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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo a sintese da membrana zeolitica Y/y-alumina por meio do
método de crescimento secundario — Rubbing, bem como avaliar o comportamento
adsortivo da membrana zeolitica Y/y-alumina em solventes organicos, visando uma
posterior aplicacdo dessa membrana na remoc¢do de contaminantes organicos da agua.
As respectivas amostras preparadas: zedlita Y, suporte ceramico y-alumina e membrana
zeolitica Y/y-alumina foram caracterizadas por Difracdo de Raios X (DRX) e Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV). Por meio dos resultados obtidos para a Difracdo de Raios
X e para a Microscopia Eletronica de Varredura, foi possivel observar que o método de
sintese utilizado para a preparacdo da membrana zeolitica Y/y-alumina mostrou-se eficaz.
Em relacdo ao teste de capacidade de adsor¢cdo, a membrana zeolitica Y/y-alumina
apresentou uma maior afinidade para a gasolina.

Palavras-chave: Membrana zeolitica Y/g-alumina, zedlita Y, suporte g-alumina, Rubbing,
capacidade de adsorcéao.

1. INTRODUCAO

O rapido crescimento das industrias
de petréleo e gas, petroquimica,
farmacéutica, industrias metallrgicas e de
alimentos, levou a grande producdo de
aguas residuais contendo poluentes
organicos. A necessidade de tratar as
aguas € um desafio inevitavel. Além
disso, 0s rapidos crescimentos
populacional e econémico levaram a uma
maior demanda por Aagua potavel
principalmente em areas com escassez
de agua (Shannon et al, 2008).

Esses compostos organicos sao
toxicos, mesmo em baixas concentragdes,
para 0S microrganismos que Sao
responsaveis pela biodegradacdo em
sistemas de tratamento de esgotos
convencionais. As principais responsaveis
pela poluicdo destas aguas sdo as
industrias petroquimica e de refino de
petréleo, plantas de fabricacdo de aco e
de metal, industrias metallrgicas, além do
derramamento de 6leo no mar durante o
transporte. As emulsdes Oleo/dgua sao
feitas no sentido de recuperar o Oleo
proveniente dos reservatorios dos campos
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de petrdleo, uma vez que a taxa de
degradacdo natural do dleo é
extremamente baixa e os filmes de o6leo
podem dificultar o processo natural da
oxigenacdo da superficie da agua, bem
como pode evitar a penetragdo da
radiacdo solar, o que pbe em perigo a
vida aquatica. Esse efluente deve atender
aos padrbes estabelecidos pelos oOrgaos
reguladores competentes, sejam estes
orgdos presentes em uma esfera
municipal, estadual ou federal (Kundu et
al., 2013).

Segundo Nikkhah et al. (2014),
diferentes técnicas tém sido
desenvolvidas para a remocédo de
contaminantes de Oleo a partir de agua.
Eles sdo classificados em métodos
guimicos, biolégicos e fisicos. Estes
incluem diferentes tipos de filtros, a
dosagem quimica, osmose, separacao
por gravidade, ultra-filtragcdo, micro-
filtracdo, os processos biologicos, flotacédo
por ar, Dbiorreator de membrana,
coagulacdo quimica, eletrocoagulacéo e
eletroflotacéo reversa.

Dentre as técnicas desenvolvidas
para o tratamento de efluentes, a
remocao do Oleo a partir de emulsdes de
0leo em agua (dguas oleosas) é um
aspecto importante no controle da
poluicdo. Em estacdes de tratamento de

aguas  residuais, muitas  técnicas
tradicionais sao utilizadas para a
separacao de efluentes oleosos. A

separacdo por membrana, desenvolvida
nos ultimos 50 anos, € uma das técnicas
de separacdo de emulsbes que contém
goticulas de 6leo com um diametro
inferior a 20 um (Abbasi et al., 2010).

As membranas zeoliticas
constituem uma classe de membranas
inorganicas microporosas onde cristais de
zedlitas crescem em forma de filme
continuo sobre um suporte comercial
meso ou macroporoso (o, y - alumina,
tithnio ou aco inoxidavel), de geometria
plana ou tubular que proporciona
resisténcia mecanica a membrana (Caro
et al, 2008). Essas membranas zeoliticas
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constituem uma alternativa em termos de
separacdo de misturas de espécies que
apresentam diferencas de tamanho ou de
propriedades de adsorcdo, por que a
separacao dessas misturas € dificil de ser
realizada utilizando membranas
poliméricas ou outras operacbes de
separacdo (Okamoto et al.,, 2001). As
propriedades de transporte (isto é,
permeacao e eficiéncia de separacéo) das
membranas zeoliticas dependem, em
grande extenséo, dos aspectos
microestruturais da membrana e da
arquitetura das membranas e modulos.
(Burggraaf et al, 1996). Com a
combinagdo das propriedades de
adsorcdo e de peneiramento molecular,
as membranas zeoliticas sdo Uteis para a
separacao continua de misturas contendo
moléculas ndo adsorventes, ou diferentes
compostos organicos, ou misturas de
gases/vapores permanentes ou
agua/produtos organicos.

