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RESUMO 
O presente trabalho tem como objetivo geral sintetizar as membranas zeolíticas 
(Mordenita/α-alumina), utilizando os métodos de síntese hidrotérmica, crescimento 
secundário: dip-coating e transporte em fase vapor, para serem avaliadas no 
processo de separação emulsão óleo/água. Dentro deste contexto foram avaliados 
alguns parâmetros, destacando-se, a influência do tempo de cristalização na síntese 
da zeólita mordenita, a influência do precursor (sulfato de alumínio e gibsita) na 
síntese da membrana zeolítica, influência dos métodos de síntese das membranas 
zeolíticas e os testes de permeação de água e o processo de separação emulsão 
óleo/água. A síntese da zeólita mordenita foi realizada utilizando o método 
hidrotérmico a 170°C, com tempos de cristalização de 24, 36, 48, 72, 96 e 120 
horas, a fim de avaliar a cristalinidade da zeólita, e selecionar o melhor tempo para a 
síntese das membranas zeolíticas. Os suportes cerâmicos α-alumina foram 
preparados a partir da decomposição dos precursores sulfato de alumínio a 1000°C 
e gibsita a 1200ºC por 2 horas, e conformados, compactados e sinterizados a 
1300ºC por 2h, e então submetidos às técnicas de caracterização: Difratometria de 
raios X (DRX), Adsorção Física de Nitrogênio, Microscopia Eletrônica de Varredura 
(MEV), Espectroscopia de Fluorescência de raios X por Energia Dispersiva (FRX-
ED) e Termogravimétrica/Térmica Diferencial (TG/DTA). As membranas zeolíticas 
foram sintetizadas pelos métodos de síntese hidrotérmica, crescimento secundário: 
dip-coating e transporte em fase vapor a 170°C por 72h e caracterizadas por DRX e 
MEV. Os suportes cerâmicos e as membranas zeolíticas foram avaliadas em testes 
de permeação de água e no sistema de separação emulsão óleo/água de um 
efluente sintético, utilizando um processo de separação por membrana (PSM). Os 
ensaios foram realizados nas condições de concentração inicial da emulsão 100 
mg.L-1, temperatura de 25 °C e pressão de 2,5 bar, permitindo avaliar a 
permeabilidade e a seletividade a partir da variação da concentração do permeado 
em (mg.L-1) e da percentagem de rejeição ao óleo (%R). A partir dos resultados 
obtidos para a síntese dos materiais, pode-se observar a efetiva formação da zeólita 
mordenita em fase pura e cristalina. Os precursores foram decompostos de maneira 
satisfatória obtendo a fase α-alumina. A manutenção da fase α-alumina pós-
produção dos suportes cerâmicos foi confirmada após caracterização. De acordo 
com os resultados exibidos pelas análises de DRX e MEV as membranas zeolíticas 
MZMOR/α-alumina apresentaram uma distribuição homogênea e uniforme dos 
cristais zeolíticos correspondentes à fase mordenita, sem a presença de impurezas, 
livres de defeitos e sem fissuras, confirmando a formação da estrutura da membrana 
zeolítica pelos três métodos de síntese, utilizados neste trabalho. A zeólita mordenita 
se mostrou excelente em relação à adesão e formação da camada zeolítica sobre o 
suporte cerâmico α-alumina. A partir da avaliação da permeabilidade e seletividade 
nos testes de separação da emulsão óleo/água, pode-se concluir que a inserção da 
zeólita mordenita aos suportes cerâmicos melhorou o processo de separação da 
emulsão óleo/água. Em termos de eficiência no processo de separação, considera-
se que a membrana zeolítica MZMOR/α – Al2O3 (SHGB) foi a que apresentou melhor 
relação entre fluxo e capacidade seletiva, mostrando a eficácia da utilização das 
membranas zeolíticas. Todas as membranas zeolíticas sintetizadas e avaliadas 
mostraram-se promissoras. 
 
Palavras-chave: membrana zeolítica MOR/α-alumina, sulfato de alumínio, gibsita, 
síntese hidrotérmica, dip-coating, transporte em fase vapor, emulsão óleo/água. 
 



ABSTRACT 
The objective of the present work is to synthesize zeolite membranes (Mordenite/α-
alumina) using hydrothermal synthesis, secondary growth: dip-coating and vapor-
phase transport, to be evaluated in the oil/water emulsion separation process. The 
influence of the crystallization time on the synthesis of the mordenite zeolite, the 
influence of the precursor (aluminum sulphate and gibsite) on the synthesis of the 
zeolite membrane, influence of the synthesis methods of the zeolite membranes and 
the water permeation tests and the oil/water emulsion separation process. The 
synthesis of the mordenite zeolite was performed using the hydrothermal method at 
170°C, with crystallization times of 24, 36, 48, 72, 96 and 120 hours, in order to 
evaluate the crystallinity of the zeolite, and to select the best time for the synthesis of 
zeolite membranes. The α-alumina ceramic supports were prepared from the 
decomposition of the aluminum sulfate precursors at 1000°C and gibsite at 1200°C 
for 2 hours, and conformed, compacted and sintered at 1300°C for 2h, and then 
submitted to the characterization techniques: (XRD), Nitrogen Physical Adsorption, 
Scanning Electron Microscopy (SEM), X-ray Fluorescence Spectroscopy (FRX-ED) 
and Thermogravimetric/Differential Thermal (TG/DTA). The zeolite membranes were 
synthesized by hydrothermal synthesis, secondary growth: dip-coating and vapor-
phase transport at 170°C for 72 hours and characterized by XRD and SEM. Ceramic 
supports and zeolite membranes were evaluated in water permeation tests and in the 
oil/water emulsion separation system of a synthetic effluent using a membrane 
separation process. The tests were carried out under the conditions of initial 
concentration of the emulsion 100 mg.L-1, temperature of 25°C and pressure of 2,5 
bar, allowing to evaluate the permeability and the selectivity from the variation of the 
permeate concentration in (mg. L-1) and the percentage of oil rejection (% R). From 
the results obtained for the synthesis of the materials, it is possible to observe the 
effective formation of zeolite mordenite in pure and crystalline phase. The precursors 
were satisfactorily decomposed to give the α-alumina phase. The maintenance of the 
post-production α-alumina phase of the ceramic supports was confirmed after 
characterization. The MZMOR/α-alumina zeolite membranes presented a 
homogeneous and uniform distribution of the zeolite crystals corresponding to the 
mordenite phase, without the presence of impurities, free of defects and without 
cracks, confirming the formation of the structure of the zeolite membrane by the three 
methods of synthesis, used in this work. The mordenite zeolite showed excellent 
adhesion and formation of the zeolitic layer on the ceramic support α-alumina. From 
the evaluation of the permeability and selectivity in the oil/water emulsion separation 
tests, it can be concluded that the insertion of the mordenite zeolite to the ceramic 
supports improved the separation process of the oil/water emulsion. In terms of 
efficiency in the separation process, the zeolite membrane MZMOR/α-Al2O3(SHGB) 
was considered to have the best relationship between flow and selectivity, showing 
the efficacy of zeolite membranes. All zeolite membranes synthesized and evaluated 
were promising. 
 
 
 
 
 
Keywords: MOR/α-alumina zeolite membrane, aluminum sulfate, gibsite, 
hydrothermal synthesis, dip - coating, vapor - phase transport, oil/water emulsion. 
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1 INTRODUÇÃO E OBJETIVOS 

 

1.1 INTRODUÇÃO 

Com o advento industrial e sua produção cada vez mais intensa, aumenta também 

os descartes de resíduos orgânicos e inorgânicos em corpos aquáticos. Dessa 

maneira, a contaminação das águas e dos solos acontece, principalmente, por 

negligência das indústrias no tratamento de seus efluentes antes de descartá-los. Há 

uma preocupação ambiental em relação à contaminação diária da água. É 

extremamente importante o olhar científico no que diz respeito ao avanço 

tecnológico para remediar estes problemas ambientais de contaminação e descartes 

indevidos. 

Todos os anos, grandes volumes de águas residuais oleosas são produzidas 

pelas indústrias, a citar: a produção de petróleo bruto, refinaria de petróleo, a 

petroquímica, metalúrgica, farmacêutica e indústrias de alimentos, resultando em 

problemas de poluição ambiental. As águas residuais oleosas podem causar danos 

ambientais e ecológicos gravíssimos ameaçando habitats aquosos e afetando a 

saúde humana. A separação de óleo e água a partir de emulsões óleo/água é um 

desafio antigo, essa forma de óleo é mais difícil de ser separada da água (GOSSEN; 

VELICHKINA, 2006; AHMADUN et al., 2009). 

Diversas técnicas vêm sendo aplicadas para separação de misturas óleo/água, tais 

como filtração em meios porosos, carvão ativado, tratamentos biológicos (lodos 

ativados de aeração biológica, filtros biológicos), ou tratamentos físicos, como 

separação por centrífugas, tanques de decantação (AMOLD; STEWART, 2008). O óleo 

usado representa uma grande quantidade de resíduos líquidos perigosos no mundo, 

que tem repercussões diárias nocivas sobre o ambiente e a qualidade de vida das 

pessoas (KHEMAKHEM et al.,2013). Este óleo contaminante pode encontrar-se de 

forma livre, disperso e emulsificado, com o tamanho das gotículas de óleo na 

emulsão variando de 0,1-10 µm (KONG; LI,1999). Os métodos tradicionais de 

tratamento de águas residuais oleosas descritos geralmente não são 

suficientementes eficientes, especialmente quando as gotículas de óleo são 

finamente dispersas e a sua concentração é muito baixa. O processo de tratamento 

é ainda mais complicado devido às diferentes composições destas águas residuais 

(GRYTA et al., 2001). 
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O tratamento das águas residuais oleosas é extremamente necessário antes de 

seu descarte, em virtude dos riscos eminentes que estes podem causar ao meio 

ambiente. Os regulamentos requerem que os componentes não dissolvidos e 

dissolvidos devam ser reduzidos ou removidos da água residual oleosa. O tratamento 

desses efluentes pode resultar na melhoria da qualidade da água, na recuperação de 

petróleo, reuso de água, proteção de instalações e adequação as legislações 

ambientais (BANDE et al., 2008). 

No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente – CONAMA é o órgão 

responsável por estabelecer os limites máximos permitidos de contaminantes no 

meio ambiente. Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderão ser 

lançados diretamente nos corpos receptores após o devido tratamento e desde que 

obedeçam às condições, padrões e exigências dispostos nesta Resolução e em 

outras normas aplicáveis.  Segundo a Resolução 393/2007 e de acordo com o Art. 

5o: o descarte de água produzida deverá obedecer a concentração média aritmética 

simples mensal de óleos e graxas de até 29 mg.L-1, com valor máximo diário de 42 

mg.L-1 (CONAMA, 2007). Assim como a Resolução 430/2011 e de acordo com o Art. 

16º das condições e padrões de lançamento de efluentes somente poderão ser 

lançados diretamente no corpo receptor desde que obedeçam as condições e 

padrões previstos neste artigo, resguardadas outras exigências cabíveis: o teor de 

óleos e graxas (óleos minerais) até 20 mg.L-1 (CONAMA, 2011). 

Processos de separação são de longa data conhecidos e empregados pela 

indústria, mas somente a partir de 1970 processos denominados clássicos, como 

destilação, absorção, centrifugação, filtração, entre outros, começaram a competir 

com processos que utilizam membranas sintéticas como barreiras seletivas 

(HABERT et al., 2006). Os processos de separação por membranas estão sendo 

muito usados na indústria química, substituindo as técnicas convencionais de 

separação por apresentarem vantagens como, baixo consumo de energia, vida útil 

longa, ocupação de pouco espaço físico e facilidade de limpeza (RABIEE et al., 

2015). As membranas atuam na separação de substâncias com diferentes 

propriedades, como tamanho e forma, e podem ser preparadas a partir de diversos 

materiais e métodos, de acordo com sua finalidade, podendo ser orgânicas ou 

inorgânicas (BURGGRAAF; COT, 1996).  

Dentre membranas inorgânicas microporosas, membranas zeolíticas 

constituem uma tecnologia promissora não só para processos de separação e 
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reatores de membrana, mas também para campos mais incipientes (CORONAS; 

SANTAMARÍA, 2004). As membranas zeolíticas mostram-se propícias devido à sua 

alta estabilidade térmica, química e mecânica além da alta capacidade de adsorção 

química, apresentam uma variação desde altamente hidrofílicas a hidrofóbicas, são 

bastante seletivas e apresentam alto peneiramento molecular, resistência a altas 

pressões apresentam uma aplicação de longa duração, não apresentam 

características intumescentes, podem ser recuperadas a partir de tratamentos 

térmicos ou químicos, embasadas nestas propriedades o uso das membranas 

zeolíticas tem sido pesquisada para processos de separação (JULBE, 2007).  

As membranas zeolíticas apresentam elevado potencial em processos de 

separação de gás ou separações líquidas.  Em 2000, a primeira unidade de 

separação em escala industrial, que se baseia na membrana zeolítica NaA para 

pervaporação (desidratação de misturas orgânico/água), foi desenvolvida pela Mitsui 

Engenharia e Shipbuilding Co. Ltd (MORIGAMI et al., 2001). Há então a 

necessidade no desenvolvimento de pesquisas com outros tipos de membranas 

zeolíticas, a fim de investigar as propriedades de membranas zeolíticas suportadas 

com zeólitas que apresentem características distintas.  

Nesta direção, destaca-se a importância das pesquisas em desenvolver 

membranas zeolíticas, como é o caso da membrana zeolítica suportada com a 

zeólita mordenita. A membrana zeolítica do tipo mordenita mostra-se interessante 

para aplicações industriais em função de suas características como diâmetro de 

poro (0,7nm), com tamanhos de poros próximos aos tamanhos de muitas moléculas 

orgânicas industriais importantes, consequentemente suas membranas podem ser 

utilizadas para separação de compostos orgânicos com diâmetros cinéticos 

aproximado de seus poros. Apresentam uma facilidade de preparação e reprodução 

em se tratando de sua síntese, é um tipo de zeólita que pode ser preparada na 

ausência de direcionador orgânico diminuindo os custos da síntese, uma boa 

estabilidade térmica e química relativamente alta devido à relação SiO2/Al2O3, uma 

hidrofilicidade característica desta zeólita, além da eliminação da etapa de 

calcinação da membrana, o que é importante porque ajuda a preservar a integridade 

da membrana zeolítica, diminuindo a produção de resíduos.  

Considerando-se que, nenhum estudo foi realizado de acordo com a literatura 

consultada, com o objetivo de avaliar o potencial das membranas zeolíticas 

mordenita sintetizadas por três diferentes métodos de síntese no processo de 
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separação emulsão óleo/água, outro aspecto ainda não explorado na preparação 

das membranas zeolíticas mordenita é o desenvolvimento de suportes cerâmicos a 

partir de precursores distintos: sulfato de alumínio e gibsita, e se estes apresentam 

alguma influência na síntese, permeabilidade e seletividade das membranas 

zeolíticas preparadas, este trabalho de tese mostra-se inovador e com validade 

científica e tecnológica. 

