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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi avaliar a capacidade das zedlitas dos tipos (ZSM-5 e
MCM-22) em sistema de separacdo Oleo/agua em um sistema de banho finito. As
zellitas foram caracterizadas por Andlise Quimica através da Espectrometria de
Raios X por Energia Dispersiva (EDX), Difracdo de Raios X (DRX), Adsor¢éo Fisica
de Nitrogénio (Método de BET). Foi utilizado um sistema de banho finito. Os
melhores resultados obtidos através do banho finito para as zedlitas ZSM-5 e MCM-
22 foram: 98,32 % e 86,58 % (porcentagem de remocao total de éleo) e 50,62 mg/g
e 24,56 mg/g (capacidade de remocdo do 6leo no equilibrio), respectivamente,
indicando que o uso das zedlitas ZSM-5 e MCM-22 tem potencial no processo de

separacao de emulsdes Oleo/agua.
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INTRODUCAO
Agua de residuos oleosos é uma das questdes ambientais mais graves

criadas pela producdo em campos de petrdleo. O tratamento da agua de residuos
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oleosos é importante ndo s6 do ponto de vista econbmico, mas também em termos
de acabar com a poluicéo dos recursos hidricos®.

Numerosos métodos podem ser aplicados para a separacdo de Oleo em
emulsdes de agua, tais como adsorcdo, coagulacdo, tratamento com membrana,
filtracdo bioldgica, flotacdo, métodos de hidrociclone®. No entanto, a aplicagdo
destas técnicas tem sido limitada por razdes técnicas e econdmico. Varias pesquisas
vém sendo desenvolvidas com o objetivo de empregarem-se trocadores iGnicos
naturais, como, por exemplo, aluminosilicatos, 0os quais apresentam baixo custo, alta
disponibilidade. Os principais componentes desse grupo so argilas e zedlitas .

As zedlitas sdo materiais cristalinos inorganicos que apresentam poros de
dimensdes moleculares e uma estreita distribuicdo de tamanho de poros. Além
dessas propriedades, possui alta estabilidade térmica e quimica, capacidade de
troca cationica ©.

Em 1990 pesquisadores da Mobil Oil Corporation desenvolveram e
patentearam um novo material zeolitico, denominada zedlita MCM-22 (MWW, cddigo
1ZA) ©.

A zedlita MCM-22 apresenta uma estrutura caracteristica que compdem de
dois sistemas de poros independentes. O primeiro sistema € constituido por canais
senoidais bidimensionais de 10 membros (4,0a x 5,0 A), o outro é composto por
supercavidades cilindrica de 12 membros (7,1a x 18,2 A) que s&o acessiveis através
de aberturas de 10 anéis que séao interligadas por anéis duplos de 6 membros
(anéis) (4,0a x 55 A). Deste modo, a zedlita MCM-22 geralmente serve como
catalisador ou adsorvente com grande porosidade e superficie externa .

A zedlita ZSM-5 foi desenvolvida pela Mobil em 1972. O nome genérico da
zedlita pentasil é atribuido a uma nova familia de zedlitas, caracterizada por uma
elevada percentagem de silicio com uma relacdo Si/Al compreendida entre 15 ao
infinito ®.

A estrutura da zedlita MFI € um dos tipos mais estudados, apresentando dois
sistemas de canais elipticos interligados: sendo um deles quase em linha reta ao
longo do eixo b, com uma abertura de poros de (5,4 A x 5,6 A) e o outro em zig-zag
ao longo dos eixos ac com uma abertura de poros de (5,1 A x 5,5 A), ambos
formados por anéis de 10 atomos de oxigénios. O tamanho dos poros esta na faixa
de muitas moléculas industrialmente importantes, tais como isbmeros de xileno,

benzeno, isbmeros do acido toluico, ciclohexano, fenol, anilina, e seus derivados ®),
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Dentro deste contexto propbe-se entdo avaliar a eficiéncia no processo de
separacdo emulséo 6leo/dgua das zeolitas ZSM-5 e MCM-22.