Tendo em vista isso, esse trabalho
tem como objetivo produzir a membrana
Y/y-alumina almejando a aplicacédo da
mesma no tratamento de aguas residuais.

2. METODOLOGIA

2.1 Experimental

2.1.1 Sintese da zedlita Y

A sintese da zeodlita Y foi realizada
utilizando o método descrito por Ginter et
al. (1992). A zedlita Y foi sintetizada por
meio do uso dos seguintes reagentes:
hidroxido de sédio (NaOH, Vetec),
aluminato de sodio (NaAlO,, Aldrich),
silicato de sédio (Na,SiO3, Vetec) e agua
deionizada. Foram preparados dois géis
denominados de gel de semente (gel A) e
gel de sintese (gel B). Para a producéo do
gel A, misturou-se 19,95 de &agua
deionizada + 4,07g de hidréxido de sédio
+ 2,099 de aluminato de soédio. Em
seguida, essa mistura foi agitada em um
Becker até total dissolucédo, denominando
de solucdo (1). Na sequéncia, adicionou-
se 8,548g de silicato de sodio + 14,256¢g
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de agua deionizada na solugdo (1) e
deixou-se sob agitacdo por um periodo de
24h em temperatura ambiente. Apdés o
periodo de 24h, prepara-se outro gel
através dos seguintes passos: Mistura-se
em um Becker 32,851g de A&gua
deionizada + 0,039g de hidréxido de sédio
+ 3,279g de aluminato de sédio e agita-se
até dissolver, denominado de solucao (2).
Em seguida, adiciona-se 22,24g de agua
deionizada + 13,399 de silicato de sédio
na solugdo (2), agita-se até dissolver,
denominando o gel de sintese (B).

Apds o processo de preparacdo do
gel de semente e do gel de sintese,
misturou-se 4,158g do gel de semente (A)
com o gel de sintese (B) e deixa-se sob
agitacdo por um periodo de 20 minutos.
Em seguida, o gel de sintese obtido foi
transferido para uma autoclave e inserido
em estufa por um periodo de 7h a uma
temperatura de 90°C. Em seguida, a
amostra obtida foi lavada com agua
destilada até atingir um pH igual a 9 e
levada a estufa para secagem, obtendo-
se Nay.

2.1.2 Sintese do suporte ceramico

(y-alumina)

O processo de obtencdo da v-
alumina € composto de cinco etapas
principais: preparacdo da dispersao,
moagem em moinho de bolas, secagem,
prensagem e sinterizagdo do suporte
ceramico. O suporte y-alumina foi
sintetizado por meio dos seguintes
reagentes: sulfato de aluminio (Alx(SO4)s,
Vetec), PABA (CgHgN.O,S, dispersante),
alcool etilico (CH3CH,OH) e &acido oleico
(C18H3407). Na etapa de preparagcéo da
dispersdo, foram preparados 200 ml de
dispersdo com a seguinte composic¢ao:
40% de alumina obtida por decomposicao
térmica do sulfato de aluminio, 0,2% de
PABA (acido para-amino benzoico)
dissolvido em élcool, 0,5% de &cido oleico
e 59,3% de alcool etilico. Na conformacéao
por prensagem a seco, a adicado de 1% a
3% em peso de aditivos € recomendada.
Embora sejam adicionadas em pequenas
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quantidades e, além disso, sejam
eliminadas posteriormente, nao
aparecendo no produto final, sdao
essenciais na obtencdo de um produto
ceramico final com um menor nimero de
defeitos.

Na etapa de moagem em moinho de
bolas, O sistema foi submetido a
homogeneizacdo em moinho de bolas por
1h, processo fisico que utiliza forcas
mecanicas para reduzir os tamanhos de
particulas que constituem um po
ceramico. Umidificou-se com 7% de agua
e deixou-se repousar por  24h.
Posteriormente a massa foi levada a
estufa a uma temperatura de 60°C
durante 24h.

