogénio. Apés
caraterizacdo da zedlita ZSM-5, da membrana ceramica y-alumina e da membrana
inorganica ZSM-5/y-alumina, observou-se a formacdo das estruturas cristalinas
caracteristicas dos materiais. Portanto o material mostra-se promissor para ser aplicado

no processo de remocéao do oleo em efluentes petroliferos.
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1. INTRODUCAO

A busca por novas tecnologias para
a otimizacdo de processos e menor
agressdo ao meio ambiente na industria
de petr6leo e gas é uma realidade
vivenciada nas ultimas décadas. Uma das
grandes  probleméaticas no  cenario
ambiental sdo as emulsbes O6leo-agua
decorrentes dos efluentes petroliferos.

Dentre as solu¢des promissoras de
baixo custo e excelente desempenho para
a remocdo do Oleo desses efluentes,
podem-se destacar as membranas
inorganicas compdsitas, que incorporam
as propriedades e vantagens das zedlitas

e das membranas ceramicas, conforme
mencionado por Caro et al., [2000].

As membranas inorganicas tém
chamado atencdo por apresentarem um
grande potencial em varias aplicacdes
importantes, tais como a separagéo de Hy,
a recuperacdo de CO, a partir do gas
natural e da reducdo da emissdo dos
gases que causam o efeito estufa. Além
dos processos de separacao em geral. [LI
et al., 2015]. Segundo Rangel [1997] a
obtencdo de membranas inorganicas,
capazes de suportar condicbes mais
severas de temperatura e pressao, abriu
novas possibilidades para os reatores de
membrana, em processos petroquimicos.
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Devido a capacidade, em potencial,
desses sistemas aumentarem a
produtividade e seletividade dos
processos cataliticos, se espera que eles
causem um impacto econdmico,
associado principalmente a eliminacao da
etapa de separacdo dos produtos.

Além das membranas inorganicas é
importante destacar também a utilizacao
de zedlitas que tém sido utilizadas
principalmente como adsorventes para
purificacdo de gases, e como trocadores
ibnicos e se mostra extremamente Util
como catalisador no refino de petréleo, na
petroquimica, e na sintese de produtos

organicos cujas moléculas possuem
diametro cinético inferior a 10 A [LUNA,
2001].

1.1 Zedlitas

As zeolitas englobam um grande
namero de minerais naturais e sintéticos
que apresentam caracteristicas comuns.
Séo aluminosilicatos hidratados de metais
alcalinos ou alcalinos terrosos
(principalmente sédio, potassio, magnésio
e calcio), estruturados em redes
cristalinas tri-dimensionais, compostas de
tetraedros do tipo TO4 (T = Si, Al, B, Ge,
Fe, P, Co...) unidos nos vértices atraves
de atomo de oxigénio [LUZ, 1995].

A estrutura das zeolitas apresenta
canais e cavidades interconectadas de
dimensdes moleculares, nas quais se
encontram o0s ions de compensagao,
moléculas de agua ou outros adsorvatos e
sais. Esse tipo de estrutura microporosa
confere as zeolitas uma superficie interna
muito grande, quando comparada a sua
superficie externa. A estrutura da zeolita
permite a transferéncia de matéria entre
0S espacos intracristalinos, no entanto,
essa transferéncia € limitada pelo
diametro dos poros das zedlitas. Dessa
forma, s6 podem ingressar ou sair do
espaco intracristalino aquelas moléculas
cujas dimensdes sao inferiores a um certo
valor critico, que varia de uma zeolita a
outra [GIANNETTO, 1990].
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1.1.1. Zedlita ZSM-5

A zeolita ZSM-5 pertence a uma
familia de zedlitas designadas com as
iniciais de sua inventora ZSM ("Zeolite
Socony Mobil"), também conhecida como
pentasil. Estas zedlitas se caracterizam
por apresentarem um alto grau percentual
de silicio (relagcdo Si/Al compreendida
entre 15 e infinito) [GIANNETTO, 1990].

A estrutura apresenta dois sistemas
de canais que se entrecruzam (Figura 1),
um que é retilineo e o outro € sinusoidal,
aos quais se ingressa por aberturas
formadas por dez membros (10MR) de
diametro cerca de 6 A [PERGHER, 2007].
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Figura 1- Representagéo Estrutural da
zeolita ZSM-5 [GIANNETTO, 1990].

Muitos estudos da sintese da zeolita
ZSM-5 tém sido realizados nas mais
diferentes condi¢cdes. A ZSM-5 possui
muitas aplica¢des industriais devido a sua
alta seletividade em determinadas
reacOes cataliticas e ao alto grau de
estabilidade térmica e acida [FOLLETO et
al., 2000].

1.2 Membranas

Uma membrana pode ser descrita
como uma barreira semipermeavel de
separacdo fisica entre duas fases,
evitando contato intimo entre elas.
Processos de separacao por membranas
caracterizam-se pela passagem de uma
suspensdao ou solucdo através de uma
membrana, ocorrendo separacao seletiva
dos componentes, sob o efeito de uma
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forgca motriz que proporcione o transporte
de matéria [ARMOA et al., 2011].

