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INTRODUCAO

Nas Ultimas décadas uma intensa pesquisa foi dedicada a sintese de membranas zeoliticas,
para serem utilizadas em separacdes simples ou reatores cataliticos (1). Membranas zeoliticas
sdo aplicadas normalmente na desidratacdo do alcool, separacdo de moléculas de gas, separagdo de
isbmeros ou em processos quimicos, incluindo reacdes de esterificacdo (1, 2).

Varios tipos de zedlitas depositadas em suportes inorganicos porosos tém sido estudadas para a
separacdo molecular de misturas de gas e de liquido. A separacdo nas membranas zeoliticas € regida
pela adsor¢do competitiva, difusdo e mecanismos de exclusdo de tamanho (3-7). A afinidade das
moléculas do permeando em relacdo ao material zeolitico, a diferenca entre o tamanho das
moléculas e os poros da membrana, séo os fatores que desempenham o papel fundamental durante
as separacoes (8).

Para um melhor desempenho na separagdo, membranas zeoliticas devem ser preferencialmente
formadas por cristais de zeolita com tamanho de particulas uniformes e pequenas. Varios métodos
de preparacao tém sido desenvolvidos, como sintese hidrotérmica in situ, método de transporte a
vapor e método de crescimento secundario (9-10).

Neste artigo, membranas zeoliticas Y e MCM-22 em forma de disco foram produzidas pelo
método de crescimento secundario - Rubbing. O objetivo deste trabalho é a utilizacdo de
membranas zeoliticas para a separacdo de suspensdes de emulsdo de 6leo/agua.

METODOLOGIA

Sintese da Zeodlita Y - A sintese da zeolita Y foi baseada no método de sintese adotado pela IZA
(International Zeolite Association) (11).

Sintese da zeo6lita MCM-22 - Na preparacdo da zeolita MCM-22 utilizou-se 0 método de sintese
adotado por Marques et al., 1999 (12).

Sintese da membrana cerdmica (a-alumina) - O procedimento para a sintese da membrana
ceramica foi realizado segundo trabalhos anteriores desenvolvidos no LABNOV (13).

Sintese das Membranas Zeoliticas Y - Método de Crescimento Secundario - Rubbing

A metodologia utilizada para obtencdo da membrana zeolitica a partir do método de
crescimento secundario — Rubbing consiste em impregnar uma camada de semente (cristais
zeoliticos) na superficie das membranas ceramicas (14). Neste método um grama da zedlita Y,
preparada anteriormente, foi friccionada (semeada) na superficie da membrana cerdmica. A
membrana cerdmica semeada foi colocada em cadinhos de teflon contendo o gel de sintese da
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zeolita Y, os quais foram inseridos em autoclaves de aco inoxidavel e levados a estufa a 90 °C,
dando inicio ao tratamento hidrotérmico, por um periodo de 7 horas. Ap6s o tempo de cristalizacao,
a autoclave foi retirada da estufa e sua temperatura baixada até temperatura ambiente. O cadinho de
teflon foi retirado da autoclave onde verificou-se que um sélido branco estava depositado no fundo
do recipiente, jJuntamente com a membrana, separado de uma solucdo aquosa. Este precipitado pode
ser representado pela zeolita Y. A membrana zeolitica Y foi retirada do cadinho de teflon e em
seguida foi realizada a separacéo da fase cristalina da solugédo aquosa com um funil de buchner, os
cristais foram lavados com agua destilada e secos a temperatura ambiente.

Sintese das Membranas Zeoliticas MCM-22 - Método de Crescimento Secundario - Rubbing
O procedimento para a sintese da membrana zeolitica MCM-22 foi 0 mesmo adotado para a
membrana zeolitica Y. A Unica modificacdo realizada foi nas condi¢fes do tratamento hidrotérmico
que para a ze6lita MCM-22 é 150°C por um periodo de 10 dias.