Para a etapa de prensagem, o pé
seco obtido foi pesado e colocado ao
molde onde foi prensado com 4 ton,
dando origem aos suportes ceramicos
planos (y-alumina). E uma etapa do
processamento em que se efetua
simultaneamente a conformacdo e a
compactacdo do pd ceramico, processo
relativamente simples, de baixo custo e
pode ser utilizado para a obtencéo de
ceramicas de forma variadas em alta
escala de producéo. O po6 seco obtido foi
pesado e colocado ao molde onde foi
prensado com 4 ton dando origem aos
suportes planos (y-alumina). Os suportes
ceramicos foram produzidos com as
seguintes dimensdes: diametro de 26,6
mm e espessura de 3,6 mm.

Por fim, o suporte ceramico obtido a
partir do sulfato de aluminio foi sinterizado
em forno elétrico laboratorial (mufla) na
temperatura de 700°C utilizando uma taxa
de aquecimento de 5°C/min durante 2h
com o intuito de se identificar qual o
melhor tempo e temperatura de
sinterizacdo de obtencédo da y-alumina.

2.1.3 Sintese da membrana zeolitica
(Y/y-alumina)

A metodologia utilizada para
obtencdo da membrana zeolitica atraves
do método de crescimento secundario —
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Rubbing consiste em impregnar uma
camada de semente (cristais zeoliticos)
na superficie dos suportes ceramicos
(Rouleau et al., 2008).

Nesse método, um grama da
zedblita Y é friccionada (semeada) na
superficie do suporte ceramico. O suporte
poroso semeado é colocado em cadinhos
de teflon contendo o gel de sintese da
zedlita Y, os quais sdo inseridos em
autoclaves de aco inoxidavel e levados a
estufa a 150°C, dando inicio ao
tratamento hidrotérmico, por um periodo
de 10 dias. Apo6s o tempo de cristalizagéo,
a autoclave é retirada da estufa e sua
temperatura baixada até temperatura
ambiente. O cadinho de teflon é retirado
da autoclave onde se verifica que um
sélido branco esta depositado no fundo do
recipiente, juntamente com a membrana,
separado de uma solucdo aquosa. Este
precipitado pode ser representado pela
zedlita Y.

A membrana zeolitica Y é retirada
do cadinho de teflon e em seguida é
realizada a separagdo da fase cristalina
da solugdo aquosa com um funil de
Buchner, os cristais sdo lavados com
agua destilada e secos a temperatura
ambiente.

2.2 Caracterizacao

2.2.1 Difracdo de Raios X (DRX)

Os difratogramas foram obtidos
utilizando o método de po, empregando-
se em difratdbmetro Shimadzu XRD-6000
com radiacdo CuKa, tensdo de 40 kV,
corrente de 30 mA, passo de 0,02°, tempo
por passo de 1,0s e velocidade de
varredura de 2°min, no intervalo de 26
entre 3% e 70°.

2.2.2 Microscopia _Eletrénica de
Varredura (MEV)

As micrografias das amostras foram
obtidas através de um microscopio
eletrbnico de varredura da marca
Shimadzu, modelo SSx 550.
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2.2.3 Teste de Capacidade de
Adsorcéo

O teste de avaliacdo da capacidade
de adsor¢cdo de solventes orgéanicos foi
baseado no método “Standard Methods of
Testing Sorbent Performance of
Adsorbents” baseado nas normas ASTM
F716-82 e ASTM F726-99. Este teste
constou do seguinte procedimento: em
um recipiente Pyrex colocou-se o solvente
a ser testado até uma altura de 2 cm. Em
uma cesta (fabricada de tela de Acgo
Inoxidavel com malha ABNT 200, abertura
de 0,075 mm) colocou-se 1,00g do
material adsorvente (membrana zeolitica
Y/y-alumina) a ser testado. Esse conjunto
€ pesado e colocado no recipiente com o
solvente a ser testado, onde permanece
por 15 minutos. ApGs esse tempo, deixou-
se escorrer 0 excesso por 15 segundos e
realizou-se uma nova pesagem.

A quantidade de solvente adsorvida
foi calculada a partir da equacao [1]:

Ad = L—Pl — sz
E [1]

Onde:

P1: Peso do material apés adsorcao;

P,: Peso do material adsorvente seco;

Aq4: Capacidade de adsorcao para o fluido
e o0 adsorvente testado.

Os resultados da capacidade de
adsorcao foram  apresentados em
porcentagem de material adsorvido.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
Na Figura 1 ¢é apresentado o

difratograma de raios X na varredura de
20 de 3° a 50° da zedlita Y.
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Figura 1: Difratograma de raios X da
zedlita Y sintetizada.

