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RESUMO: O objetivo deste trabalho foi preparar, caracterizar e avaliar a capacidade das
membranas cerdmicas do tipo (o-alumina e y-alumina) em sistema de separacdo emulsdo
Oleo/dgua. A membrana cerdmica (a-alumina) foi preparada por compactacdo e sinterizacdo a
1200 °C e a membrana ceramica (y-alumina) foi sintetizada por decomposi¢do do sulfato de
aluminio e sinterizacdo a 1000 °C. As membranas ceramicas foram caracterizadas por Difracdo de
Raios X (DRX) e Porosimetria de Mercurio. Foi utilizado um sistema continuo para separacao
emulsdo 6leo/dgua. Baseado nos resultados de Difragdo de Raios X e Porosimetria de Mercdrio
foi possivel verificar que os métodos utilizados para preparar as membranas ceramicas foram
efetivos. As membranas cerdmicas (a-alumina e y-alumina) desempenharam boas performances
no tratamento de agua contaminada com 6leo, sendo que a membrana ceramica a-alumina foi
mais eficaz do que a membrana ceramica y-alumina.

PALAVRAS-CHAVE: Membranas cerdmicas; y-alumina e a-alumina; separa¢do emulsdo
6leo/agua.

ABSTRACT: The objective of this work was to prepare, characterize and evaluate the ability of
ceramic membranes of type (a-alumina and y-alumina) separation system in oil / water
emulsion. The ceramic membrane (a-alumina) was prepared by compacting and sintering at
1200 ° C and ceramic (y-alumina) membrane was synthesized by decomposition of aluminum
sulfate and sintering at 1000 °C. Ceramic membranes were characterized by X-ray Diffraction
(XRD) and Mercury Porosimetry. A continuous system for separating oil / water emulsion was
used. Based on the results of X-ray Diffraction and Mercury Porosimetry was possible to verify
that the methods used to prepare the ceramic membranes were effective. Ceramic membranes
(o-alumina and y-alumina) played good performances in the treatment of water contaminated
with oil, and the ceramic membrane a-alumina was more effective than ceramic membrane y-
alumina.
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1. INTRODUCAO.

Infelizmente, acidentes com
derramamento de petrdleo sdo bastante
comuns, sabendo que o montante estimado de
0leo derramado em todo o mundo é igual a
400 mil toneladas por ano. O derramamento de
petroleo ndo sO causa grandes perdas
econdmicas, mas também causa grandes danos
ao meio ambiente marinho e a vida marinha.

No entanto, a forma de lidar eficazmente
com a espessura do filme de 6leo apenas 10um
ou menos (perto do limite do filme de 6leo) é
um grande desafio no futuro.

Os materiais absorventes existentes
utilizadas para atingir este objetivo incluem
dispersantes quimicos, membranas, materiais
absorventes de espuma, fabricados a partir de
polimeros, materiais altamente porosos, etc.
Embora amplamente aplicada em aplicagdes
praticas, estes materiais ainda tem limitacfes
Chenetal., (2013).

A tecnologia de membrana é utilizada
em processos industriais, em tratamento de
efluentes industriais, e é utilizado atualmente
para campo de petréleo em tratamento de agua
produzida Ebrahimi et al., (2010).

O processo de filtragdo por membranas
para tratamento de agua tem aumentado em
todo o mundo por causa dos avangos na
eficiéncia do tratamento e reducdo dos custos
operacionais. Processos com membrana
impulsionada de baixa pressdo, como
microfiltracéo e ultrafiltracdo (UF) estdo sendo
consideradas como alternativas atraentes para
tratamento de 4gua Alpatova et al., (2014).

As membranas ceramicas (ou
inorganicas) atrairam o interesse devido a sua
estabilidade mecanica, térmica e quimica
superior. A principal vantagem do uso das
membranas ceramicas € a capacidade de
atingir os objetivos atuais e pendentes
tratamento regulatério sem pré- tratamento
quimico Ebrahimi et al., (2010).

Diante disto este trabalho teve como
objetivo preparar e avaliar a capacidade de
remocdo de emulsdo 6leo/agua das membranas
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ceramicas do tipo (o-alumina e y-alumina)
visando menores impactos ambientais.

2. EXPERIMENTAL

2.1. Preparacdo das membranas

ceramicas (o-alumina e y-alumina)

Para a sintese da membrana cerdmica do
tipo (a-alumina), foi utilizada uma alumina
comercial ~ fornecida pela  ALMATIS.
Prepararam-se 200 ml de dispersdo com a
seguinte composicdo: 40 % de alumina; 0,2 %
de PABA 4cido para-amino benzdico
(dissolvido em élcool); 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 4agua,
deixou-se repousar por um dia. Pesou-se 3 g
do material e colocou-se no molde. A
prensagem foi realizada com 4 ton/cm® O
material prensado foi submetido a sinterizacéo
a 1200 °C por 1 hora.

