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RESUMO

O desenvolvimento de novos materiais de tecnologia avangada, como novas membranas com melhores
estabilidades quimicas e térmicas, tem se tornado de grande interesse, principalmente no que diz respeito
as aplicagdes industriais. Um grande interesse tem sido demonstrado pelas membranas zeoliticas porque
elas possuem caracteristicas superiores a peneiras moleculares, estabilidade estrutural e grandes areas
superficiais. Em virtude da importancia tecnolégica de membranas zeoliticas, essa pesquisa teve por
objetivo desenvolver materiais do tipo: zeo6lita Y, suporte cerdmico e membranas zeoliticas Y/ a-
alumina, utilizando método de sintese Rubbing. A obtencdo da zedlita Y pdde ser confirmada pelos
difratogramas de raios X. O suporte cerdmico foi preparado através da técnica de conformagdo e
posteriormente submetido a sinterizagdo a temperatura de 1100 °C/4h (a-alumina) e caracterizados por
Difracdo de Raios X (DRX). As membranas zeoliticas foram caracterizadas por DRX e MEV. As
imagens obtidas por MEV das membranas zeoliticas Y/a-alumina, mostraram que o método utilizado
na sintese foi eficaz, uma vez que mostrou a formagdo de uma superficie homogénea com auséncia de
trincas ou defeitos superficiais na superficie do suporte poroso de a-alumina. A concentracdo de 6leo
no fluxo do permeado foi monitorada. Observou-se que ocorreram incrustacdes na superficie da
membrana zeolitica. O teste mostrou que a membrana zeolitica Y, apresentou um potencial para a
separacao de efluentes petroliferos.

Palavras-chave: Y, Membranas Ceramicas, Membranas Zeoliticas, a-alumina.

INTRODUCAO

Alguns processos de separacdo por membranas podem ser considerados como
tecnologias consolidadas, como a osmose inversa, a microfiltracdo e a hemodidlise. Entretanto,
novas aplicagcdes tém surgido como inovacOes cientificas e tecnoldgicas, possibilitando a
minimizagao de custos, integracdo ou desenvolvimento de novos processos. Nesse sentido, uma
aplicacdo tecnoldgica promissora que apresenta desafios cientificos é a inser¢do da membrana
em reatores cataliticos, integrando os processos de reacdo e separacdo (JAVAID, 2005). As

membranas inorganicas sao as mais adequadas para a aplicacdo em reatores cataliticos. As
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pesquisas sobre reatores com membranas estdo relacionadas, sobretudo & preparagdo das

membranas inorganicas.

Entre as membranas inorganicas, as membranas zeoliticas constituem uma tecnologia
promissora devido apresentarem altos potenciais de aplicagdes em processos de separacao.
Vaérios tipos de zedlitas depositadas em suportes inorganicos porosos (Membranas zeoliticas)
tém sido estudados para a separa¢do molecular de misturas de gases e liquidos (TISCORNIA
et al., 2010). O desempenho da separacdo com membrana zeolitica depende essencialmente do
tipo de zedlita. Recentemente, Caro et al., (2000), relatou que as membranas zeoliticas com
espessuras em torno de 20um apresentam boa seletividade na separacdo. A seletividade pode
aumentar com o aumento da espessura da membrana, no entanto, este aumento é geralmente
acompanhado por uma diminuicao do fluxo. O filme zeolitico que é muito mais fino do que o
suporte poroso realiza a separacdo enquanto que o suporte oferece resisténcia mecanica, com
pouco efeito sobre a separacéo.

A tecnologia na area do desenvolvimento de membranas zeoliticas tem crescido nos
ultimos anos, os esfor¢os tem se concentrado no melhoramento da sintese, buscando cada vez
mais se obter materiais com alta performance e com baixo custo de producdo. Membranas
zeoliticas como: Y (KUSAKABE et al., 1998), X (KITA et al., 2001), MOR (ACKLEY et al.,
2003) e ZSM-5 (BONHOMME et al., 2003) foram preparadas e utilizadas para a separacao e
pervaporacdo de gas. No entanto, os pesquisadores deram pouca atencdo a sintese e
caracterizacdo de membranas zeoliticas do tipo Y.

A motivacdo para o desenvolvimento deste trabalho deve-se aos fatos expostos
anteriormente, além do mais vérias pesquisas estdo sendo desenvolvidas para a preparacdo e
caracterizagdo de membranas zeoliticas, visando seu uso na catalise (ARRUEBO et al., 2008).
O emprego de membranas zeoliticas representa uma modernizacdo Nos pProcessos quimicos,
possibilitando minimizacdo de custos, reducdo da demanda energética e do tempo de
processamento. Assim, a presente pesquisa teve por objetivo desenvolver um processo diferente

para sintese de membranas zeoliticas Y.