O presente trabalho se insere numa linha de pesquisa que vem sendo 

desenvolvida no Laboratório de Desenvolvimento de Novos Materiais - LABNOV da 

Unidade Acadêmica de Engenharia Química da Universidade Federal de Campina 

Grande, no qual, tanto a fabricação de membranas seletivas quanto a sua aplicação 

à separação e purificação de misturas líquidas e gasosas têm sido investigadas.  

Neste contexto o presente trabalho pretende contribuir avaliando o processo 

de separação emulsão óleo/água utilizando membranas zeolíticas do tipo mordenita, 

preparadas a partir de trê métodos distintos: síntese hidrotérmica, crescimento 

secundário: dip-coating e transporte em fase vapor. 
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1.2 OBJETIVOS  

 

1.2.1 Geral  

 

O objetivo geral desta pesquisa foi sintetizar membranas zeolíticas baseadas 

em zeólita Mordenita e alumina para realizar a separação emulsão óleo/água. 

 

1.2.2 Específicos  

 

 Avaliar a influência do tempo de cristalização na síntese da zeólita Mordenita 

e caracterizar por Difratometria de raios X (DRX), Microscopia Eletrônica de 

Varredura (MEV), Espectroscopia de Fluorescência de raios X por Energia 

Dispersiva (FRX-ED) e Adsorção Física de Nitrogênio.  

 Investigar o efeito da matéria-prima na preparação do suporte cerâmico. As 

matérias-primas utilizadas foram sulfato de alumínio e gibsita. Caracterizar 

por DRX, FRX-ED, TG e DTA e MEV. 

 Investigar a influência dos suportes cerâmicos (α-alumina/sulfato e α-

alumina/gibsita) na qualidade das membranas zeolíticas preparadas, 

utilizando técnicas de DRX e MEV. 

 Avaliar o efeito dos métodos de síntese das membranas zeolíticas 

mordenita/α-alumina síntese hidrotérmica, crescimento secundário: dip-

coating, transporte em fase vapor e caracterizá-las por DRX e MEV.  

 Avaliar os potenciais das membranas zeolíticas quanto à permeabilidade e a 

seletividade no processo de separação emulsão óleo/água. 
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2 REVISÃO DA LITERATURA 

 

2.1 EMULSÕES ÓLEO/ÁGUA E SEPARAÇÃO EMULSÃO ÓLEO/ÁGUA 

UTILIZANDO MEMBRANAS  

 

Com o advento industrial e sua produção cada vez mais intensa, aumenta 

também os descartes de resíduos orgânicos e inorgânicos em corpos aquáticos. 

Este crescente progresso industrial tem como consequência um aumento na 

quantidade dos resíduos e dos efluentes industriais gerados. As características dos 

efluentes industriais são inerentes à composição das matérias-primas, das águas de 

abastecimento e do processo industrial. Dessa maneira, a contaminação das águas 

e dos solos acontece, principalmente, por negligência das indústrias no tratamento 

de seus efluentes antes de descartá-los. É necessário o desenvolvimento de 

soluções tecnológicas mais sustentáveis que sejam capazes de remediar a poluição 

e atender o crescente consumo de água das gerações futuras. 

A importância dada à questão ambiental nas relações de comércio 

internacional e o interesse das empresas em ter um mecanismo eficaz para 

demonstrar a terceiros sua atuação responsável naquilo que diz respeito ao meio 

ambiente, têm despertado grande interesse de distintos segmentos produtivos, na 

quase totalidade dos países membros da ISO (Organização Internacional de 

Normalização), pelas normas ambientais que vem sendo desenvolvidas pela 

Organização (BARATA, 1995). 

Águas residuais oleosas são produzidas diariamente por indústrias, como 

refinarias, petroquímica, têxtil, acabamento de metais, couro e processamento de aço 

(WANG, L. et al., 2010). 

A concentração dos poluentes nos efluentes é uma consequência das perdas 

no processo ou pelo consumo de água durante o mesmo. Estes efluentes ao serem 

despejados com os seus poluentes característicos acabam causando alteração da 

qualidade nos corpos receptores e consequentemente aumentando sua poluição. 

Estima-se em média que para cada barril de petróleo produzido na indústria 

de petróleo e gás, três ou mais barris de águas residuais oleosas também são 

gerados. Entre os poluentes em águas residuais industriais, o óleo é um dos 

contaminantes mais comuns apresentados em uma ampla faixa de concentrações 
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de 10 mg.L-1 até 200.000 mg.L-1. Pode-se dizer que o óleo refere-se a uma mistura 

de hidrocarbonetos de petróleo como uma fase física distinta, em quantidades que 

excedem a sua solubilidade em água (STOFFYN-EGLI; LEE, 2002), a Figura 1 

apresenta o esquema com a composição média do óleo cru, juntamente com alguns 

exemplos representativos de cada classe de compostos e algumas composições 

que o óleo pode apresentar. 

 

Figura 1 - Esquema da composição do óleo cru. 

 

 

Fonte: (HUNT, 1996). 

 

O grau de dificuldade na separação do óleo a partir de um efluente oleoso é 

fortemente afetado pela forma como o óleo está presente. As águas residuais 

oleosas são caracterizadas por uma composição complexa, pois pode conter óleo 

(mineral, vegetal ou sintético), como também outros produtos químicos. 

O óleo existe em várias formas de águas residuais oleosas, é classificado em 

óleo livre (gotícula de óleo de tamanho> 150 µm), óleo disperso (20 µm de tamanho 

<gotícula de óleo <150 µm) e óleo de emulsão (o tamanho das gotas de óleo <20 

µm) (PHUOC; DUONGA, 2014). 

O óleo livre é aquele que se separa da água sob condições de repouso. É 

geralmente o tipo de óleo mais facilmente removido da água. As dispersões 

mecanicamente emulsificadas, e as quimicamente emulsificadas, contêm gotículas 

de óleo estabilizadas com diâmetros que variam de microns a frações de milímetro. 

O que as diferenciam é que as dispersões mecânicas são estabilizadas apenas por 

forças elétricas, ao passo que as emulsões químicas são estabilizadas também por 

agentes emulsificantes. Como resultado, o óleo é mais difícil de separar a partir de 

emulsões. O óleo “dissolvido” ou solubilizado na água inclui aquele que é 
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verdadeiramente dissolvido em sentido químico mais aquele óleo disperso em 

gotículas finas tal que é extremamente difícil a sua remoção. A remoção de óleo 

“dissolvido” requer técnicas mais sofisticadas e é frequentemente considerada uma 

etapa de tratamento avançada (FREESTONE; TABAKIN, 1975). 

Uma emulsão é um sistema coloidal consistindo de dois líquidos imiscíveis, 

um dos quais está disperso no outro na forma de pequenas gotículas. A estabilidade 

de uma emulsão pode ser incrementada pela adição de agentes emulsificantes, 

agentes superficialmente ativos podem ser adicionados para aumentar a 

estabilidade, e esses são conhecidos como emulsificadores ou agentes 

emulsificantes. Em relação a um sistema contendo óleo e água, podem existir dois 

tipos de emulsão: uma emulsão água em óleo (água/óleo), na qual a água é a fase 

dispersa e o óleo é a fase contínua; ou uma emulsão óleo em água (óleo/água), na 

qual o óleo é a fase dispersa e a água é a fase contínua (RANGEL, 2008).  

Uma emulsão “estável” é aquela que não irá se separar em suas duas fases 

em um período de tempo razoável. Esse tempo pode variar de minutos a anos, 

dependendo da emulsão em questão. Sendo uma emulsão, uma dispersão de um 

líquido imiscível em outro, a utilização de um reagente químico irá reduzir a tensão 

interfacial entre os dois líquidos, de modo a obter estabilidade. As emulsões de óleo-

em-água (óleo/água), frequentemente utilizam como reagente um óleo mineral. 

Como resultado da adsorção desse reagente, as gotículas de óleo apresentam uma 

carga “líquida” em suas superfícies, as quais provocam forças de repulsão entre as 

gotículas. Essas forças de repulsão entre as gotículas explicam a estabilidade das 

emulsões (CAÑIZARES et al., 2007). 

Emulsões estáveis do tipo óleo em água são geradas desde a extração do 

petróleo até os estágios de transporte e possuem, como principais responsáveis por 

sua formação, os acidentes hidráulicos, como válvulas e bombas, que provocam a 

mistura das fases aquosa e oleosa. 

A separação do óleo a partir de misturas óleo/água é de fundamental 

importância, devido às suas características tóxicas e riscos ambientais graves, 

tornando-se uma questão de preocupação ambiental. 

Devido aos riscos potenciais que os efluentes oleosos podem causar ao meio 

ambiente, é necessário tratamento antes da sua eliminação. Os regulamentos 

requerem que os componentes não dissolvidos e dissolvidos devam ser reduzidos ou 

removidos da água residual. O tratamento desses efluentes pode resultar na separação 
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óleo/água, na melhoria da qualidade da água, na recuperação de petróleo, reuso de 

água, proteção de instalações, e conformidade com as legislações ambientais (BANDE 

et al., 2008). 

No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente – CONAMA é o órgão 

responsável por estabelecer os limites máximos permitidos de contaminantes no 

meio ambiente. Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderão ser 

lançados diretamente nos corpos receptores após o devido tratamento e desde que 

obedeçam às condições, padrões e exigências dispostos nesta Resolução e em 

outras normas aplicáveis.  Segundo a Resolução n° 393 e de acordo com o Art. 5o: o 

descarte de água produzida deverá obedecer a concentração média aritmética 

simples mensal de óleos e graxas de até 29 mgL-1 , com valor máximo diário de 42 

mgL-1  (CONAMA, 2007). Assim como a Resolução 430/2011 e de acordo com o Art. 

16º das condições e padrões de lançamento de efluentes somente poderão ser 

lançados diretamente no corpo receptor desde que obedeçam as condições e 

padrões previstos neste artigo, resguardadas outras exigências cabíveis: o teor de 

óleos e graxas (óleos minerais) até 20 mgL-1  (CONAMA, 2011). 

As técnicas de tratamento de efluentes oleosos podem ser de natureza física, 

química, físico-química, elétrica, mecânica ou biológica, e podem ser empregadas 

de forma simples ou combinada, dependendo das características do efluente e dos 

objetivos do tratamento (RANGEL, 2008). 

Diversas técnicas vêm sendo aplicadas para separação de emulsões óleo/água, 

tais como filtração em meios porosos, carvão ativado, tratamentos biológicos (lodos 

ativados de aeração biológica, filtros biológicos), ou tratamentos físicos, como 

separação por centrífugas, tanques de decantação (AMOLD; STEWART, 2008), como 

também separação com aplicação de membranas inorgânicas. 

A produção de emulsões óleo-água pode ser considerada como um dos mais 

preocupantes e principais problemas ambientais. Neste contexto, o tratamento de 

efluentes desempenha um papel fundamental antes da sua eliminação final, devido 

a restrições legais para emissão ao meio ambiente (MOTA et al., 2014). 

Assim, a remoção eficaz de óleo a partir de águas residuais oleosas antes de 

sua descarga é uma das questões mais importantes para o controle da poluição, 

além disso, sua remoção eficaz oferece um grande potencial para a sua 

recuperação e reutilização, tendo em vista que a escassez da água, sua má 

utilização e desperdício vêm tomando grandes proporções (ZHUA et al., 2014). 
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Utilizar melhor a engenharia de superfícies sólidas para projetar um processo 

de separação óleo/água com base em processos que utilizem membranas, vem 

sendo reconhecido como uma abordagem eficaz. 

Os processos de separação por membranas inorgânicas estão sendo muito 

aplicados na indústria, substituindo as técnicas convencionais de separação, entre 

elas pode-se citar separação por gravidade, flotação por ar, coagulação e floculação, 

estes métodos apresentam algumas desvantagens, como a baixa eficiência, custo 

elevado de operação, corrosão e problemas de recontaminação. Enquanto as 

membranas inorgânicas apresentam vantagens como, baixo consumo de energia, 

vida útil longa, ocupação de pouco espaço físico e facilidade de limpeza, além de 

uma maior eficiência na separação (ZHUA et al., 2014). Muito interesse tem sido 

despertado nas aplicações em processos industriais usando as membranas 

inorgânicas, devido à sua estrutura cristalina e seus diâmetros de poros estreito.  

As membranas cerâmicas apresentam características únicas que as tornam 

atraentes para aplicação em processos de separação: como estabilidade mecânica, 

térmica e química superior a alguns materiais que vem sendo aplicados. 

As membranas cerâmicas utilizadas no tratamento de águas residuais 

oleosas são principalmente de microfiltração (MF) ou de ultrafiltração (UF), 

membranas inorgânicas que possuem uma excelente estabilidade a altas 

temperaturas e pressão, boa estabilidade química, bem como a vida útil longa 

(KOLTUNIEWICZ et al., 1995; GUIZARD et al., 2002). 

O método de separação por membranas cerâmicas vem sendo pesquisado e 

se mostra extremamente promissor como reportado na literatura consultada 

(FAKHRU‟L-RAZI et al., 2009;  NATARAJ et al., 2011; KHEMAKHEM et al., 2013;  

PEREGO et al., 2013; CHANG et al., 2014), atualmente é um dos melhores métodos 

para a separação de óleo a partir de misturas óleo/água devido as suas vantagens 

como: altas eficiências de remoção, facilidade de limpeza, instalação de tratamento 

compacta e automatização do processo de separação. Processos de filtração 

utilizando as membranas inorgânicas para tratamento de água têm crescido com 

frequência em função dos avanços na eficiência do tratamento e redução dos custos 

de operação (ALPATOVA et al., 2014). 

As membranas zeolíticas têm atraído cada vez mais atenção por 

apresentarem as vantagens das membranas cerâmicas, além da excelente 

resistência química a ácidos e soluções salinas, mostrando-se propícia para ser 
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aplicada em processo de remoção de óleo em efluentes oleosos. Existe grande 

interesse em explorar este tipo de material, por já terem demonstrado ser 

importantes na remediação de poluentes e tratamentos de água (HENG et al., 2007, 

HENG et al., 2008, LI et al., 2007, ZHOU et al., 2016). 

Um dos trabalhos pioneiros encontrados na literatura Cui et al., (2008),  

sintetizaram membranas zeolíticas do tipo NaA para o processo de separação de 

emulsões óleo/água. A membrana zeolítica foi sintetizada pelo método de síntese 

hidrotérmica sobre o suporte cerâmico (α-alumina) de geometria tubular. As 

membranas zeolíticas foram caracterizadas por microscopia eletrônica de varredura 

(MEV) e obtidos tamanhos médios de poros entre 1,2 - 0,4 - 0,2 µm. A concentração 

da emulsão óleo/água foi de 100 mg.L-1. Os resultados de rejeição ao óleo foram de 

99% para a membrana zeolítica com tamanho médio de poros de 1,2µm. A 

membrana NaA hidrofílica apresentou boa resistência à incrustação em comparação 

com o suporte cerâmico e o desempenho da membrana pode ser mantido por um 

longo tempo de operação em um regime de água quente e retrolavagens com 

soluções alcalinas. 

