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RESUMO

O 6leo, como um poluente comum em aguas residuais, causa muitos efeitos na biosfera. O 6leo
lubrificante automotivo nos efluentes liquidos também apresenta potencial para polui¢do. As
emulsdes tipo 6leo em agua (O/A) podem apresentar caracteristicas potencialmente poluidoras
semelhantes as dos 6leos que as deram origem, porém com menores concentracoes e devem ser
tratadas para atender ao padrdo de descarga em corpos receptores. Uma membrana, de maneira
geral, € uma barreira que separa duas fases e que restringe total ou parcialmente o transporte de
uma ou varias espécies quimicas presentes nas fases. As zedlitas sdo um grupo de silicatos e
aluminossilicatos cristalinos hidratados de estrutura aberta tridimensional composta por um
conjunto de cavidades, constituida por tetraedros de SiOse AlO4 ligados entre si por &tomos de
oxigénio. As membranas zeoliticas sdo completamente diferentes dos pds de zedlita cristalino
simples. A sintese de membrana zeolitica requer novas estratégias, em oposicdo a métodos
hidrotermais tradicionais. Existem vérias técnicas de separagdo emulsdo 6leo/agua, podendo
destacar a separacao por membranas zeoliticas. Dentro deste contexto, este trabalho teve como
objetivo revisar diferentes fontes de pesquisa a evolugao para o desenvolvimento e aplicagdo de
membranas zeoliticas em efluentes contaminados com 6leo, assim como investigar de forma
sistematica as novas tecnologias utilizadas nesse campo de estudo. As membranas Zeoliticas
produzidas demonstram serem promissoras como técnica de tratamento de efluentes oleosos.

Palavras-chave: Membranas zeoliticas, Efluentes oleosos, Sustentabilidade, Separa¢édo
emulsdo o6leo/agua.

! Graduando do Curso de Engenharia de Minas da Universidade Federal de Campina Grande - UFCG,
vidalisabel22@gmail.com;

2 Doutora do Curso de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Campina Grande — UFCG,
antoniellybarbosa@yahoo.com.br;

3 Doutoranda do Curso de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Campina grande - UFCG,
Julianamarquesquimica@gmail.com;

4Professora orientadora: Doutora, Unidade Académica de Engenharia Quimica da Universidade Federal de
Campina Grande - UFCG, meiry.freire@eq.ufcg.edu.br;

® Pesquisadora do Curso de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Campina Grande — UFCG,
antusiasb@hotmail.commailto:coautorl@email.com;



mailto:vidalisabel22@gmail.com.
mailto:Julianamarquesquimica@gmail.com
mailto:meiry.freire@eq.ufcg.edu.br
mailto:coautor1@email.com

"y

C

conapesc

Aguas residuais oleosas a partir de processos industriais

A répida industrializagdo e o crescimento econémico favoreceram
consideralvemente para o bem-estar humano nas ultimas décadas, contribuindo para a
poluicdo industrial e a erradicacao dos recursos naturais em todo o mundo. Em particular,
a geracdo de grandes quantidades de efluentes industriais enfatizou substancialmente os
recursos hidricos disponiveis, suscitando uma grande preocupa¢do em todo o mundo
(BHARATHIRAJA et al., 2019).

O petréleo é um dos principais contaminantes em efluentes industriais. Os
efluentes industriais oleosos sdo extremamente heterogéneos, contendo varios tipos de
hidrocarbonetos, surfactantes, metais, acidos etc. Efluentes oleosos estaveis constituidos
por Oleos altamente emulsificados quimica e fisicamente sdo os mais desafiadores em
termos de tratamento eficaz (KARHU et al., 2013).

O efluente oleoso € um termo gerado para descrever todos os residuos industriais
que apresentam gquantidades variaveis de Oleos, graxas e lubrificantes além de uma
variedade de outros materiais como sais, metais, detergentes, e inimeros contaminantes
que podem afetar o ambiente aquatico e a agricultura. Assim, é de fundamental
importancia a caracterizacdo do efluente, para que o tratamento mais adequado seja
aplicado. Oleos e graxas geralmente apresentam-se nos efluentes oleosos em duas
categorias distintas (CHERYAN, 1998). Oleo livre em solugdo: apresenta uma fase
visivelmente distinta da fase aquosa, isto é, ndo se mistura com a agua, e pela sua
densidade aparece flutuando na superficie da 4gua como goticulas ou em suspens&o. Oleo
disperso sob a forma de gotas de grandes didmetros, acima de 100 um. E formado por
hidrocarbonetos praticamente insolUveis, tais como aromaticos, polinucleares, policiclo-
parafinas e parafinas pesadas. O 6leo livre pode ser facilmente removido da agua, através
de separadores gravitacionais (MOTTA et al., 2013).