Para a sintese da membrana cerdmica do
tipo (y-alumina), inicialmente foi realizada a
decomposicdo térmica do sulfato de aluminio
(Alx(SO4)3.16H,0) P.A (Vetec), em forno
mufla, a uma temperatura de 1000 °C,
utilizando taxa de aquecimento de 5 ° C/min e
patamar de 2 horas.

Os pbs secos obtidos foram pesados
(3,0g) e colocados em moldes onde foram
prensados com 4 ton/cm? dando origem
membranas ceramicas planas (a-alumina e y-
alumina). Os suportes porosos foram
produzidos com as seguintes dimensodes:
didmetro de 26,6 mm e espessura 3,6 mm.

A sinterizagdo da membrana cerdmica
(o-alumina) foi realizada em forno elétrico
laboratorial (mufla) a 1200 °C, utilizando taxa
de aquecimento de 5 °C/min durante 1 hora.

A sinterizagdo da membrana ceramica (-
y-lumina) foi realizada em forno elétrico
laboratorial (mufla) a 1000 °C, utilizando taxa
de aquecimento de 5 °C/min durante 2 hora.
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2.2. Caracterizacao

2.2.1. Difracdo de Raios X (DRX): Os
dados coletados foram das amostras utilizando
0 método do pd empregando-se um
difratbmetro  Shimadzu XRD-6000 com
radiagao CuKa, tensao 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°26)/min, com angulo 20
percorrido de 0° a 50°.

2.2.2. Porosimetria de mercurio: A
porosimetria de mercurio foi executada em um
equipamento (porosimetro de mercirio modelo
AutoPore 1V 9500 V1.05).

2.3. Avaliacdo do desempenho das
membranas ceramicas

2.3.1. Preparacdo da emulsdo Oleo/
Agua: A emulsdo foi preparada utilizando-se
agua destilada e 6leo lubrificante automotivo
Lubrax SL SAE 20W/50 — APl SL. Foi
produzida emulsdo oOleo/ 4&gua com
concentracdo de 100 mg.L?. Através de
calculos, foi obtida a quantidade de 6leo para
ser adicionada a agua referente & concentracao
desejada. Foi adicionado a emulsdo cloreto de
sodio para simular a salinidade da agua do
mar. A emulsdo foi preparada sob agitacéo
intensa de 2000 rpm, rotacdo suficiente para a
formacéo da emulsdo, durante 20 minutos.

2.3.2. Desempenho das membranas
cerdmicas: O desempenho das membranas
no que se refere ao fluxo do permeado foi
analisado num sistema em escala de
laboratorio, 0 mesmo consiste de uma bancada
contendo um reservatério para emulsdo com
capacidade maxima para 5 litros, bomba
Peristdltica com vazdo de 5 mL/min, um
reator de acrilico, com vedagdes de silicone,
para colocacdo da membrana zeolitica em seu
interior, becker de 250 ml para coletar a
emulsdo permeada através da membrana
zeolitica, um relégio digital para medir o
intervalo de tempo da coleta do fluxo
permeado pela membrana e o tempo decorrido
entre as coletas.
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Os testes de medida de fluxo massico de
emulsdo Oleo/agua foram realizados em
bombas peristalticas, bombas que exercem
pressdo inferior a atmosférica, onde as
membranas cerdmicas (a-alumina ¢ y-alumina)
foram testadas.

O funcionamento do sistema e a coleta
da emulsdo permeada pela membrana foram
executados da seguinte maneira:

1. Foi colocada emulsdo, sempre no
mesmo nivel, dentro do reservatorio;

2. Acionou-se a bomba peristaltica e
registrou-se o tempo inicial;

3. Aguardou-se tempo necessario até o
surgimento da primeira gota permeada;

4. Ap6s a primeira gota foi iniciada a
coleta de agua permeada utilizando um becker
de 250 ml. Esta coleta durou exatamente 15
minutos; o becker de 250 ml (com a emulsédo
permeada) foi recolhido e o volume coletado
foi quantificado em proveta, em seu lugar, foi
colocado um outro becker de 250 ml;

5. O valor medido da emulsdo permeada
foi anotado numa planilha, assim como, o
horario da coleta.

Para o calculo do fluxo através das
membranas foi usada a Equacao (1):

Vs
Fluxo = —28%8
t XA 1)
Em que:
v =volume (L)
t = tempo de permeado (h)
A = drea (m?)
realizados em

Os experimentos foram

triplicata.