Difracdo de raios X (DRX) - Neste trabalho foi utilizado o método de varredura que consiste na
incidéncia dos raios X sobre a amostra em forma de p6, compactada sobre um suporte. O aparelho
utilizado é da marca Shimadzu XRD-6000 com radia¢do CuKa, tensdo de 40 KV, corrente de 30
MA, tamanho do passo de 0,020 em 20 e tempo por passo de 1,0 s, com velocidade de varredura de
2°(20)/min, com angulo 20 percorrido de 2 a 50°.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) - Nas anélises de Microscopia Eletronica de Varredura
foi utilizado um microscépio eletrénico de varredura Shimadzu, SSX-550 — Superscan. Esta analise
foi realizada no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais da Unidade Académica de Engenharia
de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande.

TESTE DE SEPARAGAO POR MEMBRANAS DA EMULSAO OLEO/AGUA (SISTEMA
CONTINUO)

Preparacao da emulséo 6leo/agua

Foi produzida emulsdo 6leo/agua (efluente sintético) com concentracdo de 100 mg/L para a
realizacdo dos testes em coluna de separacdo por membrana. Para a preparacdo da emulsdo
6leo/agua foi utilizado o dleo lubrificante, da marca Lubrax (Figura 1). Por meio de calculos
matematicos determina-se a quantidade de 6leo a ser adicionada em agua, obtendo-se as emulsdes
com a concentracdo desejada. As emulsGes foram preparadas sob agitacdo intensa, 17000 rpm,
rotacdo suficiente do agitador de alta rotacdo utilizado nos experimentos.

(b) ?

Figura 1 - Imagens: Oleo lubrificante (a) e agitador de alta rota(;éo‘(b).

Para os ensaios de separacdo emulsdo 6leo/agua foi utilizada uma coluna de separagéo de vidro
como mostra a Figura 2. As membranas zeoliticas Y e MCM-22 foram inseridas na coluna de
separacgdo, a qual é acoplada a um sistema de fluxo continuo, utilizando uma bomba peristéltica -
Masterflex (Figura 2). As membranas zeoliticas foram submetidas aos testes de separacéo
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6leo/agua. As coletas do permeado foram realizadas em intervalos de 10 minutos por um periodo
total de 120 minutos para cada membrana.

Figura 2 - Coluna de vidro de separacdo por membrana (a) sistema de fluxo continuo utilizado para
separa¢do da emulséo 6leo/agua (b).

Determinagdo da Concentracéo de Oleo

Método do Cloroformio

O 6leo contido nas amostras foi determinado por meio de analises de absorbancia utilizando o
Espectrofotémetro de UV - Visivel. Inicialmente foi preparado, uma curva de calibracdo, de
absorbancia versus concentracdo utilizando concentracdes conhecidas de 6leo. A curva construida é
nas concentracdes de 0 a 100 ppm e o solvente utilizado, foi o cloroférmio, o qual possui um pico
significativo no comprimento de onda de 262 nm nas amostras avaliadas. A absorbancia neste
comprimento de onda € usualmente utilizada para estimar a concentracdo de 6leo em amostras de
agua (15, 16) e de &guas produzidas. Este comprimento de onda mede as faixas de C-H de
aromaticos presentes no meio. Com base nessas consideracdes as analises de absorbancia serdo
feitas nesse comprimento de onda. Este procedimento de execugdo tem como finalidade padronizar
a determinacdo do teor de 6leo lubrificante.

Procedimento da Técnica - O método utilizado € o mesmo desenvolvido por (17).

RESULTADOS E DISCUSSAO
O difratograma da membrana zeolitica Y, obtido pelo método de crescimento secundario —
Rubbing é apresentado na Figura 3.
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Figura 3 - Difratograma da membrana zeolitica Y, obtida a partir do método de crescimento
secundario — Rubbing, onde o simbolo (*) indica os picos da a-alumina.

Através do difratograma de raios X (Figura 3), e possivel identificar duas fases distintas como
sendo as constituintes da estrutura da membrana zeolitica: Y e a-alumina. O padrdo de DRX
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mostrou que a zeo6lita Y sintetizada sobre a membrana ceramica (a-alumina) apresentou estrutura
cristalina conforme relatado por (18), sem evidéncia de outras fases cristalinas (impurezas).

As Figuras 4 (a e b) apresentam as imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura da
membrana zeolitica Y/a-alumina, obtida a partir do método de crescimento secundario — Rubbing.

b)

Figura 4 — Micrografias: (a) camada ativa ¢ (b) seccdo transversal da membrana zeolitica Y/a-
alumina, obtido pelo método de crescimento secundario — Rubbing.