Wen et al., (2013) desenvolveram um material denominado de ZCMFs, sua 

preparação consistiu na semeadura de cristais de silicalita sobre uma malha de aço 

inoxidável, pelo método de crescimento secundário. A membrana zeolítica 

preparada mostrou-se com características super-hidrofílicas e super-olefóbicas. O 

experimento de separação ocorreu com a fixação do ZCMFs entre dois aros de 

teflon, uma mistura de água/óleo (50% v/v), foi passada através de um tubo de vidro, 

e o líquido permeado foi coletado e analisado. A metodologia de separação baseia-

se unicamente na força da gravidade, que permite que a água permeie através da 

membrana rapidamente, enquanto a fase do óleo seja retida. Os óleos analisados no 

trabalho consistiram no éter de petróleo, cicloexano, óleo de soja, diesel e óleo cru, 

e o parâmetro de óleo residual apresentou o pior resultado para o diesel com 6ppm, 

enquanto para os demais óleos esta concentração ficou aproximadamente 2ppm. 

No trabalho desenvolvido por Zeng e Guo, (2014) a membrana zeolítica MFI 

foi preparada sobre uma malha de aço inoxidável, a partir da síntese por 

crescimento secundário: dip-coating, e testada na separação óleo/água. A 

membrana foi caracterizada por difratometria de raios X e microscopia eletrônica de 

varredura. Foi estudada a eficiência de separação da membrana, inicialmente sem 

uso sua eficiência é de 96%, e após a reciclagem da membrana, a eficiência de 
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separação se mostrou elevada, variando entre 96 e 98% durante os quatorzes 

ciclos, demonstrando assim que a membrana preparada é viável para reutilização.  

De acordo com os trabalhos desenvolvidos com síntese de zeólitas sobre 

diferentes suportes, observa-se um excelente desempenho para as membranas 

avaliadas, despertando assim o interesse da pesquisa voltada para a síntese, 

caracterização e avaliação nos processos de separação óleo/água.  

Neste sentido, destaca-se a importância em estudar a síntese das 

membranas zeolíticas buscando avaliar seus potenciais de separação. Portanto, 

neste estudo, as membranas zeolíticas Mordenita/α-alumina foram preparadas 

utilizando métodos de sínteses diferentes sobre membranas cerâmicas de alumina 

(preparadas por fontes distintas) e avaliadas em função de seus potenciais no 

processo de remoção de óleo de emulsões óleo/água. 

Esta linha de pesquisa vem sendo desenvolvida no Laboratório de 

Desenvolvimento de Novos Materiais, em que algumas membranas zeolíticas já 

foram testadas no processo de separação do óleo das emulsões óleo/água, obtendo 

resultados satisfatórios, dando destaque a Scheibler et al., (2014); Silva et al., 

(2014); Silva et al., (2015) e Barbosa et al., (2015), que prepararam as membranas 

zeolíticas por diferentes métodos e com diferentes zeólitas suportadas e avaliaram 

no processo de separação do óleo das emulsões óleo/água, nos quais o processo 

de separação foi operado por filtração clássica do tipo “dead and filtration”, filtração 

frontal. Outro diferencial deste trabalho de tese foi o método de operação no 

processo de separação que em fluxo cruzado ou tangencial “cross flow filtration”. 

Portanto, o processo de separação utilizando membranas para remoção do 

óleo em efluentes com misturas óleo/água, mostra-se promissor e pode ser aplicado 

em muitas indústrias convencionais, tais como a refinaria de petróleo, o tratamento 

da água produzida, pré e pós-tratamento dos óleos alimentares, e os campos 

emergentes incluindo a separação e a purificação do biodiesel, o que gera um 

enorme mercado para aplicação destes materiais (JING et al., 2013). 

 

 

 

 

 

 



35 

 

2. 2 MEMBRANAS 

 

2.2.1 Definição e classificação das Membranas 

 

Os processos de separação por membranas têm aumentado e ganham 

destaque a partir do avanço em suas aplicações e mostram-se como um mercado 

em crescimento em todo o mundo. As membranas são utilizadas no tratamento de 

águas residuais, separação de gás e de óleo, recuperação de catalisador, entre 

outras aplicações. Um dos parâmetros principais ao se escolher para trabalhar com 

uma determinada membrana é a sua aplicação. Portanto, vários fatores devem ser 

considerados, incluindo permeabilidade, estabilidade química, resistência mecânica, 

resistência à incrustação, capacidade de fundição, características de poros, fluxo, e 

assim por diante. Outros fatores, tais como fatores de separação, seletividade, 

sensibilidade e custo, também deve ser considerados (SALEH; GUPTA, 2016a). 

Os mais variados processos de separação são conhecidos e empregados 

pela indústria, porém, a partir de 1970 processos denominados clássicos, como 

destilação, absorção, centrifugação, filtração, entre outros, começaram a competir 

com processos que utilizam membranas sintéticas como barreiras seletivas 

(HARBERT et al., 2006). 

Uma membrana, de maneira geral, é uma barreira que separa duas fases e 

que restringe total ou parcialmente o transporte de uma ou várias espécies químicas 

presentes nas fases (HARBERT et al., 2006; ZHAO et al., 2011). 

As membranas são amplamente empregadas em processos de separação 

nas áreas de tratamento de rejeitos industriais, processamento de alimentos, 

dessalinização de águas, processos biomédicos, têxteis e químicos (CHEN et al., 

2011). 

Os processos de separação por membranas apresentam vantagens como, 

baixo consumo de energia, vida útil longa, ocupação de pouco espaço físico, 

facilidade de limpeza, capacidade de separar espécies químicas sem mudança de 

fase, utilizam processos simples, poucas peças e plantas compactas (BHAVE, 1991; 

BODDEKER, 1995; NAKAYE et al., 2015; RABIEE et al., 2015).  

Os processos de separação que envolve membranas têm como objetivo a 

separação de componentes numa dada corrente. Essa separação é dada conforme 

o grau de afinidade de certos compostos com a membrana. Os componentes com 
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maior afinidade permearão, ou seja, passarão pela barreira composta pela 

membrana. A essa corrente dá-se o nome de permeado.  A corrente que não 

permeia cuja composição possui menos afinidade com a membrana é chamado de 

retentado, não permeado ou concentrado. Tanto o permeado quanto o concentrado 

podem ser o produto de interesse de um determinado processo (BHAVE, 1991), este 

processo de separação por membranas pode ser visualizado na Figura 2.  

A membrana é a chave no processo de separação por membranas e as 

propriedades de transporte: permeabilidade e eficiência de separação dependem, 

em larga escala, de suas características microestruturais: formato do poro, tamanho, 

tortuosidade, morfologia, natureza do material que compõe a membrana. Todos são 

parâmetros muito importantes que envolvem todo o processo, evidenciando a 

importância do conhecimento sobre as classificações das membranas (COT et al., 

2000). 

 
Figura 2 - Representação esquemática do processo de separação por membrana.  

 

Fonte: adaptado de (ARMOA; JAFELICCI, 2011). 
 

 
Devido a grande variedade de membranas disponíveis para as várias 

aplicações, algumas classificações mostram-se de grande importância no que diz 

respeito ao estudo das membranas. Como mostrado na Figura 3 as membranas 

podem classificar-se de acordo com a natureza e materiais, estrutura e morfologia, 

geometria e configuração, operação e processos de separação, mecanismo de 

separação e aplicações. 

As membranas são amplamente disponíveis em materiais naturais ou 

sintéticos, conforme mostrado na Figura 4. As membranas sintéticas podem ser 

subdivididas em orgânicas (poliméricas) e inorgânicas (cerâmicas, metálicas). 

(FALCO et al., 2011; NATH, 2011). 
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Figura 3 - Esquema geral da classificação das membranas. 

 

Fonte: adaptado de (SALEH; GUPTA, 2016a). 

 

Figura 4 - Classificação geral das membranas de acordo com a natureza dos materiais. 

 

Fonte: adaptado de (SALEH; GUPTA, 2016a). 

 

As membranas atuam na separação de substâncias com diferentes 

propriedades, como tamanho e forma, e podem ser preparadas a partir de diversos 

materiais e métodos, de acordo com sua finalidade, podendo ser orgânicas ou 

inorgânicas ou ainda orgânicas/inorgânicas (BURGGRAAF; COT, 1996). As 

membranas sintéticas incluem uma ampla variedade de membranas que diferem na 

composição química e física e na forma como elas operam. 

  As membranas sintéticas podem ser subdivididas em orgânicas, líquidas, 

inorgânicas, compósitas ou híbridas, e membranas de nanomateriais-poliméricos. A 

aplicação de membranas poliméricas orgânicas é geralmente limitada à baixa 

temperatura e para a separação de misturas que são quimicamente inertes. Para 

alta temperatura e operação com misturas quimicamente ativas, membranas 

inorgânicas, preparadas a partir de materiais, tais como cerâmica, de alumínio, de 
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aço, de vidro, algumas reforçadas com fibra de carbono, são recomendados para 

esta utilização. A categoria membrana composta, também chamada híbrido ou 

membrana de matriz mista abrange ambas as membranas poliméricas e inorgânicas. 

A membrana que atua como barreira de separação é revestida sobre um suporte 

poroso e permite que apenas certas substâncias permeiem através dela. As 

membranas de nanomateriais-poliméricos são membranas que não só combinam as 

propriedades de ambos os nanomateriais polímeros e inorgânicos, mas também 

exibem novas propriedades como um resultado da interação entre os mesmos (XIA 

et al., 2003).  

Em função das aplicações a que se destinam as membranas apresentam 

diferentes morfologias, estas se classificam em duas categorias principais: 

membranas densas, que podem ser de metais, híbridas orgânicas/inorgânicas ou de 

óxidos mistos, como por exemplo, as membranas preparadas a partir de dióxido de 

zircônia, prata, níquel e paládio e suas ligas (SHU et al., 1994; OKAZAKI et al, 

2011), são normalmente usadas para a separação de componentes gasosos, tais 

como a separação de hidrogênio e oxigênio, e o transporte ocorre através de 

partículas carregadas. No entanto, por causa da sua baixa permeabilidade, a sua 

aplicação industrial é limitada; e membranas porosas, como exemplo, as membranas 

de sílica, alumina, zeólita, cordierita, carbeto de silício, nitreto de silício, óxido de 

titânio, mulita e óxido de estanho (CHEN; YANG, 1994; LIN, 2001).  

A estrutura e morfologia da membrana pode ser assimétrica ou simétrica. 

Tanto as membranas densas como porosas podem ser isotrópicas (simétricas), 

quando as suas propriedades são constantes ao longo da seção transversal ou 

anisotrópicas (assimétricas), quando a morfologia e, portanto suas propriedades 

variam ao longo da seção transversal. Sua morfologia e a natureza do material que a 

constitui são algumas das características que vão definir o tipo de aplicação e a 

eficiência na separação (BAKER, 2004).  

Membranas isotrópicas possuem estrutura unicamente densa ou porosa com 

poros de diâmetros regulares ao longo da espessura da membrana. Já as 

membranas anisotrópicas apresentam um gradiente de porosidade ao longo de sua 

espessura, podendo ser totalmente porosa ou formada por dupla camada constituída 

por uma parte densa, responsável pela seletividade, e outra porosa que funciona 

como suporte, a qual são denominadas de assimétricas integrais. Quando a camada 

superior da membrana e o suporte poroso são feitos por materiais diferentes, a 
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membrana é denominada composta (HARBERT et al., 2006).  A Figura 5 permite 

uma melhor visualização desta classificação em função da morfologia das 

membranas, apresentando as morfologias mais comuns observadas nas seções 

transversais das membranas. 

Figura 5 - Representação esquemática da seção transversal dos diferentes tipos de morfologia de 
membranas sintéticas. 

 

Fonte: adaptado de (SALEH; GUPTA, 2016a); (BAKER, 2004). 

 

Segundo a IUPAC as membranas podem classificar-se de acordo com o 

tamanho do poro em: macroporos ∅> 50 nm, mesoporos: 2 nm <∅ <50 nm e 

microporos ∅ <2 nm, embora existam muitos autores que preferem usar o termo de 

nanoporos para diâmetros inferiores a 10 nm e, assim, diferenciar entre os poros de 

tamanhos micrométricos e nanométricos (COT et al., 2000), como pode ser 

verificado na Figura 6 que exibe as classificações das membranas sintéticas de 

acordo com sua estrutura.  

Figura 6 - Classificações das membranas sintéticas de acordo com sua estrutura. 

 

Fonte: Cot et al., 2000. 
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As características da superfície da membrana que estão em contato com a 

solução a ser separada é que vão definir a utilização de uma membrana densa ou 

porosa (HABERT et al., 1997). As membranas são consideradas densas quando o 

transporte dos componentes envolve uma etapa de dissolução e difusão através do 

material que constitui a membrana. A membrana é denominada porosa quando o 

transporte dos permeantes ocorre preferencialmente em uma fase fluida contínua, 

que preenche os poros da membrana (HABERT et al.,1997). 

O mecanismo de separação pode ser em função da afinidade ou por exclusão 

em relação ao tamanho. O transporte das diferentes espécies pela membrana pode 

ocorrer por mecanismos diferentes: convectivo ou difusivo. O uso de um dos 

mecanismos ou ambos depende da força motriz empregada e da morfologia da 

membrana (DELCOLLE, 2010). As forças motrizes mais comumente utilizadas para 

promover processos de separação por membranas são gradientes de pressão, de 

campo elétrico, ou ainda de potencial químico.  

O transporte através da membrana ocorre quando uma força motriz é 

aplicada aos componentes na alimentação. A separação é alcançada porque a 

membrana possui a habilidade de transportar um componente da mistura alimentada 

preferencialmente aos demais, como resultado de uma ou mais forças motrizes (∆C, 

∆P, ∆T, ∆E). No processo de separação por membrana, esta é colocada entre a fase 

de alimentação e a fase do permeado como pode ser observada na Figura 2, a força 

motriz pode ser gradientes de pressão, concentração e potencial elétrico entre a 

alimentação e a fase permeado.  

Outra maneira de classificar as membranas refere-se ao mecanismo de 

separação, que dependem das propriedades específicas dos componentes a serem 

removidos ou retidos pela membrana seletivamente (FALCO et al., 2011; MULDER 

1996): 

1. Peneiramento molecular - Neste mecanismo, a separação baseia-se em uma 

diferença de tamanho entre as moléculas presentes no fluido (na alimentação), 

pequenas moléculas passam através dos poros, enquanto moléculas maiores são 

bloqueadas. A seletividade é determinada pela relação entre tamanho molecular e 

tamanho de poro. 