Emulsbes Oleo/agua: apresenta apenas uma fase a olho nu, sendo o oOleo,
intimamente misturado a agua por meio de inUmeras micelas. Este grupo pode ser
dividido em emulsdes estaveis e instaveis. Oleo disperso presente sob a forma de gotas
de pequenos didmetros, variando entre 100 e 20 um. E também formado por
hidrocarbonetos praticamente insolUveis. Essa forma de 6leo é mais dificil de ser separada
da agua. De fato, os didmetros das gotas de emulsdo podem atingir valores bem pequenos,
na faixa de micrometros ou submicrometros (MOTTA et al., 2013).



https://www.sciencedirect.com/topics/social-sciences/pollutant
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/industrial-wastewater

e |

C

conapesc

Normalmente os tratamentos tipicos que sao utilizados nas aguas residuais oleosas
sdo a desmulsificacdo quimica, separacdo por gravidade ou centrifuga, precipitacéo
eletrostética, ciclones, flutuacdo do ar dissolvido, ajuste de pH, desnatagdo, tratamento
térmico, adsorcéo, entre outros. O principal inconveniente dessas técnicas de tratamento
é que se trata de técnicas de alto custo, envolvem outros produtos quimicos ou sao
ineficazes que precisam de operac@es unitarias adicionais para atender a qualidade dos
efluentes (SHEIKHI et al. 2019; GAO e XU, 2019). Diante desta problematica os
processos utilizando tecnologias de separacdo por membrana, em particular, vem se
mostrando bastante eficiente e eficaz na remocao de goticulas de emulsdes de agua e 6leo
quando comparadas aos métodos convencionais de separacdo (TAWALBEH et al., 2018).
Suas principais vantagens sdo: retencao de gotas de 6leo com diametros abaixo de 10 pum,
o fato de dispensar a utilizacdo de produtos quimicos na sua operacdo e a capacidade de
gerar permeados com qualidade aceitavel, ou seja, atendendo ao requisito da norma de
descarga antes de ser liberado no ambiente (MOTTA et al., 2019).

O descarte dos efluentes oleosos s6 é permitido depois que o 6leo e os sélidos em
suspensdo sdo removidos. A concentracdo maxima permitida de Oleo e so6lidos nos
efluentes depende da legislacdo de cada pais (VASANTH et al., 2013). No Brasil, o
Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA, 6rgdo consultivo e deliberativo do
Sistema Nacional do Meio Ambiente — SISNAMA, determina que efluentes de qualquer
fonte poluidora s6 poderdo ser lancados, direta ou indiretamente, nos corpos de dgua, apés
0 devido tratamento e adequacdo as condicGes, padrdes e exigéncias definidas na
Resolugdo n° 357 (CONAMA, 2005), que determina que o langamento da dgua produzida
nos corpos aquaticos devera apresentar uma concentracdo de 6leos e graxas de até 20
mg/L, com relacdo ao descarte em plataformas maritimas de petrdleo, aplica-se a
Resolugdo 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 maximo diario de 42 mg/L
(PAIXAO e BALABAN, 2018).

Membranas e sua importéancia na separacao 6leo/agua

Membranas e processos com membranas foram introduzidos pela primeira vez
como uma ferramenta analitica em laboratérios quimicos e biomedicos; eles se
desenvolveram muito rapidamente em produtos e metodos industriais com significativo

impacto técnico e comercial (BAKER, 2004).
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Atualmente, as membranas sdo usadas em larga escala para produzir agua potavel
do mar e da &gua salobra, limpar efluentes industriais e recuperar componentes valiosos,
concentrar, purificar ou fracionar misturas macromoleculares nas industrias de alimentos
e medicamentos e separar gases e vapores em processos petroquimicos. Eles também séo
de grande interesse em sistemas de conversdo e armazenamento de energia, em reatores
quimicos, em 6rgdos artificiais e em dispositivos de administracdo de medicamentos
(NOBLE e STERN, 1995).

Membranas podem ser definidas como “uma barreira que separa duas fases e que
restringe total ou parcialmente o transporte de uma ou vérias espécies quimicas presentes
nas fases” (HABERT et al., 2006). O fluido é transportado através da membrana pela
acao de uma forca motriz, que pode ser provocada por varios tipos de gradientes: de
concentracdo, de potencial elétrico, de pressdo de vapor e de pressdo hidraulica. Esse
ultimo é o mais utilizado no tratamento de 4&gua (MOTTA et al., 2013).