MATERIAIS E METODOS

Sintese da zedlita MCM-22

A zeolita MCM-22 foi preparada utilizando o método de sintese hidrotérmica.
Numa sintese tipica, 2,488g de aluminato de sddio foi dissolvido em uma solugéo
contendo 1,544g hidréxido de sodio em 415g de 4gua deionizada, a temperatura
ambiente, sob agitacdo mecanica por 20 minutos, para total dissolugdo do sal. A
esta mistura foram adicionados 25,4 g da hexametilenoimina (HMI), gota a gota por
40 minutos e em seguida 30,79 de silica amorfa foi adicionada, sob agitacédo. O gel
formado foi envelhecido por 30 minutos sob agitacdo mecénica, a temperatura
ambiente. Em seguida, o gel foi transferido para uma autoclave de ac¢o inoxidavel e
levado para a estufa, onde permaneceu por 10 dias a uma temperatura de 150 °C
(tratamento hidrotérmico). Apds este tempo, o solido foi recuperado por
centrifugacédo, lavagem e secagem a 60 °C por um periodo de 24 horas. ApoOs esse
processo a amostra foi triturada em um almofariz e peneirada (malha 200mesh) para
posterior caracterizacao.

A zeolita ZSM-5 foi fornecida pela companhia ZEOLYST em sua forma

amoniacal.

Caracterizacao

Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX) - As composicdes das
amostras foram analisadas em um espectrometro EDX-700 Shimadzu.

Difragdo de Raios-X (DRX) — Os dados coletados foram das amostras utilizando o
método do p6 empregando-se um difratbmetro Shimadzu XRD-6000 com radiacdo
CuKa, tenséo de 40 KV, corrente de 30 mA, tamanho do passo de 0,020 26 e tempo
por passo de 1,000s, com velocidade de varredura de 2°(26)/min, com angulo 26
percorrido de 0° a 50°.

Adsorcéo de Nitrogénio (Método de BET) - Na obtencéo das isotermas de adsorcéo
e dessor¢cdo de nitrogénio a -196°C utilizou-se um aparelho ASAP 2020 da

Micromeritics.
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Preparacdo das Emulsdes Oleo/agua

Para a realizagdo dos ensaios de banho finito, foram produzidas emulstes
Oleo/dgua com concentracdes de 100 ppm, 300 ppm e 500 ppm. O 6éleo utilizado foi
0 Oleo lubrificante, da marca Lubrax. Foi adicionado as emulsdes cloreto de sédio na
concentracdo de 5000 ppm para simular a salinidade da dgua do mar. As emulsdes
sao preparadas sob agitacao intensa, 17000 rpm, rotacao suficiente para a formacao

das emulsdes, durante 20 minutos.

Preparacao e Realizagdo de Ensaios de Banho Finito

Os ensaios de banho finito foram preparados de acordo com a matriz de
planejamento. Adicionou-se 0,5 g das zedlitas NH4ZSM-5 e MCM-22 a 50 ml das
emulsdes com concentracbes de 100, 200, 300, 400 e 500 ppm. Apods adicionar,
levou-se o conjunto (emulsdo 6leo/dgua + zedlita) sem agitacdo durante 6 horas, de

forma a garantir o equilibrio do sistema.

Determinac&o da Concentracdo de Oleo (Método do Cloroférmio)

A concentracdo de 6leo presente na fase aquosa do conjunto (emulsbes
Oleo/agua + agua) apoés o tempo determinado (6 horas) foi determinada através de
analises de absorbancia utilizando o Espectrofotdbmetro de UV — Visivel. Inicialmente
foi preparada uma curva de calibracdo. A curva foi feita variando as concentracoes
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.