1.2.1. Membrana Inorganica

Membrana Inorganica € uma classe
de Membranas caracterizada pela sua
composicao quimica. S&o constituidas em
sua maioria por Oxidos tais como silica,
tithnia, zirconia e alumina, entre outros,
gue podem ser utilizados isoladamente ou
combinadas, como €& o0 caso das
membranas compédsitas [ARMOA et al.,

2011].

NOsso grupo de pesquisa
(Laboratério de Desenvolvimento de
Novos Materiais - LABNOV) tem

publicado uma série de trabalhos sobre
preparacao e caracterizagao de
membranas  zeoliticas. O presente
trabalho teve como objetivo a preparacdo
e caracterizacdo da membrana inorganica
ZSM-5/y-alumina, visando a aplicacdo em
processos de remocéo de Oleo.

2. METODOLOGIA

2.1 Preparacdo da membrana
ceramica g-alumina

Inicialmente foi realizada a
decomposicdo térmica do sulfato de
aluminio (Alx(S0O4)3.16H,0) P.A, em forno
mufla a uma temperatura de 1000° C com
uma taxa de aquecimento de 5°C/min por
2 horas. A seguir preparou-se 200ml de
dispersdo, cuja composicdo equivale a:
40% de alumina obtida anteriormente;
0,2% de acido para-amino benzoico; 0,5%
de acido oleico e 59,3% de alcool etilico.
Moeu-se a mistura durante 1 hora em um
moinho de bolas e entdo se colocou na
estufa por 24 horas a 60°C. ApOs essas
etapas, a membrana ceramica (y-alumina)
foi obtida.

2.2 Sintese da Zedlita ZSM-5

Inicialmente se preparou uma
solucéo contendo H,O e NaOH. Adicinou-
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se a essa solugcéo aluminato de sodio. Em
seguida foi adicionado H,O novamente e
TPABr. Empregou-se também o alcool
etilico como co-direcionador de estrutura.

Apbés a completa homogeneizagéo
do sistema, adicionou-se a SiO, e 5% de
sementes (zedlita comercial Zeolyst
CBV8014), a mistura reacional formada
foi mantida sob agitacdo por 30 minutos.
O pH foi ajustado para 11, adicionando
algumas gotas de H,SO,.

Ap0s a preparagcdo, a mistura
reacional foi colocada em autoclave de
aco inoxidavel com cadinho de teflon (80
mL de capacidade), a quantidade de
mistura reacional utilizada correspondeu a
70% da capacidade do recipiente. Foi
entdo empregada uma temperatura de
150° C por um periodo de 72 horas, a
metodologia esta baseada na patente de
LAU (n° 8506248), 1987.

ApoOs as etapas de cristalizacdo e
resfriamento das autoclaves, o material
obtido foi lavado com agua destilada até
alcancar um pH neutro. Em seguida o
material foi transferido para um vidro
relogio que permaneceu a uma
temperatura de 60°C por 24 horas.

Para finalizar a obtencdo da zedlita,
foi necessario um tratamento térmico em
mufla a 500°C a uma taxa de 5°C/min por
5 horas, a fim de desobstruir os sistemas
de canais da zeolita ZSM-5.

2.3 Obtencdo da Membrana
Inorganica (ZSM-5/g-alumina)

Foi realizada uma mistura fisica dos
dois solidos: zeolita ZSM-5 (sintetizada
com 5% de sementes) e a membrana
ceramica y-alumina em po. Apés a mistura
fisica foi realizada uma prensagem
mecanica com quatro toneladas por dois
minutos e em seguida a membrana
inorganica foi levada a mufla a 700°C com
taxa de aquecimento de 5°C/min durante
1 hora.
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2.4 Caracterizacao

2.4.1 Difracao de raios X

As amostras foram analisadas
através do método do p6 empregando-se
um difratbmetro Shimadzu XRD-6000 com
radiacdo CuKa, tenséo de 40 KV, corrente
de 30 mA, tamanho do passo de 0,020 26
e tempo por passo de 1,000s, com
velocidade de varredura de 2°(20)/min,
com angulo 26 percorrido de 5° a 45°.

2.4.2 Adsorcdo Fisica de Nitrogénio

As caracteristicas texturais das
amostras foram avaliadas pelas isotermas
de adsorcdo-dessorcdo de N, a -196°C
usando um equipamento da marca
Micrometrics ASAP 2020 numa faixa de
pressao relativa (p/po) variando entre 0,02
al,0.

2.4.3 Microscopia _Eletrénica _de
Varredura

Estes experimentos foram realizados
num microscopio eletrénico de varredura
da marca Shimadzu, modelo SSX-550.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Zedlita ZSM-5 foi caracterizada
através das analises de Difracdo de raios
X (DRX), Adsorcao Fisica de Nitrogénio
pelo método BET e Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV).

A membrana ceramica y-alumina e a
membrana inorganica ZSM-5/y-alumina
foram caracterizadas através das analises
de Difracdo de raios X (DRX) e
Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV).

