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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi preparar, por método de crescimento secundario,
e avaliar a capacidade da membrana zeolitica MCM-22 em sistema de
separacdo Oleo/agua em um sistema de fluxo continuo. A membrana zeolitica
MCM-22 foi caracterizada através de diferentes técnicas: Espectrometria de
Raios X por Energia Dispersiva (EDX), Difracdo de Raios X (DRX) e
Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV). Foi utilizado um sistema de fluxo
continuo. O teste de medida de fluxo massico de emulsdo &agua/dleo foi
realizado em bomba peristaltica, em que a membrana zeolitica MCM-22 foi
testada. Através dos resultados obtidos, pode-se observar a eficiéncia do
método utilizado na preparacdo da membrana zeolitica e também foi possivel
observar que a membrana zeolitca MCM-22, obtida por método de
crescimento secundario apresentou percentuais de remoc¢ao equivalentes aos

padrdes exigidos pela Resolucédo n° 392 do CONAMA.

Palavras-chave: MCM-22, membrana zeolitica, separacao oleo/agua.
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Introducao

Efluentes oleosos gerados por varias industrias e posteriormente
descarregados no ambiente natural gera um grave problema ecoldgico, em
todo o mundo. Estes efluentes ocorrem mais frequentemente em uma forma de
emulsdo de dleo em Aagua . Efluentes oleosos sdo um dos principais
poluentes do ambiente aquatico, em sua maioria sdo descartados por uma
variedade industrias como: refinarias, inddstrias petroquimicas e transporte .

Nas Uultimas décadas, tem sido mostrado que a separacdo por
membrana é uma tecnologia limpa e eficiente para o tratamento de aguas
residuais oleosas. As vantagens sao: (i) elevada eficiéncia de remoc¢ao de 6leo;
(i) baixo custo de energia; (iii) design compacto em comparacdo aos
tratamentos tradicionais, incluindo a separacdo mecanica, filtracdo e de-
emulsificacéo ©.

Os altos custos de algumas tecnologias avancadas desenvolvidas e
testadas no tratamento de aguas oleosas, tais como coagulacdo quimica,
microfiltracdo e ultrafiltracdo ), inibiram a aplicacdo destas técnicas. Portanto,
€ importante o desenvolvimento de uma tecnologia eficaz e econémica para
remover os poluentes oleosos de agua contaminada.

Numerosos métodos podem ser aplicados para a separacdo de 6leo em
emulsdes de agua, tais como adsorcdo, coagulacdo, tratamento com
membrana, filtracdo bioldgica, flotacdo, métodos de hidrociclone®. No entanto,
a aplicacdo destas técnicas tem sido limitada por raz8es técnicas e econdmico.
Vérias pesquisas vém sendo desenvolvidas com o objetivo de empregarem-se
trocadores i6nicos naturais, como, por exemplo, aluminosilicatos, os quais
apresentam baixo custo, alta disponibilidade. Os principais componentes desse
grupo s&o argilas e zeodlitas ©.

As membranas zeoliticas tém sido estudadas exaustivamente devido ao
seu potencial de aplicacbes em processos de separagdo de industrias
petroquimica, quimica e bioquimica €.

Existe grande interesse em explorar materiais alternativos (membranas
zeoliticas). A literatura sobre a sintese de membrana zeolitica MCM-22 é muito
escassa, poucos artigos ° - '? mostraram a sintese da membrana zeolitica

MCM-22. Nosso grupo de pesquisa (laboratério de Desenvolvimento de Novos
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Materiais) tem publicado uma série de trabalhos ®* - '® sobre preparacéo e
caracterizacdo de membranas zeoliticas.