METODOLOGIA
Sintese da Zeolita Y

A sintese da zedlita Y foi realizada utilizando-se 0 método de sintese adotado pela 1IZA
(International Zeolite Association). Inicialmente preparou-se dois géis denominados de gel A e
B.
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v Gel de Sintese (A) - Inicialmente dissolveu-se o hidroxido de sédio (NaOH - 4,07 g) em

agua deionizada (H20 - 19,95 g) e acrescentou-se lentamente o aluminato de sddio
(NaAIO2 - 2,09 g) sob agitacdo constante até total dissolu¢do, denominando de solugéo
(1). Em seguida adicionou-se 8,548 g de silicato de sddio (Na203Si) e 14,256 g de agua
deionizada na solucdo (1) e deixou-se sob agitacdo por um periodo de 24 horas em
temperatura ambiente, denominando de gel de sintese (A).
v" Gel de Sintese (B) - Ap6s o periodo de 24 horas preparou-se um outro gel através dos
seguintes passos: em um becker o hidréxido de sédio (NaOH - 0,039 g) foi dissolvido em
agua deionizada (H20 - 32,8519) e posteriormente foi adicionado 3,279 g de aluminato de
sodio e agitou-se até dissolver, denominado de solucdo (2). Em seguida adicionou-se 22,24
g de agua deionizada e 13,39 g de silicato de sodio na solucéo (2), agitou-se em um becker
até dissolver, denominando o de gel de sintese (B).
Apds o processo de preparacdo do gel de semente e do gel de sintese misturou-se 4,158
g do gel de sintese (A) com o gel de sintese (B) e deixou-se sob agitacdo por um periodo de 20
min. Em seguida colocou-se o gel obtido em uma autoclave e levou-se para a estufa por um
periodo de 7 h a uma temperatura de 90°C. Em seguida a amostra foi lavada com agua até

atingir uma pH igual a 9 e levada a estufa para secagem, obtendo-se a zedlita Y.

Preparacio do Suporte Ceramico (a-alumina)

Inicialmente foi realizada a decomposicdo térmica do sulfato de aluminio
(Al2(S04)3.16H20) P.A, em forno mufla, a uma temperatura de 1100°C, utilizando uma taxa de
aquecimento de 5°C/min por 2 horas. A seguir preparou-se 200 ml de dispersdo com a seguinte
composicdo: 40% de alumina obtida anteriormente; 0,2% de &cido para-amino benzdico
(dissolvido em alcool); 0,5% de &cido 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. O po seco obtido foi pesado (2,0 g) e colocado ao molde onde foi prensado com 4
toneladas dando origem as membranas cerdmicas planas. A sinterizacdo das membranas
ceramicas foi realizada em forno elétrico laboratorial (mufla) a 1100°C, utilizando taxa de
aquecimento de 5° C/min durante 4 hora. As membranas ceramicas foram produzidas com as

seguintes dimensdes: diametro de 26,6 mm e espessura 3,6 mm.

Sintese da Membrana Zeolitica Y
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A metodologia utilizada para obtengdo da membrana zeolitica através do método de

crescimento secundario — Rubbing consiste em impregnar uma camada de semente (cristais
zeoliticos) na superficie dos suportes ceramicos (ROULEAU et al., 2008).

Neste método um grama da zeolita Y, preparada anteriormente, foi friccionada
(semeada) na superficie da membrana ceramica. A membrana cerdmica semeada foi colocada
em cadinhos de teflon contendo o gel de sintese da zedlita 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. Apos o tempo de cristalizacdo, 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 solido branco estava depositado no fundo do recipiente, juntamente
com a membrana, separado de uma solugédo aquosa. Este precipitado pode ser representado pela
zedlita Y. A membrana zeolitica Y foi retirada do cadinho de teflon e em seguida foi realizada
a separacdo da fase cristalina da solucdo aquosa com um funil de buchner, os cristais foram

lavados com agua destilada e secos a temperatura ambiente.