A partir do difratograma verificou-se
gque o material obtido possui picos
caracteristicos da zedlita Y, 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 padrao IZA (International
Zeolite Association) e com a ficha JCPDS
43-0168, sdo picos tipicos da zedlita Y
sodica (NaY).

Na Figura 2 esta apresentada a
imagem obtida por microscopia eletronica
de varredura (MEV), da zedlita Y, com
magnitude de 5000 vezes.

Figura 2: Micrografia da zeolita Y
sintetizada.

A micrografia mostrou que a amostra

sintetizada (Zeodlita Y) possui uma
morfologia  homogénea, onde as
particulas estédo aglomeradas,
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apresentando um tamanho uniforme, ™
como é relatado em Zhang et al. (2008).
Na Figura 3 esta mostrado o

difratograma de raios X do suporte
ceramico (y-alumina) apos a
decomposicado térmica a uma temperatura
de 1000°C do sulfato de aluminio por um
tempo de 2h, conforme descrito na parte
experimental.
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Figura 3: Difratograma de raios X do

suporte ceramico (y-alumina) sintetizado.

E possivel observar picos bem
resolvidos na amostra nos intervalos de
26= 19°, 26= 32-45° e 206= 60-67° sendo
0S mesmos caracteristicos da formacao
da y-alumina (ficha padrdo JCPDS Card
No. 10 - 0425).

A imagem do suporte ceramico y-
alumina, obtida por MEV ampliada 5000
vezes esta apresentadas na Figura 4.
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Figura 4: Micrografia do suporte ceramico
(y-alumina).

A micrografia referente ao suporte
ceramico  (y-alumina) mostra uma
estrutura formada por aglomerados de
particulas, sendo possivel observar uma
estrutura homogénea e com presenca de
poros, como é relatado em Santos (2014).

Na Figura 5 é apresentado o
difratograma de raios X, na varredura de
20 de 3° a 70° para a membrana zeolitica

(Y/y-alumina).
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Figura 5: Difratograma de raios X da
membrana zeolitica (Y/y-alumina)
sintetizada.

Na Figura 5, observou-se a
presenca dos picos caracteristicos da
zedlita Y e da y-alumina no DRX da
membrana inorganica, sem a evidéncia
de impurezas, indicando a formagao da
membrana inorgéanica Y/y-alumina.

Na Figura 6 estd apresentada a
imagem obtida por microscopia eletronica
de varredura (MEV), da membrana
zeolitica (Y/y-alumina), com magnitude de
5000 vezes.
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Figura 6: Micrografia da membrana
inorganica (Y/y-alumina).

Por meio do MEV da Figura 6, é
possivel observar a presenca de
aglomerados de particulas de forma
heterogénea, com presenca de particulas
em formato cubico, mostrando a presenca
da zedlita Y. Este fato confirma a
formacdo da membrana inorganica em
questao, como é relatado em Araujo et. al.
(2014).

Na Tabela 1 e na Figura 7 estédo
apresentados os resultados referentes a
capacidade de adsorcdo da membrana
zeolitica (Y/y-alumina).

O teste de capacidade de adsorcéo
foi realizado para avaliar a afinidade dos
adsorventes com a gasolina, o diesel e 0
guerosene, respectivamente.

De acordo com os resultados
obtidos na Tabela 1, a membrana
inorganica (Y/y-alumina) apresentou uma
maior capacidade de adsorcdo em
gasolina quando comparada com o0s
outros materiais testados.

Tabela 1: Capacidade de adsorcao das
amostras.

Solvente organico | Porcentagem de
material adsorvido
(%)
Gasolina 57,86
Querosene 44,29
Diesel 42,62
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Figura 7: Comportamento adsortivo dos
solventes organicos testados.

No estudo realizado por Silva et al.
(2014), observou-se um baixo potencial
de adsorcdo para a argila Vermiculita
natural nos mesmos solventes organicos
testados nesse trabalho, o que nao
acontece para o teste com a membrana
zeolitica Y/y-alumina, uma vez que essa
membrana apresenta um maior potencial
adsortivo em solventes organicos do que
a argila Vermiculita, o que mostra que a
membrana zeolitica Y/y-alumina é um

material extremamente promissor no
tocante a adsorcdo de solventes
organicos.

4. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos, pode-se
verificar que os métodos de obten¢do da
zedlita, do suporte e da membrana
zeolitica se mostraram eficazes, uma vez
gue as analises de microscopia eletronica
de varredura e de difragdo de raios X
estdo condizentes com o que é relatado
na literatura para o0s trés materiais
testados, permitindo assim que a
membrana zeolitica possa ser util como
adsorvente de 0leo em um processo de
tratamento de aguas residuais oleosas.
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