O Percentual de Remocdo (% Rem) foi
realizada utilizando a espectrofotometria de
UV — Visivel para a determinacdo de teor de
Oleo presente na fase liquida das solucbes
preparadas e submetidas aos respectivos
experimentos. A percentagem de remocédo
(%Rem) foram obtidas através da Equagéo (2):

Cy—

C
%Rem=( )XIDO

)

o


http://www.vallair.com.br/bomba-peristaltica.php
http://www.vallair.com.br/bomba-peristaltica.php
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Onde:

% Rem: porcentagem de remocéo
CO: concentraco inicial (mg.rl)
C: concentracdo final (mg.l"™)

3. RESULTADOS

As caracteristicas das membranas
ceramicas do tipo (o-alumina e y- alumina)
obtidas por porosimetria de mercdrio sdo
apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Propriedades das membranas cerdmicas
(o-alumina e y-alumina).

Tipo a-alumina y-alumina
Sinterizacédo (°C) 1200 1000
Fase A Y
Didmetro médio dos 0.71 0,02
poros (um)
Porosidade (%) 33,37 37,95

De acordo com os valores de diametros
médios dos poros, as membranas ceramicas,
podem ser classificadas como membranas de
microfiltragédo e ultrafiltracdo,
respectivamente, conforme Silva, et al., (2006)
e Sutherland, (2008). E em virtude de suas
estreitas faixas de distribuicdo de tamanho de
poros, € muito provavel que as membranas
tenham alta seletividade. Comparando-se as
caracteristicas das membranas cerémicas,
verifica-se diferencas nas suas propriedades.

Nas Figuras 1 e 2, estdo mostrados 0s
difratogramas das membranas ceramicas (a-
alumina e y-alumina).
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Figura 1. Difratograma da membrana
cerdmica (y-alumina).
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Figura 2. Difratograma da membrana
ceramica (o-alumina).
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Por meio do difratograma de raios X
(Figura 1) é possivel observar o0s picos
caracteristicos bem resolvidos. Com o auxilio
da biblioteca do ICDD-JCPDS (International
Centre for Diffraction Data) foi identificado a
presenca de picos indicando a formagao da y-
alumina (ficha padrdo JCPDS Card No. 10 -
0425).

A partir do difratograma apresentado na
Figura 2, verifica-se a presenca da fase
cristalina estavel a-Al,O5 (ficha padrdo JCPDF
10 — 0173) para a membrana cerdamica. De
acordo com o DRX pode-se classificar a
membrana cerdmica (a-alumina) como
material cristalino e puro.

Segundo Martin-Ruiz (2009) quando a
alumina é sinterizada numa faixa de
temperatura entre 1100 e 1300 °C, a unica fase
presente € a alfa. Além disso, a alfa alumina
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(a-alumina) € considerada a fase mais estavel
dentre as fases da alumina.
As Figuras 3 e 4 apresentam as curvas

das medidas de fluxo feitas com emulsdo 6leo/
agua em uma célula de filtracdo para as

membranas ceramicas (a-alumina e y-
alumina).
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Figura 3. Fluxo do permeado da membrana
ceramica a-alumina em fungéo do tempo.
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Figura 4. Fluxo do permeado da membrana
ceramica y-alumina em funcéo do tempo.

As membranas ceramicas a-alumina e y-
alumina foram wusadas no processo de
separacdo de emulsdes Oleo/agua, com
goticulas de emulsdo variando entre 4,90 e
5,63 pum de didmetro.

As Figuras 3 e 4 mostram as medidas de
fluxo para as membranas ceramicas (o-
alumina e y-alumina).

Os fluxos dos permeados através das
membranas ceramicas apresentaram-se
estaveis no intervalo de tempo estudado. As
membranas de microfiltracdo e ultrafiltracdo
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apresentaram comportamento semelhante aos
apresentados nas Figuras 3 e 4, em que uma
torta de filtro se forma sobre a superficie da
membrana, resultando em uma maior
resisténcia ao escoamento Pan et al., (2007) e
Bhave et al., (1988).

As Figuras 5 e 6 apresentam as medidas
de teor de 6leo no permeado em funcdo do
tempo, obtidas com emulsdo Oleo/agua em
uma célula de filtracdo para as membranas
ceramicas (a-alumina e y-alumina).
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Figura 5. Concentracao de 6leo no fluxo do

permeado da membrana ceramica a-alumina
em funcdo do tempo.
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Figura 6. Concentracdo de 6leo no fluxo do
permeado da membrana ceramica y-alumina
em funcdo do tempo.

Analisando as medidas de fluxo de teor
de 6leo no permeado das Figuras 5 e 6, pode-
se verificar que a membrana ceramica o-
alumina obteve um maior percentual de
remocdo de Oleo, no inicio do processo,
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quando comparada a membrana ceramica y-
alumina.

4. CONCLUSAO

Baseado nos resultados de Difragdo de
Raios X e Porosimetria de Mercurio foi
possivel verificar que os metodos utilizados
para preparar as membranas ceramicas foram
efetivos.

As membranas ceramicas
desempenharam  boas performances no
tratamento de agua contaminada com oOleo,
sendo que a membrana ceramica a-alumina foi
mais eficaz do que a membrana ceramica y-
alumina.
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