2. Solubilidade-difusividade dos materiais - Neste mecanismo, a separação é 

baseada na diferença de solubilidade e difusividade dos materiais na membrana. A 

seletividade depende de ambas as propriedades de adsorção e de difusão. 
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3. Eletroquímico - Neste mecanismo, a separação baseia-se na diferença entre as 

cargas iônicas das espécies a serem separadas. 

4. Interações de carga - neste mecanismo, a separação é baseada na interação 

entre as espécies. 

De acordo com estes mecanismos as membranas porosas e densas podem 

apresentar os seguintes mecanismos de transporte:  

Para as membranas porosas: Fluxo viscoso (ocorre quando o diâmetro médio 

dos poros é maior do que o percurso médio livre das moléculas do fluido. Neste 

caso, as colisões entre as diferentes moléculas são mais frequentes do que aqueles 

entre as moléculas e a parede porosa: como consequência nenhuma separação 

ocorre) (SARACCO; SPECCHIA, 1994); Difusão de Knudsen (ocorre quando o 

diâmetro médio dos poros é semelhante ao percurso médio livre das moléculas do 

fluido. Neste caso, as colisões das moléculas com a parede porosa são muito 

frequentes e o fluxo do componente permeia através da membrana) (KNOZINGER; 

RATNASAMY, 1978); Difusão superficial (acontece quando uma das moléculas que 

permeiam é adsorvida sobre a parede do poro, devido aos sítios ativos presentes na 

membrana. Este tipo de mecanismo pode reduzir as dimensões dos poros eficazes, 

não favorecendo a transferência de espécies moleculares diferentes) (KAPOOR et 

al., 1989). Condensação capilar (ocorre quando um dos componentes se condensa 

no interior dos poros devido às forças capilares, que são suficientemente fortes em 

baixa temperatura e na presença de pequenos poros. Se a dimensão dos poros é 

pequena e homogênea e os poros estão distribuídos uniformemente sobre a 

membrana, este mecanismo pode oferecer uma seletividade elevada) (FALCONER 

et al., 1995); Difusão de múltiplas camadas (é desenvolvida quando as interações 

molécula/superfície são fortes. Este mecanismo é semelhante a um regime de fluxo 

intermediário entre a difusão de superfície e condensação capilar); Peneiramento 

molecular (ocorre quando os diâmetros dos poros são muito pequenos, permitindo a 

permeação apenas de moléculas pequenas) (ULHORN et al., 1992). Estes 

mecanismos podem ser visualizados na Figura 7. 

Para as membranas densas, o mecanismo de transporte é um mecanismo de 

difusão por solução, na qual as moléculas dissociadas na interface gás/membrana 

são adsorvidas ao nível atômico na superfície da membrana. Os átomos se 

difundem através da membrana e são recombinados para formar moléculas na 

interface gás/membrana, em seguida, eles dessorvem (FALCO et al., 2011).  
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Figura 7 - Mecanismos de transporte em materiais porosos. 

 

Fonte: (PABBY et al., 2009). 

 

Os processos de separação por membranas podem ser classificados, de 

acordo com a força motriz, como mostrado na Tabela 1, apresentando também 

algumas das aplicações para estas tecnologias de separação por membranas. 

Os Processos de Separação com Membranas que utilizam diferença de 

pressão através da membrana como força motriz tem sido utilizados para 

concentrar, fracionar e purificar soluções diluídas, em particular soluções aquosas. 

Em função da natureza e do tipo de solutos e da presença ou não de partículas em 

suspensão, membranas com diferentes tamanhos e distribuição de poros ou mesmo 

densas são empregadas, caracterizando os processos conhecidos como 

Microfiltração (MF), Ultrafiltração (UF) e Osmose Inversa (OI) (HARBERT et al., 

2006). 

Uma das características dos processos de separação com membranas é que 

eles podem ser operados em fluxo cruzado ou tangencial (cross flow filtration), além 

da operação clássica do tipo “dead and filtration”, filtração frontal. Na filtração frontal 

a alimentação se dá perpendicularmente a posição do meio de separação 

(membrana) e, no decorrer do processo, observa-se uma variação do fluxo 

permeado. Na filtração tangencial, ou em fluxo cruzado, a solução que será tratada 

(corrente de alimentação) é alimentada de forma paralela à superfície da membrana, 

esta ação minimiza o acúmulo de componentes na superfície e no interior do meio 

filtrante (MULDER, 1991). Na operação de filtração em fluxo cruzado há produção 

de duas correntes de efluentes: permeado, é a corrente que passa pela membrana, 

e nele são encontradas poucas ou nenhuma partícula maior que o tamanho médio 
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de poros da membrana e o concentrado, por sua vez, é a corrente rica em partículas 

maiores, que são incapazes de permear a membrana (MULDER, 1991; SINGH, 

2015). 

Tabela 1 - Resumo dos principais processos de separação por membrana. 

Processo Tipo de 
Membrana 

Material 
permeia 

Material 
retido 

Força Motriz Aplicações 

Microfiltração Microporosa 0,1 
a 10 µm 

Água, solutos 
dissolvidos. 

Sólidos em 
suspensão, 
bactérias. 

∆P 5 -50 psi Remoção de 
sólidos em 
suspensão; 
Bactérias na 

indústria 
farmacêutica; 
Indústrias de 
eletrônicos; 

Clarificação de 
vinhos e 
cervejas. 

 
Ultrafiltração Microporosa 

1 – 100 nm 
Água, sais 
dissolvidos. 

Macromoléculas, 
colóides. 

∆P 20 – 100 psi Remoção de 
material 

coloidal de 
águas 

residuais; 
Recuperação 
de pigmentos; 
Recuperação 

de óleos. 
Nanofiltração < 2 nm Água, íons 

monovalentes, 
ácidos não 

dissociados. 

Íons bivalentes, 
ácidos 

dissociados, 
moléculas de 
baixo peso 
molecular. 

∆P 75 – 400 psi Purificação de 
enzimas; 

Bioreatores a 
membrana. 

Osmose 
Reversa 

Densa 
solução - 
difusão 

Água Sais dissolvidos ∆P 100 – 1000 
psi 

Dessalinização 
de águas; 

Concentração 
de suco de 

frutas; 
Produção de 

água ultrapura 
para as 

indústrias 
eletrônicas e 

farmacêuticas. 
Eletrodiálise Filmes 

eletricamente 
carregados 

Água Íons ∆E 1 – 2 V Dessalinização 
de águas; 

Purificação de 
águas 

Diálise Microporosa 10 
– 100 nm 

Sais 
dissolvidos, 

gases 
dissolvidos. 

Sangue. ∆C Hemodiálise - 
Rim Artificial. 

 

Separação de 
gás 

(Permeação de 
gases) 

Densa, Solução 
– difusão 

Gases 
permeáveis e 

vapores. 

Gases e 
vapores 

impermeáveis. 

∆P 100 – 1000 
psi 

Recuperação 
de hidrogênio; 

Separação 
CO2/CH4; 

Fracionamento 
do Ar. 

Pervaporação Densa, solução 
- difusão 

Micro-solutos e 
solventes 

permeáveis 

Micro-solutos e 
solventes 

impermeáveis 

Pressão de 
vapor 1 – 10 psi 

Desidratação 
de alcoóis. 

Fonte: (BAKER, 2000); (SINGH, 2015).  

 



44 

 

Para o processo de separação operando a partir da filtração frontal, o 

permeado passa através da membrana e o soluto, ou os materiais em suspensão, 

são retidos, acumulando-se na superfície da membrana, como pode ser observado 

na Figura 8. Uma vez que a concentração do soluto próximo à membrana aumenta 

com o tempo, este acúmulo pode se traduzir na formação de depósito ou de uma 

torta de filtração (HABERT et al., 2006; SARKAR; DE, 2011).  

 

Figura 8 - Comportamento do fluxo na filtração convencional/ filtração frontal (dead and filtration) e a 
filtração em fluxo cruzado (cross flow filtration) ou filtração tangencial.  
 
 

 

Fonte: adaptado de (JUDD, 2011). 

  

Com o tempo de operação para estes processos de separação por 

membranas, os materiais vão se depositando sobre a superfície da membrana, 

podendo reduzir claramente a eficiência de um processo de separação, este 

processo de incrustação, geralmente está associada à deposição do soluto sobre a 

superfície da membrana durante a filtração, o que provoca uma diminuição 

significativa do fluxo e, por consequência, uma redução na produtividade do 

processo. A incrustação na superfície da membrana pode se apresentar de duas 

formas diferentes, incrustação externa (acumulação de uma camada (torta de 

filtração)) na superfície da membrana e incrustação interna (bloqueio dos poros) são 

os mecanismos incrustantes mais comuns, sendo o último dividido em três tipos: 

completo bloqueio dos poros (bloqueio de um poro por uma partícula com 
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aproximadamente o mesmo tamanho do poro), incompleto bloqueio dos poros 

(fouling intermediário) e bloqueio dos poros (estreitamento gradual dos poros por 

uma partícula que é muito menor do que o tamanho de poro) (PELAEZ et al., 2010). 

O fluxo tangencial na membrana é comumente usado para minimizar esses 

efeitos, mas os sistemas com fluxo frontal ainda são comuns em escala de 

laboratório; Além disso, a natureza da membrana também é um ponto importante 

neste aspecto devido à necessidade de utilizar produtos químicos e temperatura 

durante processos de limpeza e, por esse motivo, membranas de natureza 

inorgânicas parecem ser mais adequadas do que as poliméricas, deste ponto de 

vista (GUELL et al.,1999). 

A limpeza destas membranas pode ser realizada a partir de cinco categorias 

principais: química, física e mecânica, limpeza com gás, métodos não convencionais 

(retrolavagem com solução hipersalina, métodos eletroquímicos), remoção e controle 

do biofilme, ou ainda, utiliza-se o conjunto destas categorias para uma melhor 

eficiência no processo. A Limpeza Física: é mais econômica, porém sua eficiência é 

menor quando comparada à química, removendo apenas a sujeira temporária. É 

feita pela retrolavagem das membranas, com ou sem aeração e relaxação por 

agitação com ar. Em algumas situações é adicionado hipoclorito de sódio para 

aumentar sua eficiência, sendo chamada de Chemically Enhanced Backwash. Na 

Limpeza Química: são utilizadas soluções ácidas, de hidróxido de sódio e hipoclorito 

de sódio para a remoção de sujeira que a limpeza física não consegue remover. 

Cada solução remove um tipo específico de depósito (inorgânico ou orgânico) 

(SALEH; GUPTA, 2016b). 

Existe uma grande variedade de geometrias de membranas disponíveis, 

dependendo da técnica de formação escolhida no processo de fabricação. Podendo 

apresentar-se em dois tipos principais de configurações, planas e cilíndricas. A 

escolha de uma configuração da membrana depende muito da aplicação, tais como 

as condições de operação e alimentação necessárias (LEE et al., 2015). 

Assim, de acordo com a configuração, membranas, especialmente sintéticas, 

apresentam-se em várias geometrias, tais como placa plana, disco, enroladas em 

espiral; e as cilíndricas, na forma tubular, em módulos capilares ou de fibras ocas. 

Como é possível observar na Figura 9 com mais detalhes. 
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Figura 9 – Classificação das membranas de acordo com a configuração geométrica. 

 

 

 

Nos últimos anos, as membranas vêm sendo desenvolvidas e aperfeiçoadas 

para aplicação desta tecnologia de separação na indústria. Este avanço na 

tecnologia de membranas é impulsionado por avanços no desenvolvimento da 

membrana, a aceitação mais ampla da tecnologia sendo preferência frente a 

processos de separação convencionais, o aumento da consciência ambiental e, 

mais importante ainda, normas ambientais e legislações mais rigorosas.  

Vários processos de membrana são atualmente aplicados na indústria 

química (incluindo petroquímica), indústrias farmacêuticas, de alimentos e bebidas. 

Um forte desenvolvimento e crescimento da tecnologia de membrana podem ser 

observados na purificação de águas residuais e a produção de água potável. Estes 

pontos citados anteriormente resumem as discussões em uma conferência sobre 

„„Exploração do potencial da tecnologia de membrana para saneamento 

descentralizado sustentável”, realizada na Itália no Villa Serbelloni, Bellagio de 23 - 

26 de Abril de 2003 (PABBY et al., 2009), ressaltando mais uma vez a importância 

destes materiais.  

As propriedades de transporte (permeabilidade e eficiência de separação) dos 

sistemas de separação por membranas dependem, de todas estas características 

discutidas, desde a morfologia a configuração, além das combinações entre as 

mesmas. Para que as membranas tenham uma boa aceitação e aplicabilidade se faz 

necessário o conhecimento e domínio das suas características e fatores que irão 
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influenciar desde o processo de fabricação a aplicação das membranas em 

processos de separação. 

 

2.2.2 Membranas Inorgânicas 

 

As membranas sintéticas de acordo com a sua composição química podem 

apresentar-se de duas maneiras: as orgânicas e as inorgânicas. As membranas 

inorgânicas podem ser divididas em membranas densas de metal, membranas 

porosas e membranas compostas.  

As membranas inorgânicas ganham destaque na pesquisa ao longo dos 

últimos anos (CARO; NOACK, 2007; CARO, 2009; WEIYING et al., 2010; ZHU et al., 

2012; BUX et al., 2011; WANG, N. et al., 2012 e WANG et al., 2015), em função 

principalmente por apresentarem vantagens que as orgânicas não apresentam, 

diante destas considerações este trabalho enfatiza a síntese, caracterização e 

aplicação de membranas inorgânicas. 

A ciência e tecnologia das membranas inorgânicas é um novo campo das 

tecnologias de separação que até recentemente era dominado pelas membranas 

poliméricas. Atualmente, o assunto está em rápido desenvolvimento e inovação, o 

volume de pesquisa e desenvolvimento de membranas inorgânicas tem crescido 

consideravelmente e uma grande diversidade de novas ideias, orientações de 

desenvolvimento e potenciais aplicações têm surgido (BURGGRAAF et al., 1998). 

As membranas inorgânicas são preparadas há mais de 20 anos, mas só 

recentemente começam a disputar o mercado com as membranas orgânicas. Foi em 

1989 a primeira Conferência Internacional sobre Membranas Inorgânicas (ICIM-1) 

organizada em Montpellier (França). Esta Conferência tornou-se posteriormente um 

evento bienal, demonstrando assim o rápido crescimento na área de membranas 

inorgânicas. O primeiro texto sobre a ciência e tecnologia de membranas 

inorgânicas foi o livro editado por R. R. Bhave intitulado "Membranas Inorgânicas" 

publicado em 1991 (BURGGRAAF et al., 1998). 

