X Encontro Brasileivo sobre Adsorgdo
27 a 30 de Abril de 2014
Guaruja - SP

20714
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RESUMO: O objetivo deste estudo foi conduzir uma investigacdo no desempenho dos
materiais: membrana zeolitica e MCM-22 como adsorventes no processo de separacao
emulsdo oOleo/agua. Os solidos foram caracterizados por Difragdo de Raios X (DRX) e
Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX). As andlises de difracdo de raios
X dos materiais indicaram que estes s@o isentos de fases amorfas e possuem alto grau de
cristalinidade. Baseado nos dados experimentais pode-se concluir que a membrana zeolitica
e a zeblita MCM-22 tem potencial no processo de separacdo de emulsdes Oleo/agua,
entretanto a membrana zeolitica MCM-22 apresentou melhor resultado de remocdo de 6leo
em comparagdo com a zedlita MCM-22.

PALAVRAS-CHAVE: MCM-22, membrana zeolitica, contaminante organico.

ABSTRACT: The aim of this study was to conduct an investigation into the performance of
materials: zeolite membrane and MCM-22 as adsorbents in the separation process oil / water
emulsion. The solids were characterized by X-ray Diffraction (XRD) spectroscopy and X-ray
energy dispersive (EDX). Analyses of X-ray diffraction indicated that these materials are free of
amorphous phases and have a high degree of crystallinity. Based on the experimental data one
can conclude that the zeolite membrane and the zeolite MCM-22 has the potential for the
separation of oil / water emulsions, though the membrane zeolite MCM-22 showed better results
oil removal compared to the process zeolite MCM-22..
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por membrana é uma tecnologia limpa e
eficiente para o tratamento de aguas residuais
oleosas. As vantagens sdo: (i) elevada
eficiéncia de remocdo de 6leo; (ii) baixo custo
de energia; (iii) design compacto em

1. INTRODUCAO

A 4agua contaminada por Oleo €
comumente despejada por grandes siderurgicas

e industrias petroliferas. A poluicdo da &gua
por diferentes tipos de Oleos tem sido, e
continua a ser um problema especifico e grave,
devido a dificuldade no tratamento de
efluentes oleosos. Os Oleos que sdo
encontrados em &guas podem ser graxa,
querosene, lubrificantes, combustivel diesel,
gasolina, etc (Li et al, 2013). Nas ultimas
décadas, tem sido mostrado que a separagdo

comparagdo aos tratamentos tradicionais,
incluindo a separagdo mecanica, filtracdo e de-
emulsificacdo (Cui et al., 2008).

Os altos custos de algumas tecnologias
avancadas desenvolvidas e testadas no
tratamento de A&guas oleosas, tais como
coagulacdo  quimica,  microfiltracdo e
ultrafiltragdo (Hu et al., 2004,), inibiram a
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aplicacdo destas técnicas. Portanto, é
importante o desenvolvimento de uma
tecnologia eficaz e econdmica para remover 0s
poluentes oleosos de agua contaminada.

As membranas zeoliticas e zedlitas tém
sido estudadas exaustivamente devido aos seus
potencias de aplicacbes em processos de
separacdo de industrias petroquimica, quimica
e bioquimica (Caro et al., 2000 e Dong et al.,
2008).

Recentemente, as membranas zeoliticas
tem demonstrado ser importantes na
remediacdo de poluente de agua de producéo
(Heng et al., 2007; Heng et al., 2008; Li et al.,
2007; Li et al., 2007).

Existe grande interesse em explorar
materiais alternativos (membranas zeoliticas e
zeolitas). A literatura sobre a sintese de
membrana zeolitica MCM-22 é muito escassa,
poucos artigos (Makita et al., 2011, Balkus Jr. et
al., 2002; Cheng et al., 2001) mostraram a sintese
da membrana zeolitica MCM-22. Nosso grupo
de pesquisa (laboratério de Desenvolvimento
de Novos Materiais) tem publicado uma série
de trabalhos (Aradjo et al., 2012; Barbosa et al.,
2012, Queiroz et al., 2011; Barbosa et al., 2011)
sobre preparacdo 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) e zeolitas
MCM-22 foram preparadas visando avaliar
sua eficiéncia no processo de descontaminagéo
de aguas oleosas.