Por meio das imagens (Figura 4), podemos observar a existéncia de 2 morfologias diferentes na
superficie da membrana zeolitica Y/a-alumina. A morfologia da camada ativa (ze6lita Y) formada
sobre a superficie da membrana ceramica (a-alumina) apresentam cristais com formato cubicos.
Este comportamento também foi observado por (13).

O difratograma da membrana zeolitica MCM-22 obtido pelo método de crescimento secundario
— Rubbing € apresentado na Figura 5.

—— Membrana Zeolitica MCM-22

Intensidade (u.a.)

20

Figura 5. Difratograma da membrana zeolitica MCM-22(a-alumina) obtido a partir do método de
crescimento secundario — Rubbing, onde o simbolo (*) indica os picos da a-alumina.

Através do difratograma de raios X (Figura 5), e possivel identificar duas fases distintas como
sendo as constituintes da estrutura da membrana zeolitica: MCM-22 ¢ a-alumina. O padréo de DRX
mostrou que a zeodlita MCM-22 sintetizada sobre 0 membrana cerdmica (a-alumina) apresentou
estrutura cristalina conforme relatado por (19), sem evidéncia de outras fases cristalinas
(impurezas).

A formacdo da zedlita MCM-22 sobre a superficie do membrana porosa pode ser confirmada
observando os picos caracteristicos nas regides correspondentes a 20 = 12-25° e 20 = 26-29° 0s
picos apresentam uma boa intensidade (20).
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Na Figura 6 estd apresentada a imagem obtida por microscopia eletrnica de varredura, para a
membrana zeolitica MCM-22 (a-alumina), referente a camada ativa (zeolita MCM-22), obtida a
partir do método de crescimento secundario - Rubbing.

Por meio da microscopia eletronica de varredura (Figura 6), podemos observar a existéncia de
2 morfologias diferentes na superficie da membrana zeolitica MCM-22. Podemos verifica-se a
formacdo de um filme zeolitico constituido de cristais de MCM-22 e verifica-se a morfologia do
suporte ceramico (a-alumina).

[ —%

Figura 6. Micrografia da secgdo transversal da membrana zeolitica MCM-22 obtida por método de
crescimento secundario - Rubbing.

A morfologia da camada ativa (zedlita MCM-22) formada sobre a superficie do suporte
ceramico (a-alumina) apresenta cristais com formato esféricos. Este comportamento também foi
observado por (13).

Na Figura 7 estdo apresentadas as medidas de teor de 6leo no permeado versus o tempo,
obtidas com emulséo dgua/6leo em uma célula de filtracdo para as membranas zeoliticas Y e MCM-
22, obtidas a partir do método de Rubbing.
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Figura 7. Grafico da concentracdo de 6leo no fluxo do permeado das membranas zeoliticas Y e
MCM-22, obtidas a partir do método de crescimento secundario — Rubbing.

A partir da Figura 7, pode-se observar que as membranas zeoliticas Y e MCM-22 apresentou
percentuais de remocao equivalentes as normas exigidas pela Resolucdo 392 de acordo com (15).
Pode-se observar que, apés 50 minutos de monitoramento do sistema, a remoc¢do de 6leo da
emulsdo Oleo/agua foi maior. Isto pode ser atribuido ao fato de que a concentracdo de Oleo na
superficie do meio de filtragdo provoca uma obstrucdo da membrana, com uma provavel
polarizacdo de concentracdo na superficie das membranas.

CONCLUSAO
O método utilizado para a fabricacdo das membranas ZEOLITICAS (MCM-22 e Y) se mostrou
eficaz. Através da microscopia eletronica de varredura verificou-se a formagdo de uma superficie
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heterogénea com auséncia de trincas ou defeitos superficiais, para as membranas inorganicas
sintetizadas. Foi possivel observar uma reducdo significativa da concentracdo de Oleo no
permeado para as Membranas zeoliticas (MCM-22 e Y), mostrando assim, que as mesmas
apresentam potencial para esta aplicacao.
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