As membranas inorgânicas assimétricas para microfiltração de líquidos foram 

comercializadas pela primeira vez no início dos anos 1980. Uma grande variedade 

de membranas inorgânicas existentes no mercado abrange não só toda a faixa de 

filtrações de líquidos, incluindo pervaporação, mas também uma gama de materiais 

diferentes como cerâmica, o vidro, e metais. Uma das últimas comercializações são 
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uma membrana de nanofiltração de titânia com poros pouco abaixo de 1 nm e uma 

membrana zeolítica do tipo Linde A (LTA) com poros de 0,4 nm (membranas NF 

comercializados pela empresa German company HITK e.v., sob o nome comercial 

Inopore) (PUHLFURSS, 2000).  

Outros tipos de membranas inorgânicas e processos de separação 

(separação de gás, nanofiltração, reatores de membrana) também têm sido 

desenvolvidos em escala de laboratório. A exploração comercial de alguns destes 

desenvolvimentos é viável embora ainda alguns não tenham sido realizados 

(BURGGRAAF et al., 1998; BUEKENHOUDT et al., 2010). 

Uma membrana inorgânica, geralmente, pode ser descrita como sendo uma 

membrana cerâmica porosa, assimétrica, formada por um suporte macroporoso com 

sucessivas camadas finas depositadas sobre ele, oferecendo boa resistência 

mecânica e pequena resistência à permeação de substâncias (BURGGRAAF, COT; 

1996). 

A estrutura e morfologia das membranas inorgânicas desempenham um papel 

fundamental na sua eficiência de separação, comumente operam a temperaturas 

superiores a 200°C e são úteis em processos químicos industriais devido à sua 

estabilidade térmica e resistência mecânica.  

Em função de suas características as membranas inorgânicas apresentam 

vantagens que são relevantes para determinadas aplicações, a título de exemplo é 

possível verificar: uma definida distribuição de tamanho de poro; elevada 

estabilidade térmica; alta resistência a químicos são quimicamente estáveis; vida útil 

longa; tecnologia limpa; são estáveis em uma larga escala de pH; exibem resistência 

à erosão e podem mostrar atividades catalíticas ou eletroquímica; podem ser usados 

procedimentos rigorosos de limpeza; são menos suscetíveis ao ataque microbiano e 

degradação biológica e podem ser usados em ambientes mais severos que as 

membranas poliméricas. Por isso, são bastante utilizados em várias aplicações, 

biotecnologia, farmacêutica, indústrias petroquímicas, em controle ambiental, 

indústria eletrônica e de separação de gás. No entanto, existem algumas 

desvantagens que impedem as membranas inorgânicas ou pelo menos, limitam as 

suas aplicações industriais, que incluem: dificuldade no processo de fabricação para 

conseguir uma qualidade do produto final reprodutível; serem materiais 

intrinsecamente quebradiços; apresentam um custo de produção mais elevado 

(SALEH; GUPTA, 2016b).  
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Geralmente, os materiais inorgânicos que são utilizados para produção de 

membranas, especialmente se o emprego de membranas poliméricas é excluído em 

função de suas limitações, por exemplo, se a limpeza frequente é necessária, tal 

como no caso do tratamento de águas residuais. 

As membranas inorgânicas podem classificar-se de forma geral de acordo 

com os materiais que as compõem, podendo ser: cerâmicas, de vidro, zeolíticas e 

metálicas.  

Dentre as membranas inorgânicas, as membranas cerâmicas a serem 

utilizadas como suportes e as membranas zeolíticas são o foco de pesquisa deste 

trabalho. As membranas cerâmicas são as mais utilizadas no mercado comercial. As 

membranas zeolíticas constituem uma tecnologia promissora devido a seus 

potenciais de aplicações em processos de separação. 

 

2.2.2.1 Membranas Cerâmicas 

 

O desenvolvimento de membranas cerâmicas é conduzido para atender o 

melhor possível os processos de filtração das diversas áreas industriais.  

A palavra “cerâmica” que em grego “keramikos” significa “matéria-prima 

queimada” indica que as propriedades desejáveis desses materiais são 

normalmente atingidas por meio de um tratamento térmico a alta temperatura 

(CALLISTER, 2008), um material sólido inorgânico que seja submetido à alta 

temperatura na manufatura. Geralmente, um material cerâmico é um óxido metálico, 

de alumina, boreto, carbeto, nitreto, ou uma mistura que pode incluir ânions 

(PERKINS, 1984). 

A membrana cerâmica pode ser descrita como uma barreira seletiva. Os dois 

indicadores de desempenho mais importantes de uma membrana cerâmica são os 

fatores de permeabilidade e de separação. São características importantes para 

uma membrana cerâmica porosa, a espessura, sua distribuição e o tamanho dos 

poros, além da porosidade (SILVA, 2009). 

O número de pesquisa e o desenvolvimento sobre as membranas inorgânicas 

cresceram consideravelmente, como também a grande diversidade de aplicações 

(COT et al., 2000). As membranas cerâmicas são aquelas que impulsionaram o 

mercado das membranas inorgânicas nos últimos anos. Isto é principalmente devido 

a suas aplicações em ambientes quimicamente agressivos, altas temperaturas e 
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pressões e também o custo da produção, que embora superior às membranas 

poliméricas mostram-se econômicos para uso durante longos períodos de tempo 

(BHAVE, 1991; BURGGRAAF; COT, 1996). 

As membranas cerâmicas são de grande interesse em processos de 

separação em virtude de suas características serem mais favoráveis em condições 

mais drásticas. A separação para estes materiais pode ocorrer em temperaturas 

superiores a 500°C e em valores de pH que podem variar de 1 a 14, sua limpeza 

pode ser realizada com substâncias químicas agressivas, solventes orgânicos ou 

vapor de água quente em refluxo (ZHU et al., 2012).  

São crescentes as pesquisas voltadas para o desenvolvimento, 

caracterização e aplicação de membranas cerâmicas em processos de separação, a 

citar Mueller et al., (1997); Zhong et al., (2003); Weiying et al., (2010), que 

desenvolveram pesquisas relacionadas a preparação e avaliação das membranas 

cerâmicas em processos de filtração. 

Vários materiais cerâmicos têm sido utilizados na fabricação de membranas 

cerâmicas, dentre os quais se destacam a alumina, o óxido de silício, a zircônia e a 

titânia, estes são aplicados nos processos de microfiltração, ultrafiltração e 

nanofiltração (BURGGRAAF; COT, 1996).  

As pesquisas acadêmicas não cessam em busca de materiais com 

características mais aperfeiçoadas, que se mostrem rentáveis energeticamente e 

propicias a aplicação industrial. O avanço tecnológico que vem sendo alcançado nos 

processos de produção de cerâmica possibilita a obtenção de membranas com 

formatos diversos para propiciar grandes áreas superficiais e, assim, adequá-las ao 

uso em pequenos espaços físicos, aumentando a permeabilidade do sistema. Isto 

tudo, com um controle rigoroso no tamanho e na distribuição dos poros, para permitir 

uma alta seletividade e tornando viável a utilização de tais membranas em 

microfiltração, ultrafiltração e, mais recentemente, em nanofiltração (COT et al., 

2000).  

 

2.2.2.1.1 Alumina 

 

O óxido de alumínio - Al2O3, mas conhecido como alumina, é um dos 

materiais cerâmicos mais importantes na indústria, por apresentar características 

como alta resistência elétrica, estabilidade térmica e química. Essas características 
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proporcionam às aluminas aplicações em áreas diversificadas, as quais são 

utilizadas como coberturas protetoras antioxidativas, membranas, catalisadores ou 

suportes catalíticos (SALAHUDEEN et al., 2015).  

Na área de ciências dos materiais cerâmicos, a alumina corresponde a um 

dos materiais mais empregados e estudados, são bastante utilizados em aplicações 

comerciais em função de sua abundância, tornando-os apropriados para aplicação 

em pesquisas de materiais.  

Os óxidos de alumínio têm sido objeto de muitas investigações, devido à sua 

importância comercial e interesse científico neste material (BOUMAZA et al., 2010).  

É o material mais utilizado para a produção de membranas cerâmicas 91% do 

mercado mundial (CORBITT, 1997).  

A alumina é obtida principalmente pela calcinação do hidróxido de alumínio 

contido em minerais como: Gibsita (γ-Al(OH)3 ), Boemita (γ-AlOOH), Bayerita (α-

Al(OH)3) e Diásporo (α-AlOOH). Além dos hidróxidos de alumínio, as aluminas 

também podem ser obtidas a partir de alguns hidratados cristalinos de sais de 

alumínio, materiais que ganham destaque em pesquisas há vários anos (MOSELHY 

et al., 1994; WOJCIECHOWSKA et al., 1988).    

 Dependendo da rota de processamento que é utilizada, o óxido de alumínio - 

Al2O3 - alumina, pode ser formado em diversas formas cristalográficas, podendo 

sofrer uma variedade de transformações, quando aquecida em altas temperaturas 

(SIMPSON et al., 1998). 

A alumina pode ser sintetizada através de vários processos, Processo Bayer, 

Síntese Sol-gel, Síntese hidrotérmica, Decomposição de sais de alumínio, 

Calcinação de hidróxidos de alumínio e Oxidação de alumínio metálico (YAN et al., 

2016).  

A fase mais estável da alumina corresponde a α-alumina, outras fases 

metaestáveis são formadas durante as transformações. Estas fases são 

denominadas aluminas de transição e são estabilizadas pelas suas baixas energias 

superficiais. Durante as transformações de fase em função da temperatura, Figura 

10, a estrutura passa por certo número de transições durante o processo de 

desidratação dos hidratos na fase de aquecimento. A sequência de transições 

dependerá de seu grau de hidratação. Como observado em trabalhos anteriores 

(BLONSKI; GAROFALINI, 1993; MACKENZIE et al., 2000; WANG et al., 2006) 

ocorre uma sequência de transformações de fase que podem acontecer em 
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atmosfera de ar seco ou durante a evaporação, quando hidratos de alumina são 

aquecidos sucessivamente a altas temperaturas. Na Figura 10, estão apresentadas 

as transformações de fase do hidróxido de alumínio a partir de diferentes minerais 

como precursores para a formação da alumina, em função da temperatura de 

calcinação (MACKENZIE et al., 2000). 

 

Figura 10 - Transformações de fase do hidróxido de alumínio a partir de diferentes minerais, em 
função da temperatura de calcinação. 

 

 Fonte: (MACKENZIE et al., 2000). 

 

Um dos tipos de hidróxidos de alumínio mais importantes do ponto de vista 

comercial é a Gibsita, obtida principalmente através da cristalização de soluções 

supersaturadas de aluminato de sódio ou da neutralização dessas soluções pela 

reação com CO2, por processo Bayer (WANG et al., 2006). A mesma tem uma típica 

estrutura de hidróxido metálico com ligações de hidrogênio. A Gibsita é formada por 

unidades octaédricas de Al(OH)6, que compartilham arestas com outras unidades 

por meio de formação de ligações Al-OH-Al (WANG et al., 2006), é um dos 

precursores utilizados para a síntese da alumina, conhecida como alumínio tri-

hidróxido, pode ser submetida a calcinação para convertê-la em alumina (AMIRI et 

al., 2013). A Boemita também é utilizada como um precursor para preparar alumina 

de transição através da transformação térmica (ALEX et al., 2011), como verifica-se 

na Figura 11, a Boemita é a fase seguinte após a desidratação da Gibsita.  

O sulfato de alumínio Al2(SO4)3 é produzido na forma de cristais brancos, não 

são inflamáveis e são soluvéis em água. É usado principalmente na cola de papel 

para melhorar a durabilidade e receptividade da tinta e no tratamento de água para 

clarificar a água. Outras aplicações para o sulfato de alumínio incluem isolamento 
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celulósico, catalisador, curtimento, preparação farmacêutica, modificação de 

concreto e fabricação de produtos químicos (GHASRI-KHOUZANI et al., 2009).  

Quando sais de alumínio são utilizados como precursores, a sua 

decomposição térmica leva a formação de aluminas de transição e à α-alumina. O 

sulfato de alumínio se decompõe em óxido de alumínio através de estágios 

intermediários (SATO et al.,1978; PELOVSKI et al., 1992).  

Pelovski et al., 1992, ao avaliar a decomposição térmica do sulfato de 

alumínio observou a partir das análises de infravermelho os produtos intermediários 

da decomposição do sulfato de alumínio e propôs o seguinte mecanismo de reação: 

 

Al2 (SO4) 3 ↔ Al2O(SO4)2+ SO2 + 0,5O2 

Al2 (SO4) 3↔ Al2O3 + 3SO2+ 1,5O2 

Al2O(SO4)2 ↔ Al2O3 + 2SO2+ O2 

 

Estas reações são extremamente dependentes da temperatura e ocorrem 

paralelamente. A decomposição térmica do sulfato de alumínio é uma das formas de 

obtenção da alumina com alto grau de pureza. Deste modo, a reação química geral 

envolvida neste processo (GHASRI-KHOUZANI et al., 2009) é representada por: 

 

Al2 (SO4) 3 → Al2O3 + 3SO3 ↑ 

 

Para que ocorra a conversão completa do sulfato de alumínio para Al2O3 e 

SO3, é necessário aquecer a temperaturas a partir de 1000°C (PELOVSKI et al., 

1992). A alumina obtida é então convertida em alfa alumina por aquecimento a 

temperaturas superiores a 1000 °C. Este processo de calcinação ou sinterização 

promove a transformação de aluminas de transição para a fase alfa da alumina 

(BAUDÍN, 2014).  

A alfa alumina é a fase da alumina mais extensivamente estudada, suas 

principais propriedades são alta dureza, alta resistência à corrosão em praticamente 

todos os reagentes químicos, alta resistência à corrosão em ar e estabilidade 

mecânica (DORRE; HUBNER, 1984). 

A cerâmica escolhida para o desenvolvimento desta pesquisa foi à alumina, 

na fase alfa, por apresentar várias propriedades físico-químicas de interesse 

tecnológico e possuir uma vasta escala de aplicações, em função de suas 
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propriedades mecânicas (dureza e alta resistência à fratura), químicas (resistência à 

maioria dos reagentes químicos orgânicos e inorgânicos), elétrica (alta resistividade 

elétrica) e térmica (alta temperatura de fusão). Estas características permitem a 

aplicação da alumina para a finalidade da pesquisa.  

Segundo os pesquisadores Kosinov et al., (2016), relatam em seu review, um 

dos destaques no processo de síntese das membranas zeolíticas é que ainda se faz 

necessário que “suportes” de cerâmica mais baratos sejam desenvolvidos, assim 

sendo a pesquisa mostra-se relevante também neste aspecto. 