Para determinar a quantidade de 6leo presente na 4gua a técnica consistiu
em coletar 5 ml da amostra a ser analisada e adicionou-se 5 ml de cloroférmio.
Agitou-se por 5 minutos e apds a separacdo da fase, foi feita a coleta da fase
solvente (cloroférmio + 6leo). Foi realizada a leitura da absorbanica, em 262 nm no
espectrofotometro. E através da curva de calibracdo foi possivel determinar a

concentracdo de Oleo na amostra.

Determinacéo da quantidade de 6leo
A porcentagem de remocao total de Oleo (Rem (%)) e a capacidade de
remogcdo de Oleo no equilibrio (geq) foram obtidas com as equacdes 1 e 2,

respectivamente:
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%Rem=| So=C |x100 (1)
C

0
Onde:
%Rem — Porcentagem total de remoc¢édo de Oleo; Co — Concentracdo da solucéo
inicial (emulséo 6leo/agua) concentracdo, em ppm; Ceq — Concentracdo da solucéo

final (emulsdo 6leo/agua), em ppm.

O = 2 (Cy— C) ®)
m

Onde:

Jeq — Capacidade de remocéo de 6leo no equilibrio, em mg de 6leo/g de adsorvente;
Co — Concentracdo da solucéo inicial (emulsdo Oleo/agua) concentracdo, em ppm;
Ceq — Concentracédo da solucéo final (emulsdo o6leo/agua), em ppm; V — volume do

adsorbato, in mL; m — massa do adsorvente, in g.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A composi¢cdo quimica da zedlita ZSM-5, na forma de Oxidos, esta
apresentada na Tabela 1.
Tabela 1. Composicdo quimica da zedlita ZSM-5, na forma de 6xidos.

Amostra SiO; Al,O3 SiO,/ Al,O3 Impurezas
NH4ZSM-5 95,78 3,62 26,45 0,59

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 1 observou-se que a
zeollita ZSM-5 apresentou alto percentual de 6xido de silicio SiO,, e baixo percentual
de 6xido de aluminio Al,O3 na estrutura zeolitica, o que lhes confere uma alta razéo
Si/Al caracteristico da estrutura MFI ©,

A Figura 1 mostra o resultado da analise de DRX, na varredura de 26 de 0 a
50°, da zedlita na sua forma comercial ZSM-5.

De acordo com a Figura 1 a zedlita ZSM-5 utilizada, apresentou picos
caracteristicos da estrutura do grupo MFI, nos intervalos de 26 = 7-9° e 23-25°,

confirmando a formagcéo da estrutura zeolitica ZSM-5 19,
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Figura 1. Difratograma de Raios X da zedlita ZSM-5.

A Figura 2 mostra o resultado das isotermas de adsorcédo e dessorcao fisica

de nitrogénio, da zedlita ZSM-5.
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Figura 2. Isotermas de adsorcado e dessorcéo de nitrogénio da zedlita ZSM-5.

De acordo com as isotermas de adsorcao/dessorcao apresentadas na Figura
2, a curva de dessorgao apresentou “loop” de histerese a altas pressodes parciais
revelando algum grau de mesoporosidade, este fato pode ser decorrente da
presenca de mesoporos intracristalino, conduzindo provavelmente ao fendmeno de
condensacéo capilar dentro dos mesoporos ™ e pela formacdo de vazios (poros
defeituosos cercados por nanocanais) que s&o produzidos pelo espagamento
interparticular (porosidade intergranular) 2.

A Tabela 2 apresenta os resultados de volume de poros e a area superficial
especifica, usando o método de BET da amostra ZSM-5.

Tabela 2. Andlise textural da amostra ZSM-5.

Amostra Sger (M?/g) Vmicro (€M®/Q) VPt (CM°/Q)
ZSM-5 394 0,07 0,22
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De acordo com os resultados apresentados na Tabela 2 a area especifica e o
volume de poros da zedlita comercial ZSM-5 determinado pelo método de BET e
pelo método de BJH, respectivamente, apresentam valores (394 m?%/g; 0,22 cm®/g)
aproximados aos encontrados na literatura ¥.