2. EXPERIMENTAL
2.1. Sintese da Zeo6lita MCM-22

Foram utilizados 0s seguintes reagentes
para a sintese das amostras de MCM-22: silica
amorfa (SiOy); hidroxido de sodio (NaOH);
sulfato de aluminio (Al2(SOy)3);
hexametilenoimina (HMI). A zedlita MCM-22
foi preparada utilizando o método de sintese
hidrotérmica. Numa sintese tipica, 2,488g de
aluminato de sddio foi dissolvido em uma
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solugcdo contendo 1,544g hidroxido de sodio
em 415g de agua deionizada, & temperatura
ambiente, sob agitacdo mecanica por 20
minutos, para total dissolu¢do do sal. A esta
mistura foram adicionados 25,4 g da
hexametilenoimina (HMI), gota a gota por 40
minutos e em seguida 30,7g de silica amorfa
foi adicionada, sob agitagdo. O gel formado
com a seguinte composi¢do molar: 0,511 SiO:
0,039 NaOH: 0,024 Al,05: HMI: 23,06 H,0,
foi envelhecido por 30 minutos sob agitacao
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°% (tratamento
hidrotérmico). Apds este tempo, o solido foi
recuperado por centrifugacdo, lavagem e
secagem a 60 °c por um periodo de 24 horas.
Ap0s esse processo a amostra foi triturada em
um almofariz e peneirada (malha 200mesh)
para posterior caracterizacao.

2.2. Sintese do suporte poroso (a-
alumina)

Prepararam-se 200 ml de dispersdo com a
seguinte composicao: 40 % de alumina; 0,2 % de
PABA (dissolvido em alcool); 0,5 % de é&cido
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.

2.3. Sintese da Membrana Zeolitica
(MCM-22/a-alumina)

Na preparacdo da membrana zeolitica foi
utilizada a técnica de mistura mecanica que
consistiu em misturar os dois solidos, a zeodlita
MCM-22 e o suporte ceramico (o-alumina) e em
seguida foi realizada uma prensagem mecanica
com 4 toneladas.

3. CARACTERIZACAO
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Difracdo de Raios X (DRX) - Os dados
coletados foram das amostras utilizando o
método do pd empregando-se um difratbmetro
Shimadzu XRD-6000 com radiacdo CuKa,
tensdo de 40 KV, corrente de 30 mA, tamanho
do passo de 0,020 20 e tempo por passo de
1,000s, com velocidade de varredura de
2°(20)/min, com angulo 26 percorrido de 0,5° a
10°e 0,5 a 80°.

Analise Quimica através do Espectrdmetro
de Raios X por Energia Dispersiva (EDX) - As
composices das amostras foram analisadas em
um espectrometro EDX-700 Shimadzu.

Preparacdo das Emulsdes o6leo/agua -
Para a realizacdo dos ensaios de banho finito,
foram produzidas emulsdes Oleo/agua com
concentragdes de 100 ppm, 300 ppm ¢ 500 ppm. O
6leo utilizado foi o Oleo lubrificante, da marca
Lubrax. Foi adicionado 4s emulsdes cloreto de
sodio na concentragdo de 5000 ppm para simular a
salinidade da agua do mar. As emulsdes foram
preparadas sob agitacdo intensa, 17000 rpm,
rotacdo suficiente para a formagdo das emulsodes,
durante 20 minutos.

Na Figura 1 encontra-se a ilustracdo das
emulsoes de 100, 300 e 500 ppm preparadas,
comparadas com agua pura para melhor
visualizagao.

Agua Pura

100ppm 300 ppm 500ppm

Figura 1. Emulsdes de 100, 300 e 500 ppm.

Preparacdo e Realizacdo de Ensaios de
Banho Finito - Os ensaios de banho finito
foram preparados de acordo com a matriz de
planejamento.  Adicionou-se 0,5 g de
membrana zeolitica MCM-22 a 50 ml das
emulsdes com concentracdes de 100, 300 e
500 ppm. O conjunto (emulsdo 6leo/agua +
membrana zeolitica) permaneceu em contato,
sem agitacdo durante 6 horas, de forma a
garantir o equilibrio do sistema. Foram
realizados estudos com agitagdo, mas nédo séo
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apresentados neste trabalho. N&o ocorre a
formacdo de duas fases sem agitacdo porque
conforme descrito anteriormente as emulsdes
foram preparadas sob agitagdo intensa (17000
rpm).

Determinagdo da Concentragdo de Oleo
(Método do Cloroférmio) - A concentracdo de
6leo presente na fase aquosa do conjunto
(emulsbes oleo/agua + agua) apOs o tempo
determinado (6 horas) foi determinada através
de analises de absorbancia utilizando o
Espectrofotbmetro de UV -  Visivel.
Inicialmente foi preparada uma curva de
calibragdo. A curva foi feita variando as
concentracdes de 0 a 100 ppm e o solvente
utilizado foi o cloroférmio.