As crises ambientais decorrentes de derramamentos regulares de 6leo e o
vazamento de solucBes organicas perigosas tém despertado considerdvel atencdo no
aprimoramento das técnicas de tratamento de misturas 6leo-agua (XU et al., 2018). Em
comparagao com os tratamentos tradicionais (como o método de skimming, absorcéo e
floculacdo quimica), a separacdo por membranas é considerada uma estratégia valida com
operacdo simples, baixo custo e alta eficiéncia (CHEN et al., 2019; GUAN et al., 2022).

E essencial desenvolver métodos de preparacdo de membranas de separacio
6leo/dgua de alto desempenho que melhorem o mecanismo de separacdo original com
funcionalidades mdltiplas ou duplas, visto que goticulas de 6leo suspensas, dissolvidas

na agua podem escapar facilmente para o filtrado (LIU et al., 2019).

Membranas ceramicas

As membranas inorganicas (ceramicas) oferecem melhor propriedades quando
comparadas as membranas organicas (poliméricas) em termos de estabilidade térmica,
qguimica e mecanica, propriedade antiincrustante, maior vida util, altos fluxos a baixas
pressdes, maior hidrofilicidade, distribuicdo de tamanho de poro estreita e bem definida,
maior porosidade, bem como resisténcia a degradacao microbiana (SAW et al., 2019;
HAMID et al., 2020). As membranas ceramicas geralmente apresentam melhor

desempenho que as membranas poliméricas, em processos de separacdo emulsdes



https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/leakage
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6leo/dgua (CHEN et al., 2020). Além disso, elas podem preservar suas propriedades de
permeabilidade ao fluxo e a &gua ao longo do tempo (CHOUGUI et al., 2019).

As membranas ceramicas podem ser categorizadas em dois grupos principais,
membranas porosas e densas. Para membranas porosas, seus mecanismos de separacao
séo fortemente dependentes do tamanho dos poros. Por outro lado, as membranas densas
possuem mecanismos complexos de separacao e sdo usadas apenas em aplicag0es gasosas
(HUBADILLAH et al., 2019).

Os principais fatores para determinar a usabilidade de uma membrana sdo a alta
porosidade da superficie que proporciona uma alta taxa de transferéncia, uma distribui¢do
estreita do tamanho dos poros que fornece boa seletividade e boa resisténcia mecanica
para manter a integridade estrutural (NG et al., 2020; TRAN et al., 2019).

E de grande interesse dos pesquisadores a obtencdo de uma membrana ceramica
porosa que apresente separacdo eficaz e de boa porosidade. Os materiais mais utilizados
para a producdo de membranas ceramicas estdo a alumina (Al203), zirconia (ZrOy), titdnia
(TiO2), carboneto de silicio (SiC), vidro (SiO2) ou uma combinagdo desses Oxidos
metalicos e outros materiais adequados, incluindo ndo Oxidos (carbonetos, nitretos,
boretos e silicidas), bem como outros minerais argilosos (por exemplo, caulino, mulita,
dolomita, etc.) (LEE et al., 2019).

A elaboracdo das membranas cerdmicas pode ser realizada em trés etapas: a
primeira etapa consiste na formacao da suspensdo de particulas, a segunda etapa consiste
em moldar a suspensdo de particulas em uma membrana precursora com geometria
desejada e a etapa final consiste em sinterizar a membrana precursora. A membrana
obtida pode ser modificada pelo método de deposicédo de camada adaptando a seletividade
e outras propriedades da membrana (ISSAOUI E LIMOUSY, 2019).

As membranas ceramicas podem ser fabricadas usando diferentes métodos,
dependendo dos requisitos de aplicagdo, da estrutura da membrana desejada e dos
materiais especificos. Os processos de fabricacdo mais comuns sdo fundicdo por
deslizamento, fundicdo de fita, prensagem, extruséo e fundi¢do por congelamento.

O método de prensagem é um meétodo bem conhecido, usado principalmente para
a fabricagdo de membranas cerdmicas. Este método é geralmente baseado na prensagem
de um po seco por meio de uma prensa. Apos a mistura homogénea do pdé (matéria-prima
com propor¢bes de agentes formadores de poros), o produto obtido € prensado

uniaxialmente, ou seja, sofre estresse por uma pungdo em um molde com paredes imdveis
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para obter a membrana desejada forma do suporte. Por fim, a membrana ceramica plana
obtida deve passar por tratamento térmico, geralmente a uma temperatura que atinge a
sinterizacdo dos materiais. Esse processo permite taxas de producdo muito altas.

Geralmente, as membranas ceramicas produzidas pelo método de prensagem tém
caracteristicas bem definidas, como porosidade uniforme e propriedades fisicas
homogéneas sobre a parte total da membrana.