A Tabela 3 apresenta a composi¢cdo quimica, na forma de oOxidos, da zedlita
MCM-22.
Tabela 3. Composicéo quimica da zedlita MCM-22.
Componentes SiO; (%) Al,O3 (%) Impurezas (%) SiO,/AlL,O3 (%)
MCM-22 94,02 5,88 0,09 15,98

E possivel observar a partir dos resultados da Tabela 3, que as amostras em
estudo apresentaram alto percentual de silica (SiO;) e baixo teor de alumina (Al,O3)
na estrutura zeolitica, o que Ihes confere uma alta razdo SiO, /Al,O3 caracteristico da
estrutura MWW @9,

A Figura 3 mostra o difratograma de raios X da zeo6lita MCM-22 obtida neste

trabalho através do método de sintese estatica.
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Figura 3. Difratograma da zeolita MCM-22.

O difratograma apresentado acima referente a amostra da zeélita MCM-22,
obtida pelo método de sintese estatico esta em concordancia com aqueles relatados
pela literatura ® ***") sendo considerados caracteristicos de materiais cristalinos e
puros.

E possivel observar, a partir da Figura 3, os picos indexados como (001) e
(002) que sao caracteristicos da topologia MWW. A topologia MWW presente no
material corresponde a uma estrutura lamelar, composta por lamelas de 2,5 nm

intercaladas por moléculas da HMI & 19,
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A Figura 4 mostra as isotermas de adsorcao-desorcdao de N, a -196°C
referentes a zeodlita MCM-22. A forma da isoterma de adsorgéo-dessorcéo (tipo 1) de

nitrogénio (Figura 4) é o esperado para uma topologia porosa dos materiais: MCM-

22 (materiais microporosos) 9.
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Figura 4. Isotermas de adsorcao-dessorcao de N, a -196°C da zeolita MCM-22.

A curva de dessorcéo apresentou histerese em altas pressdes (histerese do
tipo H3, segundo a classificacdo da IUPAC). Esse comportamento € observado por
se tratar de um material microporoso, formado por cristais com formato de placas
muito finas, os quais, ao se aglomeram, originam mesoporos em forma de fendas
onde ocorre a condensacédo do N, V.

A Tabela 3 mostra os resultados, calculados a partir das isotermas, volume de
poros, usando o método de BJH; e a area especifica, usando o método de BET, da
zellita MCM-22.

Tabela 3. Andlise textural da amostra MCM-22.

Amostras Sger (M?/g) Vimicro (€M°/Q) VPiota (cmM/g)
MCM-22 397 0,14 0,25

A zeélita MCM-22 apresentou area superficial especifica (Ager) de 397 m?/g.
Esta area é considerada caracteristica para a zedlita MCM-22, que pode variar entre
310 e 450 m?/g para a sintese estatica, e se apresentam de comum acordo com 0s
valores obtidos na literatura ®®. O volume de microporos da zedlita MCM-22 pura,
sem fases contaminantes, pode variar entre 0,160 cm®g e 0,200 cm®g. Ravishankar
et al., (2005), chegaram a estimar um volume de microporos entre 0,080 cm®/g e
0,100 cm®g. O volume de microporos (Vmic) encontrado para a zedlita MCM-22,

0,141 cm®/g, esta de comum acordo com valores obtidos por 9.
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Os resultados obtidos para a percentagem de 6leo removida e capacidade de
remocao, para as zedlitas ZSM-5 e MCM-22, estdo apresentados nas Tabelas 4 e 5.

Tabela 4. Resultados obtidos para o adsorvente (zeodlita ZSM-5).