As membranas cerâmicas produzidas a partir da α-alumina apresentam 

aplicações que requerem desde resistência ao aquecimento como ao desgaste, são 

úteis nos diversos processos de filtração: microfiltração, ultrafiltração, sendo 

utilizadas para retenção de partículas e ou microorganismos, tratamento de 

efluentes, separação de emulsões, entre outras aplicações. São quimicamente 

inertes, sendo utilizadas em uma larga faixa de pH de 1 a 14, em consequência, sua 

limpeza química não causa problemas as estes materiais, como também não há 

limitações em relação a temperatura, características estas que atraem os 

pesquisadores mais fortemente a pesquisarem sobre membranas cerâmicas de α – 

alumina (EMANI et al., 2014). 

Benito et al., (2005) prepararam membranas cerâmicas de α-Al2O3 ou 

cordeerita, com uma camada superior de γ-Al2O3 apresentando alta porosidade, 

foram preparadas pelo método sol-gel e um estudo detalhado foi realizado em 

função da importância desta camada no processo de filtração, e aplicadas no 

tratamento de efluentes oleosos. Um estudo estrutural a partir da adsorção-

dessorção física de N2 e microscopia eletrônica de varredura foram realizados para 

efeitos de caracterização. O efeito da concentração de sol e a temperatura de 

calcinação sobre a estrutura da membrana foi estudada para obter um tamanho de 

poro e porosidade adequada. Além disso, a quantidade necessária de PVA como 

ligante/plastificante para obter as membranas livres de defeitos foi investigada. 

Membranas de camada superior na configuração tubular com um diâmetro médio de 

poro de cerca de 4 nm e porosidades de 72% foram obtidas, verificando-se que 

concentrações maiores de PVA produzem camadas nas membranas de qualidade 

superior com altas porosidades. A permeabilidade foi útil para avaliar a qualidade da 

membrana suportada e para dar um resultado estimado do tamanho dos poros. 
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Lee et al., (2014) preparam três tipos de membranas de fibra oca de α- 

alumina com morfologias distintas para aplicação em tratamentos de águas 

residuais. Foram fabricadas através da combinação das técnicas de inversão de 

fase e sinterização. A membrana II, com uma camada muito fina de separação, 

exibiu o maior fluxo de permeação de água de 1874 L/(m2.h) a 0,1 MPa. Efeitos da 

temperatura de sinterização sobre a distribuição de tamanho de poro, propriedades 

mecânicas e de permeação da água das três membranas, em particular a 

membrana II, foram sistematicamente investigadas. Observou-se em consideração a 

permeação de água, esta foi reduzida quando as temperaturas de sinterização foram 

mais elevadas e a resistência mecânica reduziu a temperaturas de sinterização mais 

baixas. 

O principal foco de preocupação no desenvolvimento destas membranas 

cerâmicas de alfa alumina é otimizar os custos de produção, encontrando matérias-

primas naturais a preços mais competitivos, além de processos de produção mais 

eficientes. O desenvolvimento de pesquisas em materiais cerâmicos à base de óxido 

de alumínio (alumina) tem se intensificado nas últimas décadas, principalmente 

motivado pelo baixo custo associado a esta matéria-prima e pelas suas 

interessantes características físicas e químicas. Grande parte destes estudos surge 

na tentativa de explorar ao máximo os potenciais da alumina. 

Assim, tentativas estão sendo feitas para produzir estas membranas com 

qualidade, em relação a suas características químicas, físicas e livre de defeitos, 

usando matérias-primas alternativas e de custo mais baixo, tais como sais de 

alumínio, como também os hidróxidos de alumínio. Neste trabalho foram preparadas 

as membranas cerâmicas de α-alumina, a partir dos precursores Sulfato de Alumínio 

e Gibsita, que serão utilizadas como suporte cerâmico para a síntese de membranas 

zeolíticas, foco desta tese.  

 

2.2.2.2 Membranas Zeolíticas 

 

 Desde o início da década de 80, o desenvolvimento das membranas 

zeolíticas tem atraído à atenção de muitos grupos de pesquisa e indústrias, em 

virtude das grandes potencialidades (JULBE, 2005). 

No final da década de 1980, nasceu a ideia de desenvolver membranas 

zeolíticas e foram relatadas as primeiras tentativas de síntese. Os trabalhos 
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pioneiros foram desenvolvidos por R.M. Barrer (BARRER, 1990). Das 407 

publicações de Barrer sobre membranas zeolíticas, desde a primeira até a última, se 

discutia sobre membranas (BARRER, 1934; BARRER et al., 1997). 

As membranas zeolíticas são materiais inorgânicos e cristalinos, propícios à 

utilização em processos industriais e vem destacando-se também em estudos sobre 

o meio ambiente. Isto é devido às suas propriedades físicas e químicas de adsorção, 

difusão preferencial e peneiramento molecular, além de permitirem a separação de 

gás e a separação das misturas produzidas nos reatores catalíticos de membrana e 

microssistemas, entre outros. Destacando-se para esse tipo de material a tecnologia 

e a economia do processo, além do desenvolvimento sustentável (HERNÁNDEZ et 

al., 2012). 

As membranas zeolíticas constituem uma classe de membranas inorgânicas 

microporosas onde os cristais de zeólitas crescem em forma de filme contínuo sobre 

um suporte meso ou macroporoso, os suportes típicos utilizados para a preparação 

de membranas zeolíticas são membranas inorgânicas cerâmicas de alumina, de 

geometria plana ou tubular, como pode ser observado na Figura 11. Essas 

membranas constituem uma alternativa em termos de separação de misturas de 

espécies que apresentam diferenças de tamanho ou de propriedades de adsorção 

(OKAMOTO et al., 2001).  

Dentre as membranas inorgânicas microporosas, membranas zeolíticas 

constituem uma tecnologia promissora não só para processos de separação e 

reatores de membrana, mas também para campos mais incipientes (CORONAS; 

SANTAMARÍA, 2004). As membranas zeolíticas mostram-se propícias devido à sua 

alta estabilidade térmica, química e mecânica além da alta capacidade de adsorção 

química (SHINA et al., 2005). 

 

Figura 11 - Representação esquemática de uma membrana zeolítica. 
 

 
Fonte: a autora. 
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Recentemente, muito interesse tem sido dado às membranas zeolíticas, 

porque as estruturas únicas e propriedades físico-quimicamente das zeólitas tornam 

as membranas zeolíticas atraentes para uma ampla variedade de aplicações 

práticas, incluindo separações de gases e de vapores, reatores de membrana, 

sensores quimicamente seletivos e dispositivos optcoeletrônicos (MATSUDA, 2012).  

Devido à sua estrutura microporosa regular, e às suas propriedades 

características (relacionados com a adsorção, troca-iônica e atividade catalítica) o 

uso das membranas zeolíticas tem sido defendida para processos de separação e 

reatores de membranas. Uma membrana zeolítica ideal combina as vantagens 

gerais das membranas inorgânicas cerâmicas (estabilidade térmica e resistência 

química) com uma perfeita seletividade de forma. Devido às suas características de 

“peneiras moleculares”, as membranas zeolíticas podem, principalmente, discriminar 

os componentes gasosos e líquidos dependentes de seus tamanhos moleculares, 

sendo útil em diversos sistemas de separação (CARO et al., 2000).  

As membranas zeolíticas apresentam detreminadas características em função 

das zeólitas, que podem ser destacadas, tais como, a superfície interna das zeólitas, 

o tamanho real do poro e a afinidade entre moléculas. A afinidade entre moléculas 

dependem do tipo de cátion, e são verificáveis pela troca iônica, a natureza 

hidrófilica/hidrofóbica das zeólitas pode ser ajustada modificando a razão SiO2/Al2O3. 

Membranas hidrofílicas têm mostrado melhores características anti-incrustantes em 

comparação com as membranas hidrofóbicas (FAIBISH; COHEN, 2001; MAXIMOUS 

et al., 2009). O cátion que equilibra a carga negativa associado com os íons de 

alumínio da estrutura produz um campo eletrostático nas zeólitas, assim, os poros 

da zeólita rica em alumínio são ocupados por moléculas de água, enquanto uma 

diminuição no índice de alumínio conduzirá a natureza hidrofóbica. As propriedades 

específicas das zeólitas unidas com as propriedades da separação por membranas 

abrem uma grande área onde se podem desenvolver ainda mais pesquisas neste 

campo, possibilitando as mais variadas modificações para se obter membranas com 

uma qualidade cada vez mais elevada (COT et al., 2000).  

Nos últimos anos (CARO; NOACK, 2007; CARO, 2009; BUX et al., 2011; 

WANG, N. et al., 2012; WANG et al., 2014 e WANG et al., 2015) tem sido realizadas 

intensas pesquisas com membranas zeolíticas, devido às suas aplicações 

potenciais, como membrana para separação, reator catalítico de membrana, 

eletrodos, sensores químicos.  
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Os trabalhos pioneiros sobre membranas zeolíticas SUZUKI et al., 1990; 

VILASECA et al., 2003; KIM et al., 2004a; CORONAS; SANTAMARÍA, 2004; LI et al., 

2008; ARRUEBO et al., 2008; ganham destaque nos processos de preparação e 

algumas aplicações, todas estas preparações envolvem o crescimento de um filme 

(camada) zeolítico sobre um disco poroso ou tubular que servem como suporte 

mecânico. Na maioria dos casos, o suporte é de alfa alumina, gama alumina e aço 

inoxidável também são utilizados. A cristalização da camada zeolítica sobre o 

suporte é realizada por uma variedade de procedimentos, inclusive cristalização 

hidrotérmica in situ, transporte em fase vapor e pelo método de crescimento 

secundário sobre o suporte com a mistura reacional da zeólita. 

A aplicação das membranas zeolíticas tem como objetivo uma separação 

molecular em uma única etapa. O design e a otimização dos processos de 

separação beneficiam a compreensão e modelagem da permeação das membranas 

zeolíticas. Isto exige por sua vez as informações sobre as propriedades de adsorção 

da membrana zeolítica, e também do suporte (HAMMOND et al., 2008). 

O processo de separação nas membranas zeolíticas pode ter um 

desempenho significativamente melhor quando comparadas às membranas 

poliméricas (KRISHNA; BATEN, 2010). 

As membranas zeolíticas apresentam elevado potencial em processos de 

separação de gás ou separações líquidas, e em virtude deste potencial em 2000, a 

primeira unidade de separação em escala industrial, que se baseia na membrana 

zeolítica NaA para pervaporação (desidratação de misturas orgânico/água), foi 

desenvolvido pela Mitsui Engenharia e Shipbuilding Co. Ltd (MORIGAMI et al., 

2001).  

As propriedades de transporte, ou seja, de permeação e eficiência de 

separação dos sistemas com membranas zeolíticas dependem, das características 

microestruturais da membrana. Estas características, tais como a forma e 

morfologia, o tamanho dos poros (distribuição), interconectividade/tortuosidade, bem 

como a estrutura da membrana e combinações com o suporte são de extrema 

importância na determinação da qualidade da membrana zeolítica (BURGGRAAF et 

al., 1998).  

O comportamento durante o processo de separação depende do crescimento 

da camada zeolítica, assim como de sua espessura, e dos defeitos intercristalinos 

que surjam durante a formação da membrana zeolítica, estes defeitos tem um 
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impacto negativo na seletividade durante o seu processo de separação, daí a 

importância no domínio dos parâmetros que influenciam diretamente na síntese das 

membranas zeolíticas (PINA et al., 2011). 

 

2.2.2.2.1 Métodos de preparação das membranas zeolíticas 

 

Os principais métodos utilizados para a preparação das membranas zeolíticas 

são: a cristalização “in situ”, síntese hidrotérmica de uma ou várias camadas 

zeolíticas; a cobertura do suporte com semente “crescimento secundário”, seguido 

da síntese hidrotérmica, e um terceiro método é o “Dry or wet gel conversion 

method” - método de conversão de gel (mistura reacional) seco ou úmido. As 

membranas zeolíticas são preparadas sobre um suporte cerâmico (membrana 

cerâmica) que confere a resistência mecânica necessária à membrana além de 

permitir o desenvolvimento de estruturas em formatos diferentes e maiores. (NOACK 

et al., 2005; JULBE, 2005) 

 Síntese hidrotérmica – cristalização in situ 

As primeiras pesquisas relacionadas com o desenvolvimento de membranas 

zeolíticas suportadas está relacionada à cristalização direta in situ de zeólitas sobre 

um suporte sob condições hidrotérmicas, a partir do contato direto deste suporte 

com a solução precursora da zeólita (mistura reacional). Na Figura 12 está mostrada 

o esquema do processo de síntese hidrotérmica ou cristalização in situ. 

 

Figura 12 - Esquema experimental da síntese da membrana zeolítica por cristalização in situ ou 
síntese hidrotérmica, (a) cadinho de teflon, (b) mistura reacional da zeólita, (c) membrana cerâmica e 
(d) autoclave de aço inoxidável. 

 

Fonte: adaptado de (MATSUDA, 2012). 
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O método foi inicialmente patenteado em 1987 por H. Suzuki. A membrana 

zeolítica segue as mesmas condições da síntese da zeólita, é sintetizada sob 

pressão autógena, pela nucleação e crescimento dos cristais de zeólita na superfície 

do suporte (membrana cerâmica). Uma camada relativamente fina de zeólita 

cristaliza na superfície e/ou nos poros do suporte poroso (RAMSAY; KALLUS, 2000; 

JULBE, 2005; MATSUDA, 2012).  

 

 Crescimento secundário 

O método de crescimento secundário envolve o crescimento de uma camada 

de cristais zeolíticos sobre um suporte poroso (membrana cerâmica), contendo 

sementes da zeólita sintetizada depositadas previamente, sob condições 

hidrotérmicas. Para a síntese a partir do método de crescimento secundário, o 

suporte semeado é tratado hidrotermicamente em uma mistura reacional de síntese 

da zeólita (com ou sem o direcionador estrutural) para que possa crescer os cristais 

de semente, resultando em um filme fino de zeólita. É possível, no método de 

crescimento secundário sintetizar membranas orientadas por cristais de nucleação 

bem alinhados sobre o suporte. Este método possui vantagens potenciais em termos 

de reprodutibilidade, em comparação com o método de cristalização in situ. No 

entanto, este método muitas vezes produz membranas com uma maior espessura 

da camada zeolítica, a menos que sejam formadas camadas precursoras finas, esta 

metodologia melhora a cinética de cristalização da zeólita sobre a membrana, e elas 

são, geralmente, altamente permeáveis e seletivas (JULBE, 2005; MATSUDA, 

2012). 

  Os métodos de crescimento secundário que se destacam na literatura são: 

Rubbing, Dip-coating, Spin-coating. 

O método de crescimento secundário Rubbing consiste num procedimento 

simples que se fundamenta numa deposição manual, por fricção dos cristais da 

zeólita sobre a superfície do suporte (membrana cerâmica). Este método dificilmente 

produz uma camada de sementes contínua e regular. É mais adequado para a 

preparação de membranas com a camada seletiva na superfície exterior do suporte 

e, consequentemente, não são muito adequadas para aplicações práticas 

(HASEGAWA et al., 2002).  