Neste sentido, destacamos a importancia em estudar a sintese de
materiais (membranas zeoliticas) buscando avaliar o potencial como
adsorvente. Portanto, neste estudo, membranas zeoliticas (MCM-22/a-alumina)
foram preparadas utilizando o método de Dip Coating visando avaliar sua

eficiéncia no processo de descontaminacédo de 4guas oleosas.
MATERIAIS E METODOS

Sintese da zedlita MCM-22

A zedlita MCM-22 foi preparada utilizando o método de sintese
hidrotérmica. Numa sintese tipica, 2,488g de aluminato de sodio foi dissolvido
em uma solucdo contendo 1,544g hidroxido de sédio em 415g de agua
deionizada, a temperatura ambiente, sob agitacdo mecéanica 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 agitacdo. O gel formado foi envelhecido por 30
minutos sob agitacdo mecanica, a temperatura ambiente. Em seguida, o gel foi
transferido para uma autoclave de aco inoxidavel e levado para a estufa, onde
permaneceu por 10 dias a uma temperatura de 150 °C (tratamento
hidrotérmico). Apos este tempo, o sélido foi recuperado por centrifugacao,
lavagem e secagem a 60 °C por um periodo de 24 horas. ApOs esse processo
a amostra foi triturada em um almofariz e peneirada (malha 200mesh) para
posterior caracterizagao.

Sintese do suporte poroso (a-alumina)

Prepararam-se 200 ml de dispersdo com a seguinte composi¢cdo: 40 % de
alumina; 0,2 % de PABA (dissolvido em alcool); 0,5 % de acido 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;

umidificou-se com 7 % de agua, deixou-se repousar por um dia.
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Sintese da Membrana Zeolitica (MCM-22/a-alumina)

O procedimento utilizado na obtencdo da membrana zeolitica através do
método de crescimento secundario - Dip coating, consiste em impregnar
cristais zeoliticos na superficie dos suportes ceramicos (porosos), utilizando
uma dispersao de zeodlita.

Neste método a superficie do suporte ceramico de a-alumina foi
semeado por Dip coating utilizando uma dispersao de etanol contendo 5% de
sementes da zedlita MCM-22. Os suportes foram mergulhados a esta
dispersdo, onde permaneceram por um periodo de 1 minuto e em seguida
foram secos a 60 °C/min. Este procedimento foi repetido trés vezes.

Os suportes porosos semeados foram colocados em cadinhos de teflon
contendo o gel de sintese da zeodlita MCM-22, os quais sao inseridos em
autoclaves de aco inoxidavel e levados a estufa a 150 °C, dando inicio ao
tratamento hidrotérmico, por um periodo de 10 dias. Apdés 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 sdlido branco estava depositado no fundo do recipiente,
juntamente com a membrana, separado de uma solucdo aquosa. Este
precipitado pode ser representado pela zedlita MCM-22.

A membrana zeolitica MCM-22 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 &gua destilada e secos a

temperatura ambiente.

Caracterizacao

Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX) - As composi¢cdes
das amostras foram analisadas em um espectrometro EDX-700 Shimadzu.
Difracdo 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, tensdo 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°(28)/min, com angulo 28 percorrido de 0° a 50°.

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) - O aparelho utilizado foi um

microscopio eletrénico de varredura FEI, Quanta 200 FEG.
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Preparacdo das Emulsdes Oleo/dgua

O efluente sintético (emulsdo) foi preparado com agua deionizada com
concentracdo de 100 mg/L de o6leo LUBRAX comercial. A emulsdo foi
preparada a partir da pesagem de uma amostra de 6leo lubrificante em um
Becker de 100 mL, e adicionada agua deionizada. Foi adicionado a emulsao
cloreto de sédio para simular a salinidade da agua do mar. A emulsdo foi
preparada sob agitacdo intensa, 2000 rpm em agitador mecanico, rotacéo
suficiente para a formagéo da emulsdo, durante 20 minutos.

A selecdo das condigbes de preparacdo da emulséo foi baseada em

trabalhos desenvolvidos no LABNOV anteriormente.

Avaliacdo das membranas: O desempenho das membranas no que se refere
ao fluxo do permeado foi analisado em um sistema em escala de laborat6rio. O
sistema consistiu de uma bancada contendo 0s seguintes componentes:
Reservatorio para emulsdo com capacidade maxima para 5 litros; Bomba
Peristaltica com vazdo de 5 mL/min; Um reator de acrilico, com vedacdes de
silicone, para colocacdo da membrana zeolitica em seu interior; Becker de 250
ml para coletar a emulsdo permeada através da membrana zeolitica e um
relogio digital para medir o intervalo de tempo da coleta do fluxo permeado
através da membrana e o tempo decorrido entre as coletas.

