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INTRODUCAO

Nos ultimos anos, consideravel atengdo tem sido dada para a descarga de efluentes oleosos e
seu impacto no meio ambiente. Aguas residuais oleosas s30 comumente descarregadas por grandes
siderdrgicas e indudstrias relacionadas ao processamento de petréleo e € um grande problema de
poluicdo de varias industrias, devido a dificuldade no seu tratamento (Y1 et al., 2011).

Efluentes provenientes de refinaria apresentam composicdo quimica bastante complexa.
Além de uma grande quantidade de dleo, podem conter uma série de poluentes derivados de varias
fontes em funcéo dos diferentes processos empregados no refino do petréleo. O descarte dos
efluentes oleosos s6 é permitido depois que o 6leo e os sélidos em suspensdo sdo removidos. A
concentracdo maxima permitida de 6leo e sélidos nos efluentes depende da legislacdo de cada pais
(VASANTH et al., 2013).

No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA, 6érgdo consultivo e
deliberativo do Sistema Nacional do Meio Ambiente — SISNAMA, determina que efluentes de
qualquer fonte poluidora s6 poderao ser langados, direta ou indiretamente, nos corpos de agua, apos
o0 devido tratamento e adequacdo as condicgdes, padrdes e exigéncias definidas na Resolugédo n° 357
(CONAMA, 2005), que determina que o lancamento da agua produzida nos corpos aquaticos
devera apresentar uma concentracdo de 0leos e graxas de até 20 mg/L, com relacdo ao descarte em
plataformas maritimas de petréleo, aplica-se a Resolucdo 393/2007 do CONAMA (2007), que
estabelece a média aritmética simples mensal do teor de dleos e graxas de até 29 mg/L, com valor
méaximo diario de 42 mg/L.

Entre os varios processos existentes para tratamento de efluente oleoso, o processo de
separacdo por membrana vem demonstrando ser um processo bastante eficiente (VASANTH et al.,
2011). Os estudos realizados nas ultimas décadas tém demonstrado que a separacao por membranas
é uma técnica limpa e eficaz para o tratamento de efluentes oleosos (KARIMNEZHAD et al.,
2014). A mesma tem uma alta eficiéncia de remocdo de 6leo, baixo custo de energia e design
compacto em comparagdo com 0s tratamentos tradicionais. No entanto, a obstru¢cdo da membrana é
um problema grave e um programa rigoroso de retrolavagem (fluxo oposto ao da filtracdo) e uso de
produtos quimicos é muitas vezes necessario para manter o desempenho da membrana (CUI et al.,
2008; SU et al., 2012).

As membranas inorgénicas, tais como membranas cerdmicas e de carbono s&o bastante
adequadas para processos que envolvem altas temperaturas e ambientes quimicos agressivos e tém
sido aplicadas com sucesso para o tratamento de aguas residuais oleosas (CHEN et al., 2009). As
membranas inorganicas sdo usadas em diferentes aplicacBes, devido apresentar vantagens como:
estabilidade a altas temperaturas e a resisténcia a pressdo, boa estabilidade quimica, alta resisténcia
mecanica, durabilidade e boas propriedades anti-incrustante. As membranas inorganicas podem ser
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produzidas a partir de alumina, mulita, cordierita, silica, zirconia e outros 6xidos (GALLEGO-
LIZON et al., 2002).

Entre as membranas inorganicas estdo as membranas zeoliticas. Elas apresentam excelentes
desempenhos de separagdo em Vvarios campos, podendo ser aplicadas em separacdo de gases, na
catalise e em separacdo de liquidos (ZENG; GUO, 2014). As membranas zeoliticas tem atraido cada
vez mais atencdo em processos de separacdo de mistura 6leo/agua, por sua excelente resisténcia
quimica a acidos e soluc@es salinas e também resisténcia a corrosdo (WEN et al., 2013).

Este estudo, assim como outros trabalhos que vem sendo desenvolvidos no Laboratoério de
Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNOV) na sintese de membranas zeoliticas e remogéo
6leo 4gua (BARBOSA et al., 2015) onde foram investigados as melhores formas de tratamentos de
efluentes oleosos utilizando argilas e membranas zeoliticas. Com isto, este trabalho consiste em
sintetizar as membranas zeoliticas Y/y-alumina utilizando os métodos de crescimento secundario
(friccdo e dip-coating) e sua avaliacdo no processo de separacdo emulsdo 6leo/agua.

METODOLOGIA/Membrana ceramica

Sintese da alumina: A sintese da alumina foi realizada por decomposicédo térmica do sulfato
de aluminio (Al»(S0,)3.16H,0) P.A, em forno mufla, a uma temperatura de 1000°C, utilizando taxa
de aquecimento de 5°C/min e patamar de 2 horas.