O método de crescimento secundário por Dip-coating consiste num 

revestimento por imersão do suporte (membrana cerâmica) numa solução 
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(suspensão) da zeólita, controlando a velocidade de imersão. É um dos 

procedimentos de semeadura mais utilizados. Neste procedimento, a força de 

capilaridade auxilia a deposição das sementes dos cristais zeolíticos. No entanto, é 

necessário repeti-lo mais vezes para que uma camada uniforme de zeólita seja 

formada (HUANG et al., 2004). Na Figura 13 está ilustrado o método de crescimento 

secundário por dip-coating. 

 

Figura 13 - Esquema experimental do método de crescimento secundário por dip-coating. 

 

Fonte: Adaptado de (AUERBACH et al., 2003). 

 

O método de crescimento secundário por Spin-coating é uma técnica de 

semeadura que utiliza a força centrífuga gerada pela rotação do suporte, no qual se 

distribui uniformemente a solução de revestimento sobre a sua superfície. É uma 

técnica simples, prática, de custo mais baixo por apresentar economia de material, 

rápida e um método altamente reprodutível para produzir filmes homogêneos sobre 

um suporte plano ou curvo, podendo controlar de forma mais eficaz a espessura do 

revestimento variando a concentração da solução e a taxa rotação (WANG; ZHOU, 

2010).  

 Dry or wet gel conversion method” - método de conversão de gel (mistura 

reacional) seco ou úmido 

Este método é conhecido como conversão de gel (mistura reacional) seco ou 

úmido. Foi descrito pela primeira vez por Xu et al. em 1990, para a síntese da 

membrana MFI. Esta metodologia consiste na deposição da mistura reacional de um 

aluminossilicato amorfo, ou seja, a mistura reacional contendo os constituintes da 

zeólita sobre o suporte e a sua subsequente cristalização sob vapores de aminas 

(trietilamina, etilenodiamina – direcionadores estruturais) e água, sob condições 

hidrotérmicas. Quando o agente direcionador de estrutura não está incluído na 

mistura reacional, a cristalização ocorre por "transporte em fase vapor" (VPT) (XU et 
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al., 1990; MATSUFUJI et al., 2000). O método é chamado de "cristalização assistida 

por vapor" quando o gel seco já contém o agente direcionador. A Figura 14 mostra 

esquematicamente o método de conversão de gel (mistura reacional) seco ou 

úmido. 

Apresenta como vantagens, a capacidade de controle da camada zeolítica, o 

mínimo desperdício, como também o consumo reduzido de reagentes químicos, o 

que é desejável para a produção em uma escala maior das membranas zeolíticas. 

No entanto, a contração volumétrica durante a transformação da mistura reacional 

para o zeólita pode conduzir a defeitos na camada zeolítica (JULBE, 2005; 

MATSUDA, 2012). 

 
Figura 14 - Esquema experimental do método de conversão de gel (mistura reacional) seco ou úmido, 
(a) autoclave de aço inoxidável, (b) cadinho de teflon, (c) mistura reacional da zeólita, (d) membrana 
cerâmica, (e) cadinho de teflon vazado e (f) solução ou apenas água. 

 

Fonte: adaptado de (MATSUDA, 2012). 

 

Para promover uma boa aderência da camada zeolítica na membrana, os 

suportes (membranas cerâmicas) são submetidos a tratamentos de limpeza 

diferentes tais como: lavagem com água, acetona, ácidos, bases e ainda misturas 

oxidantes, para remover partículas soltas, sais adsorvidos, hidrocarbonetos ou 

outros compostos orgânicos, que por ventura estejam contaminando a membrana 

(YAMPOLSKII et al., 2006). 

As membranas zeolíticas devem apresentar camadas zeolíticas finas (filmes 

finos sobre o suporte), compactas sem a presença de defeitos, oferecendo 

simultaneamente alto fluxo e seletividade, que são necessários em aplicações 

industriais (ZHOU, R.  et al., 2012). 

Após a síntese, a membrana zeolítica é submetida à caracterização 

principalmente difração de raios-X, microscopia eletrônica de varredura e as 

medições de permeabilidade, a fim de avaliar as propriedades, dependendo dos 

resultados obtidos, a síntese é repetida até que o resultado desejado seja atingido. 
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Um dos problemas na síntese de membranas zeolíticas corresponde à 

contaminação de fases zeolíticas indesejáveis sendo um dos motivos que podem 

causar defeitos nas membranas. Conseguir uma membrana zeolítica com uma 

camada superior fina e livre de defeitos composta de uma fase zeolítica pura é um 

desafio, como também, o controle da espessura da membrana e sua 

reprodutibilidade. Em função disto, são diversas as técnicas que vêm sendo 

avaliadas com a finalidade de eliminar os defeitos neste tipo de membranas. 

Sínteses hidrotérmicas sucessivas é um dos meios para eliminar os defeitos nas 

membranas zeolíticas, assim como, a semeadura antes da síntese hidrotérmica 

(WANG et al., 2013), por estes motivos vale a pena ressaltar a importância de 

avaliar métodos de síntese diferentes para a preparação das membranas zeolíticas, 

de forma a garantir uma melhor qualidade.  

Uma das desvantagens associadas às membranas zeolíticas refere-se 

principalmente ao custo elevado do suporte, como também, ao complicado 

mecanismo de formação das membranas, em função da síntese de uma membrana 

zeolítica com filme contínuo e livres de defeitos, isto pode limitar a sua utilização em 

processos de separação restringindo provavelmente a situações em que necessitem 

apenas das propriedades únicas das zeólitas, estabilidade térmica e química, 

separação seletiva de forma, o que tem limitado também sua aplicação a nível 

industrial, e é em busca da resolução destes problemas que as pesquisas vêm 

evoluindo no decorrer dos anos (PINA et al., 2011). 

Progressos significativos na preparação e caracterização de membranas 

zeolíticas tem estimulado a pesquisa em vários tipos de separações a nível 

molecular, incluindo misturas em fase gasosa e líquida (LI et al., 2004; DUKE et al., 

2009).  

As membranas zeolíticas também são candidatas promissoras para filtração 

de soluções aquosas, em que seus pequenos poros permitem uma propriedade 

funcional para difundir a água e rejeitar orgânicos e/ou íons (LI et al., 2004).  Nestas 

aplicações, a sua resistência química é um fator primordial o que torna as 

membranas zeolíticas excelentes candidatas para estes processos, por 

apresentarem-se como processos mais simples e com uma maior durabilidade (ZHU 

et al., 2017).   

Nas últimas décadas, as membranas zeolíticas sintetizadas com tipos 

diferentes de estruturas zeolíticas vem em crescente avanço e evidência na 
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comunidade científica, a citar: LTA, MOR, FER, MEL, CHA, SAPO-34, DDR e MFI, 

formadas sobre suportes porosos inorgânicos sendo aplicadas em separações 

moleculares de gás e misturas líquidas (CARO; NOACK, 2008).  

As membranas zeolíticas fazem parte de uma área de pesquisa ativa por mais 

de duas décadas, em função de seu grande potencial para aplicações em 

separações moleculares e nos reatores com membranas. De acordo com pesquisa 

na base de dados do Science Direct utilizando como palavras-chaves “Zeolite 

Membranes” e “Zeolite Membranes Mordenite” no período de 2011 a 2017 é possível 

fazer uma estimativa no número de publicações ao longo deste período.  

Nesta pesquisa bibliográfica consultada até a data atual verifica-se um 

número crescente nas publicações, uma média de 130 artigos publicados na área de 

membranas zeolíticas, referente ao foco principal desta tese. A apresentação desse 

crescente interesse da pesquisa na área de membranas zeolíticas pode ser 

observada através da Figura 15, o que evidencia a relevância da pesquisa 

mostrando-se uma área extremamente promissora.  

 

Figura 15 - Desenvolvimento de artigos na literatura relacionados a membranas zeolíticas e 
membranas zeolíticas mordenita no período de 2011 - 2017. 
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Fonte: a autora. 

 

2.2.2.2.2 Membrana Zeolítica do tipo mordenita 

 

Zeólita Mordenita 

A Mordenita é uma das mais importantes zeólitas e apresenta uma alta 

estabilidade térmica, uma acidez única, uma grande porosidade, uma excelente 
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capacidade de adsorção e são amplamente utilizadas nos mais variados setores na 

indústria. 

A zeólita mordenita é um sólido cristalino de estrutura tridimensional formada 

pelos átomos de sílicio, alumínio, oxigênio e moléculas de água, apresentando uma 

composição ideal Na8Al8Si40O9624H2O, de geometria ortorrômbica pertencente ao 

grupo espacial Cmcm, possui razão Si/Al maior ou igual a 5, valor que reflete em sua 

resistência a tratamentos térmicos e químicos (SANO et al., 2001).  

O sistema de microporos da mordenita, representado por sua estrutura 

(Figura 16) apresenta elevada área específica, e possui canais principais elípticos 

paralelos à direção [001], formados por anéis de 12 membros (6,5 x 7,0 Å) e de 8 

membros (2,6 x 5,7Å) conectados por canais secundários de 8 membros (3,4 x 4,8 

Å) na direção [010]. A célula unitária da mordenita sódica tem dimensões a: 18,121 

Å, b: 20,517 Å, e c: 7,544 Å (OUMI et al., 2007; LU et al., 2007). 

Dessa forma, a zeólita mordenita proporciona a difusão de moléculas maiores 

apenas unidimensionalmente, o que representa uma desvantagem em termos 

catalíticos uma vez que ela pode ser mais facilmente desativada. Para moléculas 

pequenas, como N2 e O2 a difusão ocorre bidimensionalmente ao longo de sua 

estrutura (NIWA et al., 2010). 

Figura 16 – Estrutura da zeólita mordenita ao longo dos três eixos. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: IZA, 2016. 

 

A mordenita é uma das zeólitas mais estáveis química e termicamente, sendo 

também a que apresenta sítios ácidos mais fortes. Devido a estas propriedades, ela 

possui importância industrial sendo usada em processos de adsorção seletiva de 
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misturas líquidas ou gasosas e catálise, onde estejam envolvidos meios básicos ou 

ácidos, altas temperaturas e em reações que necessitem de sítios ácidos fortes (LU 

et al., 2006). 

O interesse em zeólitas tem crescido significativamente nas últimas décadas, 

as condições ideais para uma síntese livre de direcionador são delineadas para 

produzir um produto economicamente viável mantendo as propriedades esperadas e 

características das zeólitas. 

Para a busca de informações técnicas sobre a faixa de composição, as 

condições de síntese, entre outros parâmetros para a preparação da zeólita 

mordenita, e como embasamento teórico para a pesquisa, foi realizada uma busca 

textual no Science Direct com as seguintes palavras chaves: mordenita ou MOR, no 

período de 2000 a 2017, o que remete a mais de 4500 resultados entre capítulos de 

livros, artigos e reviews, dos quais, 2500 contêm as palavras “síntese” e “mordenita 

ou MOR”. Dentre os resultados encontrados estão as mais diversas discussões e 

aplicações da zeólita mordenita, como exemplo, variações diversas nos parâmetros 

de síntese, síntese de nanocristais, preparação de compósitos, modificação da 

zeólita por dessilicação, aplicações em sua forma ácida, preparação e 

caracterização de catalisadores e diversas reações catalíticas. 

No ano de 2017 foram publicados, segundo a pesquisa no Science Direct, 10 

artigos contendo as palavras, “síntese de mordenita” ou apenas “mordenita”. Até 

agora, várias estratégias tem sido desenvolvidas para sintetizar a zeólita tipo MOR, 

variação dos diversos parâmetros de síntese, produzindo morfologias diferentes, 

tamanhos de cristais diferentes. A grande maioria das sínteses desenvolvidas da 

mordenita utiliza-se um direcionador orgânico, embora a zeólita a partir de um 

direcionador orgânico apresente características excelentes, estes podem causar 

problemas tais como envenenamento na produção, altos custos, poluição durante a 

decomposição térmica, contaminação de águas residuais durante a lavagem e 

quando ocorre a deposição de coque com decomposição incompleta., o que faz com 

que o custo da síntese se torne mais elevado, além da poluição ambiental durante a 

etapa de calcinação. Para superar estes problemas faz-se necessário o estudo e 

avaliação da mordenita sintetizada na ausência de direcionadores orgânicos. 

Os parâmetros do IZA (International Zeolite Association) para a síntese da 

MOR sem o uso de orgânicos partem de uma mistura reacional com composição 

molar: 6 Na2O : Al2O3 : 30 SiO2 : 780 H2O com resultados obtidos para síntese de 24 
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h a 170ºC. A referência indica que para este tempo de síntese utilizou-se 5% de 

sementes, ressalta que o uso de silicato de sódio como fonte de sílica, ao invés de 

sílica pura em pó como sugerido, retarda a reação. A fonte de alumínio utilizada 

neste processo de síntese é o aluminato de sódio.  

Os parâmetros de síntese são fatores cruciais na formação de zeólitas que 

não utilizam agentes direcionadores de estrutura, de maneira a formar uma zeólita 

pura e sem contaminações, como por exemplo, a razão SiO2/Al2O3, a razão 

Na2O/SiO2, a razão Na2O/Al2O3, podendo levar a formação de outro tipo de zeólita, 

sendo esta considerada como contaminação.  

É necessário tornar a síntese comercialmente viável, ou seja, a fase cristalina 

alvo, obtida em um tempo aceitável. Se comparada à síntese de estruturas de baixa 

sílica, em geral a síntese de estruturas de alta sílica requer condições mais drásticas 

de processo, tais como: maior temperatura, tempos longos, e o uso de elementos 

orgânicos como direcionador de estrutura, por exemplo. A síntese destas estruturas 

sem o uso de orgânicos pode levar um tempo maior (KIM et al., 2004b). 

Zhang et al., (2011) sintetizaram a zeólita mordenita com diferentes 

morfologias através de uma síntese hidrotérmica na ausência de direcionador 

orgânico, os materiais foram caracterizados por DRX, MEV, FRX-ED e Adsorção 

física de N2. Foram avaliados alguns parâmetros na síntese como, por exemplo: 

aplicação de cristais de sementes, diferentes fontes de silício, tempo de cristalização 

e cristalinidade, além das razões SiO2/AlO3, Na2O/SiO2 e H2O/SiO2. Foi observado 

que a mordenita foi formada com diferentes morfologias, houve a formação de 

nanocristais a partir das variações da composição química, estas amostras exibiram 

uma excelente estabilidade térmica. 