O funcionamento do sistema e a coleta da emulsdo permeada através
membrana foram executados da seguinte maneira: Foi colocada emulsao,
sempre no mesmo nivel, dentro do reservatério; a bomba peristaltica foi
acionada e registrou-se o tempo inicial;

ApOs a primeira gota permeada foi iniciada a coleta utilizando um becker de
250 ml. Esta coleta durou exatamente 15 minutos; o becker de 250 ml (com a
emulsdo permeada) foi recolhido e o volume coletado foi quantificado em
proveta. O valor medido da emulsé&o permeada foi anotado em planilha, assim

como, o horéario da coleta.

Determinacdo das concentracdes de 6leo e graxa: A concentragédo de 0Oleo

presente na fase aquosa foi determinada através de andlises de absorbancia
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utilizando o Espectrofotémetro de UV — Visivel. Inicialmente foi preparada uma
curva de calibracdo de absorbancia versus concentragdo utilizando
concentragfes diferentes de 6leo conhecidas. A curva foi feita variando as
concentracfes de 0 a 100 ppm e o solvente utilizado foi o cloroféormio, o qual
possui um pico significativo no comprimento de onda de 262 nm nas amostras
avaliadas. A absorbancia neste comprimento de onda é usualmente utilizada
para estimar a concentracdo de 6leo em amostras de agua ‘" e de aguas
produzidas. Este comprimento de onda mede as faixas de C-H de aromaticos
presentes no meio. Levando em consideracdo essas informacfes as analises
de absorbancia foram lidas neste comprimento de onda. Este procedimento de
execucao teve como finalidade padronizar a determinacgéo do teor de 6leo.

No processo de extracdo do Oleo remanescente existem algumas
variaveis importantes, assim como: quantidade de solvente, tempo de agitacédo
e 0 numero de etapas de extracdo. De acordo com Curbelo (2002), esse
método foi padronizado e verificou-se que a relacdo solvente/volume da
amostra foi de 1:1, tempo de agitacdo de 5 minutos e uma Unica etapa de
extracao foi suficiente para extrair o 6leo da amostra.

Para determinar a quantidade de Oleo presente na agua 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 ap0s a separacao da fase, foi feita a
coleta da fase solvente (cloroférmio + 6leo) com o auxilio de uma seringa. Foi
realizada a leitura da absorbanica, em 262 nm no espectrofotbmetro. E através
da curva de calibracdo foi possivel determinar a concentracdo de Oleo na

amostra.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 é apresentado o difratograma de raios x da membrana
zeolitca MCM-22 (a-alumina) obtida através do método de crescimento

secundario — Dip coating.
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—— MZ MCM-22 Dip Coating
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Figura 1. Difratograma da membrana zeolitica MCM-22 (a-alumina) obtido
através do método de crescimento secundario — Dip coating, onde o simbolo
(*) indica os picos da alumina.

A andlise do difratograma de raios X (Figura 1) mostra as duas fases
distintas como sendo as constituintes da estrutura da membrana zeolitica:
MCM-22 e a-alumina. O padrdo de DRX mostrou que a zedlita MCM-22
sintetizada sobre o suporte ceramico (a-alumina) apresentou estrutura cristalina

18 sem evidéncia de outras fases cristalinas

conforme relatado por
(impurezas).
A Tabela 1 apresenta a composi¢cdo quimica, na forma de 6Oxidos, da

membrana zeolitica MCM-22 (a-alumina).

Tabela 1. Composicdo quimica da membrana zeolitica MCM-22 (Dip coating /

a-alumina).
Componentes Membrana zeolitica
(%) (a-alumina)
SiO; 92,3
Al,O3 7,0
Impurezas 0,7

SiO,/Al;O3 13,2
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Os resultados apresentados na Tabela 1, mostra que a membrana
zeolitica MCM-22 (Dip coating / a-alumina) apresentou alto percentual de
silica (SiO,) e baixo teor de alumina (Al,O3) na estrutura zeolitica. O valor

obtido para a razdo SiO,/Al,Os, é caracteristico da estrutura MWW @9,

A Figura 2 apresenta a imagem obtida por microscopia eletrénica de
varredura, para a membrana zeolitica MCM-22 (a-alumina), referente a
camada ativa (zedlita MCM-22) ampliadas 500 e 800 vezes, obtida através do

método de crescimento secundario - Dip coating.

