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CARACTERIZACAO DA ZEOLITA Y E AVALIACAO DE SUA
PERFORMANCE EM UM SISTEMA DE SEPARACAO EMULSAO
OLEO/AGUA.

Abstract

The purpose of this study was to investigate the performance of zeolite Y as adsorbent in the
system of separation of emulsified oil / water. The preparation of Y zeolite broke the hydrogels with
the following molar compositions: 6Na20: 1AI20: 7SiO2: 165H20. The hydrothermal crystallization
occurred in a preheated oven at 95 °C for period of 3 days. The solids were characterized by energy
dispersive spectroscopy X-ray (EDS), X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy
(SEM). Analyses of X-ray diffraction indicated that the synthesized material has typical peaks of
zeolite Y structure and SEM images according to the literature are characteristic of zeolite Y. Values
as high as 96.19 % of removal efficiency and 49.16 mg/g of removal capacity were reached in the
assays, indicating that the promisor zeolite Y is in the process of separation of oil / water emulsions.

Introducao

A caracterizacdo de adsorventes zeoliticos € necessaria para identificar os fatores que
influenciam sua capacidade de adsor¢do e o mecanismo de difusdo em seus poros. A estrutura de
poros afeta quase todas as propriedades fisicas dos adsorventes, como a resisténcia mecanica, a
difusividade, a capacidade de adsorcdo, etc (Neves e Schvartzman, 2005). As zedlitas Y sdo
formadas por cristais de alumino silicato, com aspecto de um p6 muito fino, caracterizadas pela
presenca de pequenos microporos dentro de seus cristais, sendo usadas como adsorventes seletivos nos
processos de separacdo e purificacdo de hidrocarbonetos. Sd3o empregadas na separacdo de
hidrocarbonetos por possuirem o tamanho dos poros estritamente regular, poros de dimensdes
moleculares que habilitam a separacéo seletiva, estabilidade térmica alta e a possibilidade de regenerar
catalisadores desativados. A seletividade dos hidrocarbonetos pela zedlita Y ocorre por diferenca de
tamanho molecular, conduzindo assim, a um efeito de peneiramento molecular (Schwanke, et al.,
2002). Fujikata et al. (1998) , Masuda et al. (1996) e Malvesti et AL. (2009) reportam estudos de
difusdo e adsorcdo em zeolitas do tipo Y.

Na industria do petréleo a mistura 6leo/dgua (agua oleosa) ocorre nos estagios de producéo,
transporte e refino, bem como durante a utilizacdo de seus derivados (Oliveira, 1995). Durante o
processo de producdo do petréleo é comum a co-producdo de dgua e gas. O descarte ou até mesmo a
reinjecdo da dgua co-produzida so6 é permitido apds a remogado do 6leo e s6lidos em suspensao a niveis
aceitaveis (Ramalho, 1992). A Resolugdo CONAMA 357/2005, estabelece que para o descarte em
corpos receptores, o limite de 6leos e graxas na agua produzida é de até 20 mg/dm® (Medeiros, 2008).
Pode-se classificar a presenca de déleo em agua sob quatro formas distintas: livre, disperso,
emulsionado e solubilizado (Schons, 2008). Na forma emulsionada o diametro das gotas de 6leo
presentes na agua situa-se em torno de 50 pm o que dificulta a separagdo por meios gravitacionais. A
separacgdo do 6leo emulsificado requer a desestabilizagdo da emulsdo 6leo em agua (O/A) (Cerqueira e
Marques, 2011).

Diante do exposto acima este trabalho te m como objejtivo, sintetizar e caracterizar a zedlita Y
e avaliar sua capacidade de adsor¢do e desempenho em um sistema de separacdo emulsdo 6leo/agua.

Metodologia

A metodologia para realizagdo do trabalho seguiu os seguintes passos:
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1° passo: obtencéo da zedlita Y por meio da sintese hodrotérmica;

2° passo: caracterizacdo das amostras através das técnicas de Difracdo de raios X (DRX), Microscopia
eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDX).

3° passo: analises - determinacdo da concentragdo de 6leo na fase aquosa pelo método do cloroférmio;
determinacdo da quantidade de dleo no equilibrio.