Para determinar a quantidade de oOleo
presente na dgua a técnica consistiu em coletar
5 ml da amostra a ser analisada e adicionar 5
ml de cloroférmio. Agitou-se por 5 minutos e
apos a separacdo da fase, foi feita a coleta da
fase solvente (cloroférmio + ¢leo). Foi
realizada a leitura da absorbancia, em 262 nm
no espectrofotometro. A absorbancia neste
comprimento de onda € usualmente usada para
estimar a concentracdo de 6leo em amostras de
agua (17 e 18) e de aguas produzidas. E
através da curva de calibracdo foi possivel
determinar a concentracdo de 6leo na amostra.

Determinacdo da quantidade de éleo- A
percentagem de remocao total de 6leo (%Rem)
e a Capacidade de Remocdo de o6leo em
equilibrio (ge;) foram obtidas através das
equacoes (1) e (2), respectivamente:

%Rem = (Cf)c_cj*loo (1)

0

Em que, % Rem é a percentagem total de
remocdo de Oleo; Co € a Concentracdo da
solucao inicial (emulsdo  dbleo/agua)
concentragcdo, em mg/L; C é a Concentracao
da solucdo final (emulsdo Oleo/agua), em
mg/L.

qeq = ! (CO - Ceq) (2)
m
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Em que, deq é a capacidade de remogéo de 6leo
no equilibrio, em mg de 6leo/g de adsorvente;
Co € a Concentracdo da solugdo inicial
(emulsdo 6leo/agua) concentracdo, em mg/L;
Cey € a Concentracdo da solucdo final
(emulséo dleo/dgua), em mg/L; V é o volume
do adsorbato, em L; m é a massa do
adsorvente, em g.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 2 estdo apresentados os
difratogramas de raios X dos materiais obtidos
neste trabalho (membrana zeolitica e zedlita
MCM-22).
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Figura 2. Difratogramas de Raios X da zeolita
MCM-22 e membrana zeolitica (MCM-22/a-
alumina).

Na Figura 2b, Observam-se picos
caracteristicos da zedlita MCM-22 e do
suporte ceramico (a-alumina), confirmando a
formacdo da membrana zeolitica (MCM-22/a-
alumina). Verifica-se, que a formacgdo dos
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picos da zeolita MCM-22 sdo similares aos
reportados na literatura (Barbosa et al., 2012) e
a presenca de picos caracteristicos de materiais
do tipo MCM-22, nas regides correspondentes
a 20 = 12-25° e 20 = 26-29° sem a presenca
de impurezas (Lawton et al., 1996). Foi
possivel observar, também (Figura 2a e 2b), 0s
picos indexados como (001) e (002) que séo
caracteristicos da topologia MWW segundo a
literatura (Leite, 2011).

A formacdo dos picos do O6xido de
aluminio encontra-se na regido correspondente
a 20 =25 - 45°, é possivel observar a presenca
da fase cristalina estavel a-Al,O3 (ficha padrao
JCPDF 10 — 0173) para o0 suporte ceramico.
Permitindo classificar o suporte ceramico (o-
alumina) como material cristalino e puro.

O padraio de DRX da membrana
zeolitica (MCM-22/a-alumina) é mostrado na
Figura 2b. Os picos relativos para o padrao de
DRX sdo similares aqueles encontrados para a
zedlita em pd, sugerindo que os cristais da
zedlita MCM-22 formados sobre o suporte
ceramico (a-alumina) sdo randomicamente
orientados.

As Tabelas 1 e 2 apresentam as
composi¢des quimicas, na forma de 6xidos, da
zedlita MCM-22 e membrana zeolitica MCM-

22, respectivamente.

Tabela 1- Composicdo quimica da zedlita
MCM- 22.

Componentes MCM-22
SiO; (%) 94,02
Al,O3 (%) 5,88
Impurezas (%) 0,09
SiO,/Al,03 (%) 15,98

Tabela 2 - Composigdo quimica da membrana
zeolitica MCM-22 (a-alumina).

Componentes MCM-22
SiO; (%) 89,7
Al,O3 (%) 10,0
Impurezas (%) 0,3
SiO,/Al,03 (%) 9,0

E possivel observar a partir dos

resultados das Tabelas 1 e 2, que a zeodlita
MCM-22 e membrana zeolitica MCM-22 (o-
alumina) apresentaram alto percentual de silica
(SiOy) e baixo teor de alumina (Al,O3) na
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estrutura zeolitica, o que lhes confere uma
razdo SiO,/Al,O3 caracteristico da estrutura
MWW (IZA - Portal web on line da

(International Zeolite Association) disponivel
em: <http://www.iza-online.org/>).

Tratamento de emulsdes Oleo/agua com
zeolita MCM-22 e membrana zeolitica
(MCM-22/a-alumina)

A zedlita MCM-22 e a membrana
zeolitica (MCM-22/a-alumina) foram usadas
para o tratamento de dguas contaminadas com
6leo, em sistema estético, contendo 50 ml das
emulsdes com concentracdes de 100, 300 e
500 mg/L.