D & Z LN
3 & X
s
3\ n,
2 1 k
L%
*

AccY Probe Mag WD Det No.
15.0kV 40 x500 15 SE 1

AccY Probe Mag WD Det
15.0kV 4.0 % 800 15 SE

Figura 2. Micrografias da camada ativa da membrana zeolitica MCM-22 (a-

alumina) obtida por método de crescimento secundario - Dip coating.
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Através da andlise de microscopia eletronica de varredura, pode-se
observar a formacgédo de uma camada ativa (zedlita MCM-22) na superficie do
suporte poroso (a-alumina). Observar-se a existéncia de 2 zonas na superficie
da membrana.

A morfologia da camada ativa depositada sobre o suporte poroso (a-
alumina) forma agregados regulares esféricos .

As Figuras 3 apresentam as medidas de teor de 6leo no permeado
versus o tempo, obtidas com emulsdo agua/6leo em uma célula de filtracéo
para o suporte ceramico de a-alumina e para a membrana zeolitica MCM-22,

obtida através do método de Dip coating.
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Figura 3. Grafico da concentracdo de 6leo no fluxo do permeado do suporte

ceramico a-alumina.
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Figura 4. Grafico da concentracdo de 6leo no fluxo do permeado da membrana
zeolitica MCM-22, obtida através do método de crescimento secundéario — Dip

Coating.

Analisando as medidas de fluxo de teor de Oleo no permeado das
Figuras pode-se verificar que a membrana zeolitica MCM-22, obtida através do
método de sintese de Dip coating obteve uma maior percentual de remocéao de
6leo, no inicio do processo. Este fato pode ser explicado devido a camada de
zellita MCM-22 depositada na superficie do suporte ceramico (a-alumina) ser
espessa.

Através da Figura 4, podemos observar que a membrana zeolitica MCM-
22, apresentou percentuais de remocao equivalentes aos padrdes exigidos
pela Resolucdo n° 392 do CONAMA @b,

Verifica-se que apo6s 60 minutos de monitoramento do sistema ocorre
uma maior remocédo do teor de 6leo presente na emulsdo agua/dleo. Isso pode
ser atribuido ao fato de que o aumento da concentracdo de 6leo provoca um
maior entupimento da membrana, com uma provavel concentracdo de

polarizacéo proxima a superficie da membrana.

Conclusdes
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O padrdao de XRD mostrou que a membrana zeolitica MCM-22 ndo mostraou

nenhuma evidéncia de outras fases caracterizadas como impurezas. A

micrografia da membrana zeolitca MCM-22 mostrou a formagdo de uma

camada de zedlita sobre o suporte ceramico, que particulas esféricas cresceu

na superficie do suporte ceramico. A membrana zeolitica MCM-22 conseguiu

uma reducao significativa da concentragdo de 6leo no permeado, mostrando

assim, que tem potencial para esta aplicacao.
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ABSTRACT

The objective of this work was prepared by secondary growth method , and
evaluate the ability of the MCM -22 zeolite membrane separation system in oil /
water in a continuous flow system . The zeolite membrane MCM -22 was
characterized by different techniques : X-Ray Spectrometry Energy Dispersive (
EDX) , X-ray Diffraction ( XRD ) and Scanning Electron Microscopy (SEM ) . A
continuous flow was used. The test for measuring mass flow of water / oil
emulsion was conducted in peristaltic pump , wherein the membrane zeolite
MCM- 22 was tested. Through the results , we can observe the efficiency of the
method used in the preparation of zeolite membrane and was also observed
that the zeolite MCM- 22 membrane , obtained by secondary growth method
showed removal percentages equivalent to the standards required by
Resolution 392 CONAMA .

Keywords : MCM -22 , zeolite membrane , oil / water separation .
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