Sintese da zedlita Y

A zedlita Y foi obtida utilizando-se o método de sintese hidrotérmica, de acordo com o
procedimento experimental adaptado de Guillou et al. (2009).

Para a obtencdo de 500 g de gel de composicdo quimica: 6N,O: 1Al,0: 7Si0,: 165H,0; foram
preparadas duas solucdes, A e B. A solucdo A (fonte de silicio) e a solugdo B (fonte de aluminio). Para
a preparacdo da solucdo A, pesou-se 47,05g de NaOH, transferiu-se para um Becker, adicionou-se
279,479 de agua destilada e deixou-se a solugdo em agitacdo até a completa dissolucdo, entdo
acrescentou-se lentamente 54,41g de SiO2. Deixou-se a amostra envelhecendo por 6 horas sob
agitacdo constante. Para a preparagdo da solucdo B, pesou-se 4,69g de NaOH e dissolveu-se em 20mL
de agua sob agitacdo constante até a completa dissolucdo entdo adicionou-se na 21,21g de Na2AI204
(aluminato de s6dio). A solugdo B foi adicionada gota a gota na solucdo A, homogenizando-se sob
agitacdo mecanica a temperatura ambiente até obter-se um gel de consisténcia uniforme e coloracdo
branca. O gel permaneceu em repouso por 24 horas (etapa de envelhecimento necessaria para a
formacdo da zedlita Y). Ap6s esse periodo o gel foi transferido para uma autoclave de ago inoxidavel e
levado a estufa, onde permaneceu por 3 dias a uma temperatura de 95 °C (tratamento hidrotérmico).
Retirou-se a amostra da estufa, verificou-se o pH e, em seguida filtrou-se a vacuo e lavou-se até pH
neutro (utilizou-se 4gua destilada para auxiliar na filtracdo). A amostra foi entdo levada a estufa para o
processo de secagem a uma temperatura de 60 °C por 24 horas. ApGs esse processo a amostra foi
triturada em um almofariz e peneirada (malha L 200mesh) para posterior caracterizacao.

Caracterizacao as amostras
Espectrometro de Raios-X por Energia Dispersiva (EDX)

A espectrometria de fluorescéncia de raios x foi utilizada com o objetivo de se determinar
semi-quantitativamente os elementos presentes na amostra. Isto foi possivel através da aplicacdo de
raios x na superficie da amostra e a posterior analise dos fluorescentes raios X emitidos. O
equipamento utilizado foi um Espectrometro de raios-X por Energia Dispersiva - EDX-700 Shimadzu.

Difracdo de Raios X

As amostras foram analisadas através do método do p6, empregando-se um difratdmetro de
raios X Shimadzu XRD-6000 com radiagdo CuKa, tenséo de 40 KV, corrente de 30 mA, tamanho de
passo de 0,02 6 e tempo por passo de 1 s, com velocidade de varredura de 2°(20)/min, com angulo 26
percorrido de 5° a 45°.

Microscopia eletrénica de Varredura

As amostras em forma de p6 foram recobertas com uma fina camada de ouro, por um
metalizador, fixado em um porta-amostra de alumina por uma fita adesivo de carbono. As
micrografias para realizacdo de estudos morfoldgicos e microestruturais das amostras foram obtidas
através de um microscépio eletrénico de varredura da marca FEI, Quanta 200 FEG.

Determinac&o da Concentracéo de Oleo (Método do Cloroférmio)
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A concentracdo de 6leo presente na fase aquosa do conjunto (emulsdes 6leo/agua + agua) apds
6 horas foi determinada através de analises de absorbancia utilizando o Espectrofotdmetro de UV —
Visivel. Inicialmente foi preparada uma curva de calibragdo. A curva foi feita variando as
concentragcBes 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
concentrag de 6leo presente na dgua 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
espectrofotdmetro. E através da curva de calibragdo foi possivel determinar a concentracdo de 6leo na
amostra.