Preparacdo da membrana ceramica: Preparou-se 200 ml de dispersdo com a seguinte
composicao: 40% de alumina obtida anteriormente; 0,2% de PABA acido para-amino benzdico
(dissolvido em é&lcool); 0,5 % de &acido oléico (lubrificante) e 59,3 % de &lcool 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;
umidificou-se com 7 % de agua, deixou-se repousar por 24 horas. Pesou-se 3 g do material e
colocou-se no molde. A prensagem foi realizada com 4 toneladas.

Sintese das Membranas Zeoliticas (Y/y-alumina)/Método de Crescimento
Secundario - Rubbing

Uma quantidade de semente da zedlita Y foi friccionada (semeada) na superficie da
membrana ceramica (BARBOSA 2015). Em seguida a membrana ceramica semeada foi colocado
em cadinhos de teflon contendo a mistura reacional da zedlita Y, os quais foram inseridos em
autoclaves de aco inoxidavel e levados a estufa a uma temperatura de 90 °C, dando inicio ao
tratamento hidrotérmico, por um periodo de 7 horas. Apo6s o tempo de cristalizacdo, a autoclave foi
retirada da estufa e resfriada até temperatura ambiente. O cadinho de teflon foi retirado da autoclave
onde foi verificado um solido branco depositado no fundo do recipiente, juntamente com a
membrana zeolitica, separado de uma solucdo aquosa. Este precipitado é representado pela zedlita
Y. Por fim a membrana zeolitica Y foi retirada do cadinho de teflon e em seguida foi realizada a
separacao da fase cristalina da solucdo aquosa com um funil de buchner, os cristais foram lavados
com agua destilada e secos a temperatura ambiente.

Metodo de crescimento secundario - Dip coating

A superficie da membrana ceramica (y-alumina) foi semeada por Dip coating utilizando
uma dispersdo de etanol contendo 5 % de sementes da zeOlita Y. As membranas foram
mergulhadas a esta dispersdo, onde permaneceram por um periodo de 1 min e em seguida foram
secos a 60 °C/min. Este procedimento foi repetido trés vezes. O procedimento do tratamento
hidrotérmico (cristalizagdo da membrana zeolitica) foi 0 mesmo descrito anteriormente no
procedimento do método de crescimento secundario (Rubbing).
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Preparacdo da Emulsao 6leo/agua

As emulsbes foram preparadas utilizando-se agua destilada e o6leo lubrificante automotivo
Lubrax SL SAE 20W/50 — API SL. Foram produzidas emulsdes 6leo/ &gua com concentracao de
500 mg.L™*. As emulsdes foram preparadas sob agitagdo intensa de 17000 rpm, rotacéo suficiente
do agitador de alta rotagcdo para a formacédo da emulséo, durante 20 min.

Desempenho das membranas zeoliticas (Y/y-alumina)

Os desempenhos das membranas zeoliticas no que se refere ao fluxo do permeado foram
analisados em um sistema de separacdo emulsdo 6leo/agua com fluxo continuo (coluna), em escala
de laboratorio. Para os ensaios de separacdo emulsdo 6leo/dgua foi utilizada uma coluna de
separacao de vidro e uma bomba peristaltica - Masterflex (Figura 1).

Figura 1. Coluna de vidro de separacdo por membrana e sistema de fluxo continuo utilizado nos testes de
separagdo emulsdo agua/oleo (coluna), em escala de laboratdrio.

As coletas do permeado foram realizadas em intervalos de 10 min por um periodo total de
60 min para cada membrana. Para o céalculo do fluxo permeado das membranas zeoliticas foi usada
a Equacao.

txA

Fluxo =

Em que:

v = volume (L), t = tempo de permeado (h), A = area da membrana (m?)

Determinacdo da Concentracéo de Oleo

O dleo contido nas amostras foi determinado por meio de analises de absorbancia utilizando
Espectrofotdbmetro de UV - Visivel. Inicialmente 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 éleo em amostras de
agua (GREENBERG et al., 1985; HENDERSON et al., 1999) e de aguas produzidas. Este
comprimento de onda mede as faixas de C-H de aromaticos presentes no meio. Com base nessas
consideragbes as analises de absorbancia foram feitas nesse comprimento de onda. Este
procedimento de execucdo tem como finalidade padronizar a determinacdo do teor de oOleo
lubrificante. O metodo utilizado foi padronizado e verificado que para o processo de extracdo do
6leo a relacéo solvente/volume da amostra foi de 1:1, com tempo de agitacdo de 5 minutos e uma
unica etapa de extragdo foi suficiente para extrair o 6leo da amostra. A técnica de determinagéo da
quantidade de 6leo presente na dgua consistiu em coletar 5ml da amostra a ser analisada e adicionar
5 ml de cloroférmio. Agitou-se por 5 minutos, e ap0s a separagdo da fase, foi realizado a coleta da
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fase solvente (cloroférmio + 6leo) com o auxilio de uma seringa. Realizou-se a leitura da
absorbancia, em 262 nm no espectrofotdbmetro. Por meio da curva de calibracdo foi possivel
determinar a concentracao de 6leo na amostra.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os difratogramas das membranas zeoliticas Y/y-alumina, obtidos a partir do método do
crescimento secundario — Rubbing, e Dip-coating estdo apresentados nas Figuras 2 e 3.