CARACTERIZACAO

Difracdo de Raios X (DRX) - Os materiais sintetizados foram passados em peneira ABNT n°
200 (0,074mm) e prensados manualmente em porta amostra de aluminio para analise por
difracdo de raios X, em equipamento XRD 6000 da Shimadzu. A radiacdo utilizada foi Ka do
cobre (40kV/30mA); o modo de operacdo foi o de tempo continuo e passo de 0,020. A
interpretacdo foi efetuada por comparagdo com padrdes contidos no PDF 02 (ICDD, 2003).
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) - O aparelho utilizado foi microscopio
eletronico de varredura Shimadzu, SSX-550 — Superscan. Esta analise foi realizada no
Laboratorio de Caracterizacdo de Materiais da Unidade Académica de Engenharia de Materiais

da Universidade Federal de Campina Grande.

AVALIA(}AO DA MEMBRANA ZEOLITICA EM TESTES NO SISTEMA DE
SEPARACAO EMULSAO OLEO/AGUA.,

Os experimentos foram conduzidos em sistema de permeacéo/separagdo com suportes
ceramicos (a-Al203) e membranas zeoliticas NaY em formato de discos (26,0 mm x 3,0 mm),
operando em regime tangencial. O sistema de permeacdo/separagdo € apresentado,

esquematicamente na Figura 1.
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Pode ser observado que a unidade de permeac&o/separacdo é constituida por um tanque

de alimentacdo (béquer de vidro) (1) com capacidade de 2L; uma bomba peristaltica (2) Cole
Parmer; e um modulo de aco inoxidavel para os suportes ceramicos (membranas ceramicas) e

membranas zeoliticas (3).

)

5-2
Membrana zeolitica

Suporte ceramico .
AlO3 Zeolita N&Y

V'"”}K’Q

4

O-ring

Figura 1 — Sistema de permeacdo/separacdo utilizado para avaliacdo da permeabilidade da

membrana zeolitica NaY.

1 — Tanque de alimentacéo - béquer de vidro (2L), alimentacéo do sistema (dgua destilada ou emulséo 6leo/agua);
2 — Bomba peristéltica;

3 — Mddulo de permeagao/separacao (em ago inoxidavel);

4 — Béquer de vidro (0,5 L), volume permeado;

5-1 — Man6metro antes da entrada no médulo;

5-2 — Man6metro na saida do concentrado;

6 — Valvula reguladora (saida do concentrado).

O fluido bombeado para 0 mddulo é dividido em duas correntes, a de permeado e a de
concentrado. O sistema opera com retirada constante do permeado (para analise de fluxo e
concentracdo do 6leo remanescente) e/ou concentrado. O sistema apresenta dois indicadores de
pressao manométrica com escala até 10 bar, um instalado antes da entrada do médulo (5-1) e
outro instalado na saida da linha de concentrado (5-2), sdo acessorios para regulagem da pressao
do fluido através da membrana, cujo ajuste é feito através da valvula reguladora (6), instalada
no retorno da linha do concentrado ao tanque.

A diferenca de pressdo entre os dois manometros fornece a perda de carga no interior
do moddulo. A pressdo transmembrana (AP), ou seja, a forga motriz do processo € a média
aritmética entre as pressdes manomeétricas de entrada e de saida do médulo, uma vez que a

pressdo do lado do permeado é a atmosférica.

Preparacao das emulsdes 6leo/agua e determinacéo da concentragdo de 6leo remanescente

apos o processo de separagdo pelo método do Cloroférmio
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O procedimento utilizado para preparacdo das emulsdes 6leo/adgua e para a determinacgao

do 6leo remanescente encontra-se descrito em BARBOSA et al., 2018.

DESENVOLVIMENTO

Varios tipos de membranas zeoliticas, incluindo MFI, LTA, OFF, BEA, DDR, CHA,
MOR e FAU, tém sido desenvolvidas. Dentre essas membranas, as membranas zeoliticas FAU
tém amplas aplicacGes, especialmente na separacdo de misturas com grandes moléculas, por
causa de seu grande tamanho de poro de 0,74 nm (LIU et al., 2015).

A zedlita do tipo FAU tem cavidades com um diametro de 1,3 nm, a super cavidade o,
interligados por poros de 0,74 nm (poros delimitados por anéis de 12 &omos de oxigénio);
dependendo da relacdo Si/Al, pode ser distinguido em zedlita do tipo X (Si/Al =1,0 -1,5) e do
tipo Y (Si/Al > 1,5) (ALGIERI et al., 2009). Sintese de membranas zeoliticas FAU em
suportes porosos de alumina tem sido relatada para o uso na separacdo de liquidos (LIU et al.,
2015).