Uma membrana cerdmica normalmente consiste em uma camada de substrato
microporoso com poros grandes e alto nivel de porosidade e uma camada ativa superior
com a faixa de tamanho de poro projetada especificamente (dependendo do tipo de
aplicacdo de filtracdo) e o melhor nivel de porosidade responsavel pela separacdo e
desempenho da filtracdo (NG et al., 2020).

Membranas zeoliticas

As primeiras membranas zeoliticas foram preparadas em 1987, desde entdo
avangos vem sendo realizado durante a preparacdo dessas membranas zeoliticas, com
qualidades e utilidades mais aprimoradas (ASGHARI et al., 2019).

No entanto, a formac&o de defeitos durante a preparacao das membranas zeoliticas
(natureza da estrutura dos poros e a uniformidade do tamanho dos poros), sdo desafios
criticos sendo investigados por muitos pesquisadores (ASGHARI et al., 2019).

As membranas zeoliticas possuem uma estrutura de poros uniformes, altamente
estaveis e de tamanho molecular, elas sdo capazes de obter peneiras moleculares nitidas
com altas taxas de transporte e, portanto, ttm demonstrado excelente desempenho em
muitos sistemas desafiadores de separacéo (LIU et al., 2017).

Em particular, as zeo6litas tém atraido consideravel atencdo como materiais para
obtencdo das membranas zeoliticas por causa de suas propriedades exclusivas fisico-
quimicas, efeito de peneiragdo molecular, hidrofilicidade/hidrofobicidade ajustavel e
acidez no estado sélido devido a presenca de poros uniformes de tamanho molecular e Al
em sua estrutura (INOUE et al., 2019). Entre as diferentes técnicas sugeridas para
obtencdo das membranas zeoliticas (cristalizagdo in situ (hidrotérmica), método de gel
seco ou umido, método de sintese embebida, crescimento secundario (semeado) e sintese

por microondas), a primeira e a segunda vem despertando grande interesse devido a
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facilidade de obtencdo em condicdes estruturais favoraveis e controlaveis (ASGHARI et
al., 2019).

Preparacdo de Membranas Zeoliticas

As membranas zeoliticas vém sendo obtidas por varios métodos, entre eles, 0s
mais comumente usados sdo: Método “In situ”, com uma ou varias camadas zeoliticas;
Crescimento Secundario, com a cobertura do suporte com semente seguido da sintese
hidrotérmica; Método de Transporte a Vapor (CARO et al., 2008; CARO e NOACK,
2000). Na técnica do método “in situ”, a superficie do suporte ¢ colocada em contato
direto com a solucéo contendo os precursores da zedlita, e em seguida, sdo submetidos a
condicGes hidrotérmicas e pressdo autdgena. Sob as condi¢Ges adequadas, a nucleacdo
dos cristais de zedlita ocorre sobre o0 suporte, seguido de seu crescimento, para formar a
camada zeolitica. Ao mesmo tempo que ocorrem reacfes em solucdo, também ocorre a
deposicdo dos nucleos e cristais na superficie, seguido de sua incorpora¢do na membrana
(AUERBACH et al., 2003). O método de transporte a vapor, € um procedimento em que
se deposita uma camada da mistura reacional de sintese sobre o suporte e, em seguida
esta mistura é transformado em zeolita, na presenca de vapores. Trata-se de uma
alternativa, para evitar o crescimento de cristais que podem prejudicar a qualidade final
da membrana zeolitica (NUNES, 2008).

Na (Fig. 1a) esta ilustrado o processo de formacdo da camada zeolitica sobre uma
superficie porosa usando 0 método de semeadura de revestimento por imersédo. Utilizando
0 método revestimento por imersdo (dip-coating), resulta na deposicdo de uma espessa
camada de sementes sobre a superficie porosa (Fig. 1b). A camada da zedlita crescida
sobre a superficie porosa semeada pelo método de revestimento por imersdo (dip-
coating), tendem a revestir completamente o0s grdos que compunham o suporte poroso,

como representado na (Fig. 1c).




-
conapesc

ional de Pesquisa e

Figura 1. Mecanismo proposto para a montagem e crescimento de filmes de zeolita em \

superficies porosas semeados pelo método de revestimento por imersao.

M

I4 = Sintese’
- "'15 Hidrotérmica

(b)

Superficie Porosa

Fonte: (YANG et al., 2007).
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As membranas zeoliticas podem ser utilizadas em varias aplicacdes em diferentes
areas, como no tratamento de aguas, despejos industriais, entre outros. Elas tem se
destacado como excelentes alternativas no tratamento de efluentes oleosos. Varios tipos
de zeolitas e materiais ceramicos podem ser utilizados para a fabricacdo de membranas

zeoliticas.
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