Determinacao da quantidade de 6leo

A porcentagem de remocao total de 6leo (Rem (%)) e a capacidade de remocao de 6leo no
equilibrio (Ceq) foram obtidas utilizando-se as equacgdes 1 e 2:

%Rem = ((Co — Ceq)/C0)*100 (2)
Onde:
%Rem — Porcentagem total de remocéo de 6leo;
Co — Concentracdo da solucéo inicial (emulsdo 6leo/agua)
concentragao, em ppm;
Ceq — Concentracdo da solucdo final (emulsdo 6leo/agua), em ppm.
Ceq=V/Im*(C0-Ceq) (3)
Onde:
Ceq — capacidade de remocao de 6leo no equilibrio, em mg de 6leo/g de adsorvente;
Co — Concentracdo da solucdo inicial (emulsdo éleo/agua) concentracdo, em ppm;
Ceq — Concentracdo da solucéo final (emulsdo 6leo/agua), em ppm;
V — volume do adsorbato, em mL;

m — massa do adsorvente, em g.

Resultados e Discussao

A Tabela 1 apresenta a composi¢cdo quimica, na forma de ¢xidos, da amostra NaY
sintetizada em laboratorio.

Tabela 1: Composi¢do quimica na forma de dxidos da amostra zedlita Y sintetizada.

Componentes | SiO, | AlL,Os; | Na,O | Impurezas | SiO»/Al,O4

% 63,43 | 24,17 | 12,35 0,04 63,43
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De acordo com os resultados da Tabela 1, a amostra apresentou um moderado teor de silica
(63,43 %), uma razdo Si/Al da zedlita Y maior que 2, dados que de acordo com GIANNETTO (1989)
e sdo caracteristicos da zeolita do tipo Y.

A técnica de difracdo de raios x foi utilizada com o objetivo de observar a cristalinidade do
material sintetizado no laboratério, bem como proceder a sua identificacdo. A Figura 1 mostra o
difratograma de raios X da zeo6lita Y na forma sddica, onde estdo identificados alguns de seus picos
caracteristicos.
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Figura 1 - Difratograma de raios x da zeolita Y sintetizada (forma sodica).

A Figura 2 mostra a imagem obtida por microscopia eletronica de varredura (MEV), da zedlita
Y, em diferentes magnitudes.

(@) (b)

Figura 2 — Micrografias da zeolita Y nas magnitudes: (a) 1000 vezes e (b) 30000 vezes.
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E possivel observar-se que a amostra possui uma morfologia homogénea, onde as particulas
estdo aglomeradas, apresentando tamanho uniforme. Quando Htay e Mya (2008) sintetizaram a zeolita
Y obtiveram imagens de MEV com as mesmas caracteristicas.

A porcentagem de 6leo removida e a capacidade de remocdo em cada ensaio sdo apresentadas
na Tabela 2. Neste estudo utilizou-se um adsorvente zeolitico (zedlita Y) para promover a separacao
da emulsdo 6leo/agua a partir de efluentes sintéticos.

Tabela 2: Resultados obtidos para a zedlita Y. CondicGes: Temperatura ambiente, sem agitacao

Separacio Oleo/Agua utilizando zeélita Y

ENSAIO  C, TEORICA (mg/L) C,REAL (mg/L)  Oleo (mg/L) % Rem eq

1 100 106 21,02 80,17 8,49
2 200 212 18,06 91.48 19.39
3 300 314 18,52 94,11 29,57
4 400 420 16,02 96.19 40,44
S 500 520 28,97 94.44 49,16

O ensaio 4, apresentou 0 melhor resultado atingindo porcentagem de remocao total de 6leo
96,19 % que pode ser atribuido a natureza da zedlita que age como uma peneira molecular (Ellis,
Korth e Peng , 1995). Concentragdes diferentes apresentaram o mesmo percentual de remocéao
(ensaios 4 e 5), devido ao padrédo de capacidade de adsor¢do da zedlita sintetizada.

Conclusoes

As andlises de difracdo de raios X e microscopia eletrdnica de varredura da zedlita Y
indicaram confirmardo a formacao da zeolita Y evidenciando que o material analisado possui alto grau
de cristalinidade, sendo isentos de fases amorfas. Estes dados demosntram que o método de sintese
utilizado neste estudo é adequados para a sintese desta zedlita Y na forma pura.

Atingiu-se um percentual de quase 100% de remocdo total de éleo (96,19 %). Foi observado
que a capacidade de remocdo de 6leo no equilibrio depende do padrdo de capacidade de adsorcdo da
zeolita sintetizada
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