A remocdo do 6leo a partir de emulsdes de 6leo em agua (adguas oleosas) é um aspecto
importante no controle da polui¢do (YU et al., 2016). Em estacfes de tratamento de aguas
residuais, muitas técnicas tradicionais sdo utilizadas para a separacdo de efluentes oleosos.
Separacdo por membrana, desenvolvida nos Gltimos 50 anos, € uma das técnicas de separacdo
de emulsdes que contém goticulas de dleo com um didmetro inferior a 20 um (ABBASI et al.,
2010).

Grandes quantidades de aguas residuais oleosas produzidas a partir de diversas fontes
industriais precisam ser tratadas antes do descarte. A separacdo por membrana é uma das
tecnologias eficazes utilizadas para o tratamento de &guas residuais oleosas. Separacdo por
membrana é uma técnica realmente atrativa porque o consumo de energia € relativamente baixo
e as propriedades das membranas podem ser controladas facilmente. Um dos principais
problemas com as separac¢des por membranas e incrustagdes nas membranas, que pode causar
uma diminuicdo no fluxo devido a incrustagdo que pode ser reversivel e / ou irreversivel.
Muitos estudos tém sido feitos sobre tratamento de efluentes oleosos com diferentes
membranas. As membranas ceramicas apresentam inlmeras vantagens: estabilidade a altas
temperaturas e a resisténcia a pressdo, boa estabilidade quimica, alta resisténcia mecanica,
durabilidade e boas propriedades anti-incrustacdo. As membranas ceramicas podem ser feitas a
partir de alumina, mulita, cordierita, silica, zirconia e outros 6xidos refratarios (WONG et al.,
2001).
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Varios pesquisadores tém relatado a eficacia do processo de tratamento de efluentes

oleosos com diferentes membranas (SILVA, 2017). A maioria das investigagdes foram
relatadas principalmente focada no tratamento de 4guas oleosas com dleo de concentracéo igual
ou superior a 1000 ppm. A principal vantagem da utilizacdo de membranas ceramicas é a
capacidade de alcancar os objetivos exigidos pela legislagdo de tratamentos sem pré-tratamento
quimico. Outras vantagens incluem fluxos mais elevados, devido a sua maior porosidade e
superficie mais hidrofilica, em comparacdo com as membranas poliméricas. A resisténcia das
membranas ceramicas contra 0 stress mecanico, térmico e quimico permite uma melhor
recuperacdo do desempenho da membrana. As desvantagens que podem conter sdo problemas
de vedacdo, devido a dilatacdo térmica. A fragilidade das membranas cerdmicas requer um
manuseio cuidadoso. Membranas poliméricas e ceramica sdo utilizadas para o tratamento de
aguas oleosas e remocdo das particulas suspensas. No entanto, a utilizacdo das membranas
ceramicas oferece varias vantagens sobre membranas poliméricas tradicionais. Membranas
ceramicas podem ser aplicadas a temperatura ambiente, tem elevada resisténcia a produtos
quimicos agressivos e sao faceis de regeneracdo. As membranas de alumina sdo quimicamente
inertes, elas sdo utilizaveis na gama de pH de 1 a 14. Portanto, a limpeza quimica ndo causa

problemas. Ndo héa limitacdes de temperatura e pH (ABADI et al., 2011).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 2 ¢ apresentado o difratograma de raios X, na varredura de 26 de 3 a 50°, da
zeolita NaY obtida a partir da mistura reacional de composicdo quimica:
4,62Na20:Al203:10Si0,:180H20, onde foi utilizado silicato de sddio como fonte de silica.

A partir do difratograma verificou-se que o material obtido possui picos caracteristicos
da zedlita NaY, com picos correspondentes aos valores de 26 em 6,2°%; 10,3°; 12,5°% 15,8°; 17,6°;
20,0°; 21,7°; 26,0°; 27,9°; 31,0° e 34,0°, que de acordo com o padréo 1ZA (International Zeolite
Association) e com a ficha JCPDS 43-0168, sao picos tipicos da zeo6lita Y sodica (NaY).
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Figura 2 - Difratograma de raios X da zedlita NaY obtida através de tratamento hidrotérmico.

O difratograma referente a Figura 2 obtida por tratamento hidrotérmico estd em
concordancia com os relatados na literatura (ZHANG et al., 2014) cujas caracteristicas sao
correspondentes a materiais cristalinos e sem a presenca de fases indesejaveis, a mesma possui
picos intensos e bem definidos indicando uma boa cristalinidade do produto formado.

