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PREPARACAO DA MEMBRANA ZEOLITICA Y/y-ALUMINA E SUA
AVALIACAO EM SISTEMA DE SEPARACAO OLEO/AGUA

Abstract

Currently, the issue of oily wastewater is one of the main environmental concerns. The severity of the
oil pollution problem comes in sync with the expansion of oil exploration and production activities as
well as industrial growth around the world. Oils in wastewater can be found in various forms, such as
fats, oils, cutting oils, heavy hydrocarbons and light hydrocarbons. These oils may also be divided into
two categories, which are free oils and emulsified oils. The free fraction of the oil effluent is easier to
handle by physical techniques such as gravity separation and cloning. In contrast, emulsions or oil
droplets dispersed in aqueous phase are more difficult to treat due to its high stability in the aqueous
phase. Emulsions may be divided into two groups: Simple emulsions and multiple emulsions. In
simple emulsions, oil droplets are dispersed in the oil phase immiscible in water. Meanwhile, in
multiple emulsions, additional emulsions occur itself an emulsion, wherein one or more of a droplet
can be found within a multiple emulsion globules. Currently, there is an increase in the number of
processes developed for the removal of water pollutants, whether organic or inorganic pollutants.
Among the various existing processes, the adsorption method is presented as a viable alternative for
the removal of organic and inorganic pollutants in water through the use of synthetic materials such as
zeolite membranes. The fact that these membranes possess a small pore size (~ 0.41 nm) and a high
hydrophilic behavior of zeolite NaA makes these membranes show highly selective for water. On what
has been exposed, this work aims the synthesis of zeolite membrane Y/y-alumina through the
secondary growth method - Dip Coating and evaluate the removal capacity of oil / water emulsion of
zeolite membrane Y/y-alumina, aiming at a subsequent application of the membrane to remove
organic contaminants from the water, reducing the environmental impact. The respective prepared
samples: zeolite Y, ceramic support y-alumina and zeolite membrane Y/y-alumina were characterized
by X-Ray Diffraction (XRD) and Scanning Electron Microscopy (SEM). Through the results obtained
for the X-Ray Diffraction and the Scanning Electron Microscopy, it observed that the method of
synthesis used for the preparation of zeolite membrane Y/y-alumina was effective.

Introducao

A importancia do petroleo e gas natural na civilizagdo moderna é bem conhecida. No entanto, a
maioria das atividades, como a produgdo de petrdleo e processos de producdo de gas geram grandes
volumes de residuos liquidos. O efluente de emulsGes do tipo 6leo/dgua é encontrado na indUstria de
petréleo durante sua produgdo, refinamento e ao longo de todo o processo e é chamado de agua de
producdo ou agua produzida, e nelas, contém varios componentes organicos e inorganicos e a
descarga dessa &gua produzida pode poluir dguas superficiais e subterréneas, e o solo (Ahmadum
et al., 2009).

Segundo Yang et al. (2015), atualmente, observa-se um aumento na quantidade de processos
desenvolvidos para a remogao de poluentes da agua, sejam estes poluentes organicos ou inorganicos.
Dentre os varios processos existentes, o método da adsorcdo apresenta-se como uma alternativa viavel
para a remocdo de poluentes orginicos ou inorganicos na agua, através do uso de materiais sintéticos
como as membranas inorganicas.

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 (a, y -alumina, titdnio ou aco inoxidavel), de geometria plana ou tubular que proporciona
resisténcia mecéanica a membrana (Caro et al, 2008). Essas membranas inorganicas constituem uma
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alternativa em termos de separacdo de misturas de espécies que apresentam diferencas de tamanho ou
de propriedades de adsorcdo, por que a separagao dessas misturas € dificil de ser realizada utilizando
membranas poliméricas ou outras operacGes de separacao (Okamoto et al., 2001). As propriedades de
transporte (isto é, permeacdo e eficiéncia de separacdo) das membranas inorganicas dependem, em
grande extensdo, dos aspectos microestruturais da membrana e da arquitetura das membranas e
madulos. (Burggraaf etal., 1996). Com a combinagdo das propriedades de adsor¢do e de peneiramento
molecular, as membranas inorganicas sdo Uteis para a separacdo continua de misturas contendo
moléculas ndo adsorventes, ou diferentes compostos organicos, ou misturas de gases/vapores
permanentes ou agua/produtos orgénicos. As membranas inorganicas do tipo NaA, por exemplo,
foram bastante comercializadas no fim da década de 1990 visando aplicagcdo em processos como a
remocao de agua e a desidratacdo do alcool (Cejka et al., 2007).

Com isso, este trabalho tem como objetivo a sintese da membrana zeolitica Y/y-alumina por meio
do meétodo de crescimento secundario — Dip Coating, bem como avaliar a capacidade de remogéo de
emulsdo 6leo/agua da membrana zeolitica Y/y-alumina.