Ensaios Co TE®RICA (mg/L) Co rREAL (mg/L) O|€O (ppm) %Rem Ueq (mg/g)

1 100 96 6,94 92,77 8,91
2 100 96 6,82 92,89 8,92
3 300 306 6,30 97,94 29,97
4 300 306 5,13 98,32 30,09
5 500 518 11,81 97,72 50,62

Os resultados mostrados na coluna "6leo" sdo calculados como relatado na
equacao 2. O ensaio 4 apresentou o melhor resultado, atingindo uma percentagem
de remocéo total de 6leo de 98,32%. Também foi observado que, em termos da
capacidade de remocéo de 0leo, no equilibrio (geq), 0 melhores resultados foram
obtidos em testes conduzidos sob concentracbes mais elevadas de 6leo, o melhor
resultado foi o ensaio 5, com a remocao de 50,62 mg de 6leo para cada grama de
zeolita ZSM-5.

Tabela 5. Resultados obtidos para o adsorvente (zeo6lita MCM-22).

Ensaios Co teorica (M@/L)  Corear (Mg/L)  Oleo (mg/L) % Rem geq

1 100 130,00 17,451 86,58 11,26
2 200 208,00 47,129 77,34 16,09
3 300 312,00 109,06 65,04 20,29
4 400 427,00 292,61 31,47 13,44
5 500 505,00 259,38 48,64 24,56

E improvavel que qualquer processo de tratamento Unico possa eliminar todo
0 6leo do efluente. No entanto, o presente estudo de laboratério sugere que o
contato das zedlitas ZSM-5 e MCM-22 com o efluente é capaz de produzir um
efluente com teor de Oleo reduzido. O melhor resultado obtido foi do ensaio 1,
atingindo porcentagem de remocéao total de 6leo 86,58 % que pode ser atribuido a

natureza da zedlita que age como uma peneira molecular ®®. Foi observado que a

capacidade remocao de 6leo no equilibrio, isto é, qSQ, o melhor resultado obtido no
ensaio realizado a alta concentragéo, sendo 24,56 mg de 6leo sdo removidos para

cada grama de zedlita MCM-22.

997



57° Congresso Brasileiro de Ceramica
5° Congresso Iberoamericano de Ceramica
19 a 22 de maio de 2013, Natal, RN, Brasil

E possivel observar que os melhores resultados foram para a ze6lita ZSM-5.
Este fato pode ser justificado pela diferenga nas estruturas dos adsorventes (ZSM-5
e MCM-22), conforme foi apresentado na introducao.

CONCLUSOES

O processo de separacdo emulsdo 6leo/agua das zedlitas ZSM-5 e MCM-22
foi avaliado. Tanto a zedlita ZSM-5 quanto a zedlita MCM-22 apresentou potencial
para o processo de separacdo emulsédo Oleo/agua, porém a eficiéncia da zedlita
ZSM-5 foi superior a zedlita MCM-22.

A zedlita ZSM-5 apresentou no ensaio 4 o melhor resultado, atingindo uma
percentagem de remocao total de 6leo de 98,32%. O melhor resultado obtido, para a
zedlita MCM-22, foi do ensaio 1 atingindo porcentagem de remocao total de o6leo
86,58 % que pode ser atribuido a natureza da zedlita que age como uma peneira
molecular.

A zedlita ZSM-5 obteve melhores resultados, para remocao de 6leo, quando
comparada com a zeollta MCM-22, tornando o0 uso da zedlita ZSM-5

economicamente viavel.
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EVALUATION OF ZEOLITES ZSM-5 AND MCM-22 THE SEPARATION PROCESS
OIL / WATER.

ABSTRACT

The aim of this study was to evaluate the ability of zeolite of types (ZSM-5 and MCM-
22) system in oil/water separation system in a finite bath. The zeolite was
characterized by chemical analysis by X-ray Spectrometry Energy Dispersive (EDX),
X-Ray Diffraction (XRD), nitrogen adsorption (BET method). We used a finite bath
system. The best results obtained from finite bath for zeolite ZSM-5 and MCM-22
were 98.32% and 86.58% (percentage of total removal of oil) and 50.62 mg / g and
24.56 mg / g (oil removal capacity at equilibrium), respectively, indicating that the use
of zeolite ZSM-5 and MCM-22 has potential in the process of separating oil / water

emulsions.

Keywords: MCM-22, ZSM-5, separation oil/water.
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