O difratograma da y-alumina, obtida a partir da decomposi¢do térmica do sulfato de
aluminio é apresentado na Figura 3.
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Figura 3 - Difratograma da y-alumina, obtida a partir da decomposicéo térmica do sulfato de
aluminio.

De acordo com a Figura 3, é possivel observar picos bem resolvidos nos intervalos de
20=19° e 20 = 32 - 45°, sendo os mesmos caracteristicos da formagdo da y-alumina (ficha
padrdo JCPDS Card No. 10 - 0425). A amostra foi composta por uma Unica fase bem cristalina
da y-alumina sem a presenca de impurezas (GHAMSARI et al., 2012).

A Figura 4 apresenta o difratograma de raios X da a-alumina, obtida através da

sinterizagao da y-alumina.
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Figura 4 - Difratograma de raios X da a-alumina, obtida a partir da sinterizagao da y-alumina.

Na Figura 4 esta o difratograma da a- alumina, em que se pode observar a presenca dos
picos caracteristicos da a-alumina, com picos correspondentes aos valores de 20 em 25,6°
35,1°; 37,7° e 43,3°, que de acordo com o padrdo IZA (International Zeolite Association) e com
a ficha JCPDS 10-0173, s@o picos tipicos da a-alumina.

O difratograma da membrana zeolitica NaY/o-Al2Os, obtido pelo método de
crescimento secundario — Rubbing é apresentado na Figura 5.

Identifica-se duas fases distintas como sendo as constituintes da estrutura da membrana
zeolitica: Y e a-alumina. O padrdo de DRX mostrou que a zedlita Y sintetizada sobre o suporte
ceramico (a-alumina) apresentou estrutura cristalina conforme relatado por Aradjo et. al.

(2014), sem evidéncia de outras fases cristalinas (impurezas).
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Figura 5 - Difratograma da membrana zeolitica Y/o-alumina, obtida através do método de
crescimento secundario — Rubbing.

Na Figura 6 estdo apresentadas as imagens obtidas por microscopia eletrénica de

varredura da membrana zeolitica NaY/a-Al,O3, obtida através do método de crescimento
secundario — Rubbing.
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Figura 6 - Micrografias da (a) camada ativa e (b) seccdo transversal da membrana zeolitica

NaY/a-Al>Os, obtido pelo método de crescimento secundario — Rubbing.

Observa-se a existéncia de 2 morfologias diferentes na superficie da membrana zeolitica
Y/a-alumina. A morfologia da camada ativa (zedlita NaY) formada sobre a superficie do
suporte cerdmico (a-alumina) apresenta cristais com formato clbicos. Este comportamento
também foi observado por BARBOSA et al., 2018.

A capacidade seletiva da membrana zeolitica NaY/ a-Al203, é exibida em termos de
concentracdo do permeado em funcdo do tempo de operacdo e Percentagem de Rejeicéo,
apresentados na Figura 7.

De acordo com a Figura 8, observa-se que a membrana apresenta excelente seletividade,
logo no inicio do processo, reduzindo o percentual de éleo nos permeados em 98,07%. A
concentragdo de 6leo remanescente no final do processo correspondeu a 1,93 ppm para NaY/a-
Al>;0O3. A membrana zeolitica analisada apresentou um aumento da Percentagem de Rejeicao
ao 6leo (%R) ao longo do processo.
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Figura 7 — Concentragdo do permeado em fungdo do tempo para a membrana zeolitica NaY/a-

Al>O3 (a) e Percentagem de rejeigdo (%) ao 6leo para a membrana zeolitica NaY/a-Al20s.
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CONSIDERACOES FINAIS

A zedlita Y apresentou caracteristicas tipicas da zedlita NaY; os picos correspondentes
a fase cubica foram obtidos por Difragdo de raios X. Os resultados obtidos por DRX para o
suporte cerdmico, mostraram que o material € cristalino e puro. O padrdo de DRX mostrou que
a membrana zeolitica NaY/a-Al203, sintetizada sobre a membrana cerdmica apresentou
estrutura cristalina, sem evidéncia de outras fases caracterizadas como impurezas. A membrana
zeolitica sintetizada foi avaliada no processo de separacdo da emulsdo 6leo/agua, a mesma se
mostrou eficiente devido a quantidade de 6leo no permeado, apresentando resultados menor do
que o permitido para o descarte de acordo com as especificacdes da legislacdo brasileira, o
CONAMA /2007, que determina o teor maximo de 6leo na agua para a eliminacdo de 29 mg
L1
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