3.1 Difratogramas de raios X
Pode ser visto através das Figuras 2,

3 e 4 os Difratogramas de raios X da
membrana ceramica y-alumina, da zedlita

Intensidade (u.a)

Intensidade (u.a)
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ZSM-5 e membrana inorganica ZSM-5/y-
alumina, respectivamente.
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Figura 2 — Difratograma da membrana
ceramica y-alumina.
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Figura 3 — Difratograma da zedlita ZSM-5.
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Figura 4 — Difratograma da Membrana
Inorganica ZSM-5/y- alumina.
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Na Figura 2 observa-se 0s picos
caracteristicos e bem resolvidos da fase vy-
alumina. Nado ha a presenca de fases
secundarias ou impurezas, sendo esta
entdo, um material puro.

Na Figura 3 as caracteristicas
predominantes da zedlita ZSM-5 sdao
evidenciadas. Esta apresenta cinco picos
bem definidos: um duplete que se localiza
em 20 = 7-9° e um triplete em 20 = 23-
25°. Nao ha presenca de fases
secundérias na estrutura, isto é, a mesma
apresenta somente picos caracteristicos
da zedlita ZSM-5. Silva [2012] sintetizou a
zellita ZSM-5 e obteve resultados
similares.

E possivel identificar na Figura 4 os
picos relacionados a fase zeolitica ZSM-5
e a fase correspondente da y-alumina,
mantendo-se 0s picos caracteristicos
ap0s o0 processo de sinterizagao,
conforme verificado na literatura
[SCHEIBLER et al., 2014].

3.2 Adsorcéao Fisica de Nitrogénio

Pode ser vista através da Figura 5
as isotermas de Adsorcdo-dessorcdo do

Nitrogénio para a zedlita ZSM-5
calcinada.
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Figura 5 — Isotermas de
adsorcdo/dessor¢do de nitrogénio da
zeodlita ZSM-5.

E possivel verificar que a forma da
curva de adsorcao pode ser considerada
uma combinacédo do tipo | e tipo IV de
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acordo com a classificacdo da IUPAC, isto
indica que a estrutura é microporosa. Dou
at al, [2015] obteve resultados
semelhantes.

A Tabela 1 apresenta os dados de

analise textural e parametros
cristalograficos da  zedlita ZSM-5
calcinada.

Tabela 1 — Dados da andlise textural da
ZSM-5 obtidos por adsorcéo fisica de N, e
Parametros cristalograficos baseados na
andlise via Difragdo de raios X.

Zeodlita ZSM-5 Calcinada

SgeT Volume de Dimenséo de cela unitaria
(m2/g) | Microporos A
(cm3/g)
a b c
224 ‘ 0,12 22,439 | 20,258 | 13,434

Os  parametros  cristalogréaficos
(dimenséao de cela unitaria) que se verifica
na Tabela 1 estdo em concordancia com
os dados relatados no IZA (International
Zeolite Association) e com Santos [2014].

3.3 Microscopia Eletrbnica de
Varredura

E possivel observar os resultados da
Microscopia Eletrénica de Varredura do
suporte ceramico y-alumina, da zedlita
ZSM-5 e membrana inorganica ZSM-5/y-
alumina, nas figuras 6, 7 e 8§,
respectivamente.
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Figura 6 — Microscopia Eletrénica de
Varredura da membrana ceramica y-
alumina.
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Figura 7 — Microscopia Eletrénica de
Varredura da Zedlita ZMS-5.
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Figura 8 — Microscopia Eletrénica de
Varredura da Membrana Inorganica ZSM-
5/y-alumina.
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De acordo com a Figura 6, é -
possivel verificar que a morfologia da
membrana ceramica y-alumina evidencia
a formacdo de uma estrutura homogénea
e com presenca de poros, conforme
observado por Abedini et al., [2012].

Pode ser vista na Figura 7 um
aglomerado de particulas com
crescimento  uniforme e  formatos
aproximadamente esféricos, afirmando a
morfologia caracteristica da zedlita ZSM-
5.

Por fim observa-se uma estrutura
heterogénea com auséncia de trincos ou
defeitos superficiais para a membrana
inorganica na Figura 8, enfatizando que
esta apresenta uma morfologia de boa
gualidade para uma membrana.

4. CONCLUSOES

As andlises de Difracdo de raios X,
Microscopia Eletrébnica de Varredura e
Adsor¢cdo Fisica do Nitrogénio pelo
método BET, comprovaram a formacgao
da estrutura cristalina da zedlita ZSM-5.

A partir das analises de Difracédo de
raios X e Microscopia Eletrénica de
Varredura foi confirmada a formacéo da
estrutura da membrana ceramica y-
alumina.

A membrana inorganica ZSM-5/y-
alumina manteve 0s picos caracteristicos
da zedlta ZSM-5 e da membrana
ceramica y-alumina verificando que sua
ap6s a mistura fisica, sua estrutura
manteve-se inalterada. A morfologia dos
materiais obtidos foi coerente e corrobora
com a literatura, enfatizando assim que a
membrana apresenta bons resultados.
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