Metodologia
Sintese da zeolita Y

A sintese da zedlita Y foi realizada utilizando o método descrito por Ginter et al. (1992).

Sintese do suporte (y~alumina)

A sintese do suporte ceramico foi realizada por meio do método descrito por Aradjo et al. (2010).

Sintese da membrana zeolitica (Y/y-alumina)

O procedimento utilizado na obtencdo da membrana zeolitica através do método de crescimento
secundario - Dip coating, também consiste em impregnar cristais zeoliticos na superficie dos suportes
ceramicos (porosos), utilizando uma dispersdo de zedlita (Chida e Mizuno, 2009).

Neste método a superficie do suporte ceramico de y-alumina foi semeada por dip coating utilizando
uma dispersao de etanol contendo 5% de sementes da zeolita Y. Os suportes foram mergulhados a esta
dispers@o, 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 zedlita Y, os quais sdo inseridos em autoclaves de aco inoxidavel e levados a estufa a
90°C, dando micio ao tratamento hidrotérmico, por um periodo de 24h. Apds 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 soélido branco
estava 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 foi retirada do cadinho de teflon e em seguida foi realizada a
separacdo da fase cristalina da solu¢éo aquosa com um funil de buchner, os cristais foram lavados com

agua destilada e secos a temperatura ambiente.

Resultados e Discussao

Os padrdes do difratograma de raios X na varredura de 26 de 3° a 70° da zedlita Y sdo apresentados
na Figura 1.
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Figura 1. Difratograma de raios X da zedlita Y sintetizada.

A partir do difratograma verificou-se que o material obtido possui picos caracteristicos da zedlita Y,
com picos correspondentes aos valores de 206 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 padréo IZA (International Zeolite Association) e com a ficha
JCPDS 43-0168, séo picos tipicos da zedlita Y sodica (NaY).

Na Figura 2 estd mostrado o difratograma de raios X apds a decomposicdo 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 2. Difratograma de raios X do suporte ceramico (y-alumina)

E possivel observar picos bem resolvidos na amostra nos intervalos de 20=
60-67° sendo os mesmos caracteristicos da formacéo da y-alumina (ficha padrdo JCPDS Card No. 10 -

0425).

sintetizado.

19°, 20= 32-45° e 26=

O DRX na varredura de 26 de 3° a 70° para a membrana inorganica (Y/y-alumina) é mostrado na

Figura 3.
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Figure 3. Difratograma da membrana zeolitica (Y/y-alumina) sintetizada.
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Na Figura 3, observou-se a presenca dos picos caracteristicos da zeodlita Y e da y-alumina no DRX
da membrana inorgénica, sem a evidéncia de impurezas, indicando a formacdo da membrana
inorganica Y /y-alumina.

A imagem obtida por microscopia eletronica de varredura (MEV), da zeolita Y, com magnitude de
5000 vezes, € mostrada na Figura 4.

Probe Mag WD Det
40 x5000 17 SE

Figura 4. Micrografia da zeolita Y sintetizada.

A micrografia mostrou que a amostra sintetizada (Zeolita Y) possui uma morfologia homogénea,
onde as particulas estdo aglomeradas, apresentando um tamanho uniforme, como é relatado em Zhang
et al. (2008).

As imagens do suporte ceramico y-alumina e da membrana inorganica (Y/y-alumina) obtidas por

Figura 6. Micrografia da membrana zeolitica (Y/y-alumina).
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A micrografia referente ao suporte cerdmico (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).

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 clbico, mostrando a
presenca da zedlita Y, confirmando a formacdo da membrana inorganica em questdo, como é
relatado em Aratjo et al. (2014).

A Figura 7 apresenta as medidas de teor de 6leo no permeado em fungcdo do tempo, obtidas
com emulsdo Gleo/agua em uma célula de filtracdo para a membrana zeolitica Y/y-ALOs.
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Figura 7. Concentracdo de 0leo no fluxo do permeado da membrana zeolitica Y/y-ALO3, em
funcdo do tempo.

A partir da Fig. 7, pode-se observar que a membrana zeolitica Y/y-ALO3 apresentou
percentuais de remoc¢do equivalentes as normas exigidas pela Resolucdo 392 de acordo com o
CONAMA (2007).

Conclusoes

A partir dos resultados obtidos, pode-se verificar que os métodos de obtencdo dos trés materiais
adsorventes testados se mostraram eficazes, uma vez que as analises de microscopia eletrénica de
varredura e de difracdo de raios X estdo condizentes com o que é relatado na literatura para os trés
materiais testados.

Foi possivel observar uma redugdo significativa da concentracdo de dleo no permeado para a

membrana zeolitica Y/y-AkLO3s, mostrando assim, que a mesma apresenta potencial para esta
aplicacao.
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