Os resultados  obtidos para a
percentagem de remocdo total de dleo e
capacidade de remocao para a zeblita MCM-
22 e membrana zeolitica (MCM-22/a-alumina)
estdo apresentados na Tabela 3 e 4,
respectivamente.

Tabela 3 - Resultados obtidos para percentagem
de remocdo total de dleo e capacidade de
remocao, para a zeblita MCM-22.
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que age como uma peneira molecular. Foi
observado que a capacidade remoc¢do de 6leo
no equilibrio, o melhor resultado obtido no
ensaio realizado a alta concentragdo, sendo
24,74 mg de Oleo sdo removidos para cada
grama de zedlita MCM-22.

Tabela 4 - Resultados obtidos para
percentagem de remocdo total de oleo e
capacidade de remocdo, para a membrana
zeolitica MCM-22.

Ensaio Te%?ica CoReal| C % geq
S (mg/L) (mg/L) | (mg/L) | Rem | (mg/g)
1 100 96 19,61 |79,57| 7,64
2 500 500 | 18,13 |96,37| 48,19
3 500 500 | 27,63 |94,47| 47,24
4 100 96 18,33 |77,67| 7,76
5 300 319 | 10,38 |96,75| 30,86
6 300 319 | 12,97 |95,93| 30,60
7 300 319 | 15,80 |95,05| 30,32

- Co Co 0
Enssalo Teodrica| Real (mg/L) Rgom (r%%?g)
(mg/L) | (mg/L)
1 100 130 17,45 |86,58| 11,26
2 500 505 | 259,3 |48,64| 24,56
3 500 505 | 257,63 | 48,98 | 24,74
4 100 130 18,33 [85,90| 11,17
5 300 312 | 109,06 | 65,04| 20,29
6 300 312 | 102,97 | 66,99 | 20,90
7 300 312 | 105,80 | 67,05| 20,62

*C, TEORICA — Concentracdo da solucdo inicial
(emulséo 6leo/agua) nominal.

*Co REAL - Concentracdo da solugéo inicial
(emulséo 6leo/agua) pretendida.

%Rem — Porcentagem total de remocao de bleo.
geq — capacidade de remocao de 6leo no equilibrio,
em mg de 6leo/g de adsorvente.

O melhor resultado obtido, para a zedlita
MCM-22, foi do ensaio 1, atingindo
porcentagem de remocéo total de 6leo 86,58 %
que pode ser atribuido a natureza da zedlita

A interpretacdo  dos  resultados
apresentados na Tabela 4 conduz aos seguintes
resultados:

e  Os melhores resultados de remocéo total

de 6leo foram observados nos ensaios 2

e 5, com 96,37% e 96,75%, entretanto os

ensaios 3, 6 e 7 apresentaram

percentagem superiores a 90,00%.

e Para concentracdo de 100 ppm,
verificou-se valores de percentagem de

remoc&o total de 6leo acima de 75,00%

Foi observado que a capacidade remocgao
de dleo no equilibrio, isto €, geq: (quantidade
do 6leo removido por grama de membrana
zeolitica) obteve o melhor resultado no teste
realizado a alta concentragéo, sendo 48,19 mg
de oleo sdo removidos para cada grama de
membrana zeolitica.

Estes resultados estdo de acordo com a
literatura (Rodrigues, 2009; Mota, 2010;
Oliveira, 2012) onde foram utilizados como
adsorventes argilas organofilicas e carvao
ativado no processo de remocdo de dleo de
agua contaminada, nas mesmas condicdes
utilizadas neste trabalho.
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A membrana zeolitica MCM-22 obteve
melhores resultados, para remocdo de oleo,
quando comparada com a zedlita MCM-22,

tornando o uso da membrana zeolitica MCM-
22 economicamente viavel.

5. CONCLUSAO

Através da Difragdo de Raios X, foi
possivel verificar que os métodos de sintese
empregados foram efetivos na obtencdo da
zeolita MCM-22 e membrana zeolitica MCM-
22, que apresentaram picos caracteristicos das
estruturas MWW,

O melhor resultado obtido, para a zeo6lita
MCM-22, foi do ensaio 1 atingindo
porcentagem de remocao total de 6leo 86,58 %
que pode ser atribuido a natureza da zedlita
que age como uma peneira molecular.

A membrana zeolitica MCM-22
apresentou no ensaio 5 o melhor resultado,
atingindo uma percentagem de remocao total
de 6leo de 96,75%.

A membrana zeolitica MCM-22 obteve
melhores resultados, para remocdo de 6leo,
quando comparada com a zedlita MCM-22,
tornando o uso da zeolita natural
economicamente viavel.
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