Os difratogramas das membranas zeoliticas obtidas apresentaram duas fases distintas, uma
das fases e caracterizada por picos da zedlita Y, com picos na regido de 20 = 6,2° 10,3°% 12,5%
15,8°% 18,5°% 20,0°% 23,4° 26,8° ¢ 31,0° ¢ a outra fase com picos caracteristicos da y-alumina, no
intervalo de 20 =19°, 20 = 3 2-45° ¢ 20 = 60-67° de acordo com as fichas JCPDS 43-0168 e JCPDS
Card No. 10 — 0425, respectivamente. Nao foi observada a presenca de outras fases zeoliticas
caracterizadas como impurezas.
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Figura 2. Difratograma da membrana zeolitica Figura 3. Difratograma da membrana zeolitica
Y/y-alumina, a partir do método do crescimento Y/y-alumina, a partir do método do crescimento
secundario — Rubbing. secundario — Dip-coating.

Nas Figura 4 e 5 estdo apresentadas as imagens obtidas por microscopia eletronica de
varredura das membranas zeoliticas Y/y-alumina, obtidos a partir do método do crescimento

secundario — Rubbing e Dip-coating. -
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Figura 4. Micrografia da membrana zeolitica Figura 5. Micrografia da membrana zeolitica
Y/y-alumina, obtido a partir do método do Y/y-alumina, obtido a partir do método do
crescimento secundario — Rubbing. crescimento secundario — Dip-coating.
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Foi observado a partir das imagens apresentadas nas Figuras 4 e 5 que a camada superficial da
membrana cerdmica y-alumina foi completamente coberta por cristais da zeolita Y, mostrando que
0s metodos de crescimento secundario — Rubbing e — Dip-coating foram bastantes eficientes na
obtencdo das membranas zeoliticas Y/y-alumina. Também € possivel observar uma estrutura
formada por aglomerados de particulas, apresentando uma estrutura homogénea e com presenca de
poros (ITOH et al., 2015).

A concentracdo do permeado em fungédo do tempo de filtragdo para o experimento utilizando
as membranas zeoliticas Y/y-alumina é observado nas Figuras 6 e 7.
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Figura 6. Cpncerltragéo do permeado em fUF]Q_QO Figura 7. Concentragdo do permeado em fungéo
do tempo filtragao para a membrana zeolitica do tempo filtragio para a membrana zeolitica
Y/y-alumina obtida pelo método de crescimento Y/y-alumina obtida pelo método de crescimento

A partir da Figura 6 pode-se verificar um decréscimo de 90,72% na concentragdo do
permeado nos primeiros 10 minutos de filtracdo, 93,57% em 20 minutos e 94,66% em 30 minutos,
levando em consideracdo a concentragéo inicial. Com 40 minutos de filtragdo observa-se um leve
aumento na concentracdo de 6leo no permeado, diminuindo sua capacidade de remocdo para
87,95%, a mesma permaneceu praticamente constante até o final do processo de filtragdo. Este fato
pode ser causado devido ao processo de filtracdo frontal, ou seja, perpendicular a superficie,
favorecendo a passagem das goticulas menores de 6leo presentes no interior dos poros da
membrana aumentando a concentracdo de 6leo no permeado.

Observa-se (Figura 7) um decréscimo de 95,20% na concentragdo do permeado nos
primeiros 10 minutos de filtracdo, levando em consideracdo a concentracdo inicial. Apds esse
periodo praticamente ndo se observa alteracdo da concentragdo, isto € apresentou-se estavel durante
o intervalo de tempo de 50 minutos de filtracéo.

A eficiéncia de separagdo para a emulsdo 6leo/agua das membranas zeoliticas Y/y-alumina,
obtidas pelos métodos de crescimento secundario, apresentaram comportamento satisfatorio com
valores de remocéo superior a 90%. A eficiéncia da separacédo foi calculada através da razéo entre a
concentracdo do permeado e concentracdo inicial da emulséo.

CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos por DRX e MEV das membranas zeoliticas foi comprovado que
as condicdes de preparagdo foram adequadas, uma vez que foram observadas duas fases distintas
das membranas zeoliticas com auséncia de impurezas. As membranas zeoliticas  obtidas
(métodos de crescimento secundario) apresentaram um alto desempenho para separacdo 6leo/agua
(>90%). Sendo assim as membranas sdo bastante promissoras no processo de separagdo emulsdo
6leo/agua.
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