Wang, Q. et al., (2012) sintetizaram a zeólita mordenita pura e com a 

incorporação de íons cobalto, na ausência de direcionador orgânico. Sob variadas 

composições químicas, temperatura de cristalização de 170°C, tempo de síntese 

variando de 3 – 7 dias, possibilitando a observação da cristalinidade das amostras 

sintetizadas. As amostras devidamente caracterizadas evidenciaram a efetiva 

incorporação do Co na estrutura da zeólita, a sua cristalinidade aumentou com o 

tempo de cristalização. O direcionamento da estrutura na síntese coube aos íons 

Na+, na ausência do direcionador orgânico. A partir deste tipo de síntese é possível 

observar um menor consumo de energia, reduzindo os custos e resíduos que seriam 

provenientes da etapa de calcinação. 
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Iyoki et al., (2014) descrevem em seu review o progresso recente no 

desenvolvimento de métodos que não exigem a utilização de direcionadores 

orgânicos na síntese de materiais zeolíticos, observando também a síntese de 

zeólitas sob uso de cristais de nucleação (aplicação de sementes). Neste review, 

também foi relatado à formação de membranas zeolíticas assistida por sementes, 

como também uma visão geral dos desenvolvimentos recentes na síntese de 

zeólitas sem direcionador orgânico, evidenciando a importância na pesquisa e 

desenvolvimento de estruturas zeolíticas sem o uso de direcionadores orgânicos. 

Zhang et al., (2015a) prepararam um monólito de mordenita micro-

macroporoso com uma elevada estabilidade mecânica, foram preparados por 

síntese hidrotérmica, na ausência de direcionador orgânico. O material obtido 

apresentou-se altamente cristalizado com área superficial de 388 m2/g. O tamanho 

das partículas foram controlados variando algumas condições de síntese 

elementares, assim como a pureza da zeólita foi observado no intervalo de 

temperatura de 160 -180°C, fora desta faixa pode provocar a formação de fase 

amorfa ou impurezas. Assim como a variação da razão SiO2/Al2O3 maior que 30 

observa-se a formação da analcima, como impureza, apresentando também impacto 

na morfologia. A rota de síntese mostra-se como sendo sustentável e 

ambientalmente correta, pois nenhum tratamento é necessário após a etapa de 

cristalização hidrotérmica, o que diminui drasticamente o consumo de energia e inibe 

a produção de resíduos. A zeólita preparada foi avaliada na reação de Friedel Crafts, 

mostrando uma atividade superior a vários outros análogos zeolíticos. 

De acordo com os resultados discutidos acima é possível verificar a 

necessidade de sintetizar a zeólita mordenita na ausência de direcionador orgânico, 

assegurando uma boa cristalização da zeólita, além da diminuição de uma etapa no 

processo de formação da zeólita que seria a etapa de calcinação, diminuindo o 

consumo de energia. Para a preparação das membranas zeolíticas a eliminação 

desta etapa no processo ajuda a garantir a integridade das membranas zeolíticas 

sintetizadas. 

A membrana zeolítica do tipo mordenita mostra-se interessante para 

aplicações industriais em função de suas características como diâmetro de poro 

(0,7nm), sua estrutura de poros são próximas aos tamanhos de muitas moléculas 

orgânicas industriais importantes, consequentemente suas membranas podem ser 

utilizadas para separação de compostos orgânicos com diâmetros cinéticos 
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aproximado de seus poros, apresentam uma facilidade de preparação e reprodução 

em se tratando de sua síntese, é um tipo de zeólita que pode ser preparada na 

ausência de direcionador orgânico diminuindo os custos da síntese, uma boa 

estabilidade térmica e química relativamente alta devido à relação SiO2/Al2O3, uma 

hidrofilicidade característica desta zeólita, além da eliminação da etapa de 

calcinação da membrana, o que é importante porque ajuda a preservar a integridade 

da membrana zeolítica. 

A primeira membrana zeolítica do tipo mordenita foi preparada por SUZUKI et 

al., 1990,  pelo método de síntese hidrotérmica direta. É interessante ressaltar que 

as membranas livres de direcionadores não necessitam de calcinação a 

temperaturas elevadas para remoção deste direcionador orgânico, o que ajuda a 

preservar a integridade das membranas e a presença de grupos OH na superfície, 

que contribuem fortemente para as suas características de adsorção. 

Pesquisas sobre membranas zeolíticas suportadas com mordenita vêm sendo 

preparadas por diferentes métodos: a síntese hidrotérmica convencional por 

TAVOLARO et al., 2000; BERNAL et al., 2000; MATSUKATA et al., 2008; ASGHARI 

et al., 2008; LI et al., 2008; TAVOLARO et al., 2009; KAZEMIMOGHADAM et al., 

2010; CHEN et al., 2012; AVILA et al., 2014 e ZANG et al., 2015;  o método de 

transporte em fase vapor preparado por NISHIYAMA et al., 1996, NISHIYAMA et al., 

1997 e o método de síntese hidrotérmica semeada LIN et al., 2000; MATSUKATA, 

2001; SAWAMURA et al, 2008; SATO et al., 2011; CHEN et al., 2012; ZANG et al., 

2015.  

De acordo com a literatura consultada as membranas zeolíticas do tipo 

mordenita, já sintetizadas a partir de métodos distintos exibem aplicações e 

avaliações em diferentes sistemas de separação e reatores, de acordo com o 

levantamento de dados realizado nos últimos cinco anos um resumo pode ser 

relatado: Tavolaro, A; Tavolaro, P., (2009), sintetizaram a membrana zeolítica 

mordenita pelo método de síntese hidrotérmica, sobre um suporte de α-alumina 

tubular, impregnada com Ródio e Rutênio a partir de uma troca iônica. Estas 

membranas foram avaliadas na reação de oxidação parcial do metano, a taxa de 

conversão de metano em ambos os reatores de membrana Rutênio e Ródio foi mais 

elevada do que a obtida em um CMR tradicional. Chen et al., (2010), prepararam 

uma membrana tubular compósita polímero/mordenita para ser avaliada na 

pervaporação do ácido acético, apresentando altos valores de separação. Sato et 
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al., (2011), sintetizaram a membrana zeolítica mordenita/α-alumina tubular pelo 

método de crescimento secundário (dip-coating), aplicada na desidratação do ácido 

acético em condições de altas temperaturas e pressões. Chen et al., (2012) 

sintetizaram a  membrana zeolítica mordenita sobre um suporte tubular de α-alumina 

(comercial) a partir dos métodos de síntese hidrotérmica e por dip-coating, aplicada 

na pervaporação de misturas (H2O/ácido acético). Avila et al., (2014), produziram 

membranas zeólitas de mordenita para serem utilizadas em um reator para 

desidrogenação de eteno. Obtendo rendimentos mais elevados em tempraturas de 

500 °C. Zhang et al., (2015b), sintetizaram membranas zeólitas de mordenita 

nanométricas por dois métodos distintos na presença de direcionador estrutural, 

para serem avaliadas na separação de água/solventes orgânicos (etanol, acetona, 

iso-propanol, ácido acético) nas faixas de temperaturas de 60 – 100°C. Li et al., 

(2016), membranas zeolíticas do tipo mordenita com alto desempenho foram 

preparadas com sucesso em um tempo curto de síntese (165°C/4h) a partir de uma 

solução diluída contendo flúor sem direcionador orgânico sob aquecimento assistido 

por microondas, seu desempenho de separação foi avaliado a partir da desidratação 

de ácido acético por pervaporação, estas membranas/mordenita exibiram elevados 

fluxos e excelentes seletividades.  

No entanto, nehuma pesquisa foi encontrada relatando a potencialidade de 

membranas zeolíticas mordenita na aplicação de seperação de emulsões óleo/água. 

E, portanto se faz necessário investigar estes tipos de membranas zeolíticas. Daí a 

importância das pesquisas em desenvolver membranas zeolíticas baseadas em 

zeólitas como é o caso da zeólita mordenita.  

O presente trabalho se insere numa linha de pesquisa que vem sendo 

desenvolvida no Laboratório de Desenvolvimento de Novos Materiais - LABNOV da 

Unidade Acadêmica de Engenharia Química da Universidade Federal de Campina 

Grande, no qual, tanto na preparação de membranas seletivas quanto a sua 

aplicação à separação e purificação de misturas líquidas e gasosas (CO2/N2) têm 

sido investigadas. Entre os trabalhos pioneiros e os mais recentes, podem ser 

citados: SANTOS, et al., 2000; SANTOS, et al., 2001; SANTOS, et al., 2003; 

CRISPIM, et al., 2008, BARBOSA, 2009; QUEIROZ, 2010; ARAÚJO, 2010; 

ARAÚJO, 2014; BARBOSA, 2013; BARBOSA et al., 2013; SCHEIBLER et al., 2014; 

ARAÚJO et al., 2014; BARBOSA et al., 2014; SANTOS et al., 2014; SILVA et al., 
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2014; MARINHO et al., 2014; BARBOSA et al., 2015; SILVA et al., 2015; SANTOS et 

al., 2015; SCHEIBLER, 2015; BARBOSA, 2015.  

Santos et al., (2001) foi o trabalho pioneiro desenvolvido no LABNOV, no qual 

consistiu na preparação e caracterização de membranas zeolíticas ZSM-5, este 

trabalho foi apresentado no III Congresso Ibero-Americano em Ciência e Tecnologia 

de Membranas, Aveiro, Portugal.  

Santos et al., (2003) avaliou em sua pesquisa a síntese de filmes de zeólitas 

ZSM-5 e Y sobre membranas cerâmicas, utilizando como suporte membrana de 

alumina anódica da whatman, com 0,02 micrômetros de poro e 25 milímetros de 

diâmetro. Após o estudo foi possível verificar que a partir da análise por difração de 

raios-X (DRX), foi possível identificar as fases das zeólitas puras, da membrana pura 

e da membrana zeolítica, a partir da microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

observou-se a morfologia dos cristais e uma camada irregular das zeólitas sobre as 

membranas. 

Crispim et al., (2008) estudaram a síntese e caracterização de Membranas 

Zeolíticas (NaZSM-5/α-alumina). Foram sintetizados materiais sólidos do tipo: zeólita 

Na-ZSM-5, membranas cerâmicas (alumina) e membranas zeolíticas (Na-

ZSM5/membrana cerâmica). Na preparação da membrana zeolítica foi utilizada a 

técnica de cristalização direta “in situ” (síntese hidrotérmica). O suporte utilizado 

apresentava a forma de discos. De acordo com a difração de raios-X, para o método 

de síntese da membrana zeolítica Na-ZSM-5, não foi possível identificar a formação 

do filme zeolítico de Na-ZSM-5.  

Barbosa, (2009) desenvolveu em sua pesquisa materiais do tipo: zeólita 

MCM-22, suporte cerâmico e membranas zeolíticas (MCM-22/ α-alumina). As 

membranas zeolíticas (MCM-22/α-alumina) foram preparadas através de três 

métodos: síntese hidrotérmica, crescimento secundário (Rubbing) e mistura 

mecânica e caracterizadas por difração de raios - X (DRX) e microscopia eletrônica 

de varredura (MEV), apresentando êxito na síntese de suas membranas. A zeólita 

MCM-22 foi sintetizada pelo método de síntese hidrotérmica, variando o tempo de 

cristalização de 8 a 10 dias. Foi utilizada uma alumina comercial para a preparação 

do suporte cerâmico, que se realizou através da técnica de conformação e 

posteriormente submetido à sinterização a temperatura de 1400ºC/1h e 

caracterizado por DRX, MEV e Porosimetria de mercúrio. Este trabalho foi o primeiro 

trabalho acadêmico defendido no Programa de Pós Graduação de Engenharia 
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Química/UFCG, abrindo a linha de pesquisa para outros trabalhos, sendo o mesmo 

inédito no Brasil.  

Araújo, (2014) realizou sua pesquisa com o objetivo de ampliar o 

conhecimento científico dos fenômenos envolvidos no processo de formação das 

membranas zeolíticas Y/α-alumina usando o método de crescimento secundário – 

Rubbing e avaliando a influencia dos parâmetros de síntese (composição, fonte de 

sílica e temperatura de agitação, tempo de tratamento hidrotérmico e metodologia de 

síntese) na preparação das membranas zeolíticas. Obteve como resultados que o 

tempo de síntese hidrotérmica mostrou-se sensível a fonte de sílica empregada 

como também que a cristalinidade da zeolita Y aumentou com a razão SiO2/Al2O3. 

Contribuindo também de forma direta na pesquisa sobre membranas zeolíticas. 

Barbosa et al., (2015), sintetizaram a membrana zeolítica MCM-22/α-alumina, 

as membranas foram obtidas com êxito e mostraram excelentes resultados no 

processo de separação de emulsões óleo/água.  

Todos os trabalhos desenvolvidos exibiram sua contribuição científica 

ampliando o conhecimento sobre os fenômenos envolvidos no processo de 

formação das membranas zeolíticas, esta área de pesquisa ainda é muito incipiente 

no Brasil, o que torna o tema ainda mais relevante. 

A Tabela 2 apresenta um quadro resumo com os trabalhos desenvolvidos no 

Laboratório de Desenvolvimento de Novos Materiais, no qual se observa os avanços 

obtidos e a contribuição para a comunidade acadêmica, durante estes últimos 15 

anos de pesquisa sobre a síntese, caracterização e mais recentemente a aplicação 

das membranas zeolíticas em processos de separação. 
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Tabela 2 - Quadro resumo dos trabalhos acadêmicos desenvolvidos no Laboratório de 
Desenvolvimento de Novos Materiais. 
 
 

 

Fonte: a autora. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratório de Desenvolvimento de Novos 

Materiais (LABNOV), da Universidade Federal de Campina Grande, do Centro de 

Ciências e Tecnologia, pertencente à Unidade Acadêmica de Engenharia Química 

(UFCG/CCT/UAEQ). 

 

3.1 MATERIAIS 

Os materiais que foram utilizados neste trabalho estão listados a seguir. 

3.1.1 Zeólita Mordenita 

 Agente mineralizante: Hidróxido de sódio NaOH - Merck 

 Fonte de alumínio: Aluminato de Sódio NaAlO2 – Reagen 

 Fonte de silício: Sílica Aerosil 380 (SiO2 – Degusa) 

 Água deionizada 

 Autoclaves de aço inoxidável e cadinhos de teflon 

 Estufa 

3.1.2 Suportes cerâmicos α-alumina  

 Sulfato de alumínio hidratado P. A (Al2(SO4)3.16H2O – Dinâmica) 

 PABA – Ácido para amino benzóico (dispersante)  

 Ácido Oléico (C18H34O2 - lubrificante)  

 Álcool etílico absoluto (C2H6O solvente - Vetec, P. A) 

 Gibsita (fornecida pela empresa Almatis) 

 Caulim (3(Al2O3).2(SiO2)) #325 – Soleminas)  

 Silicato de sódio (Na2O3Si – Dinâmica - ligante) 

 Álcool polivinílico – PVA ((C2H4O)n – Neon - ligante) 

 Estufa 

 Mufla 

 Molde para conformação do suporte 

 Prensa mecânica 

 Agitador mecânico 

 Moinho de bolas 

3.1.3 Membranas zeolíticas Mordenita/α-alumina  

 Zeólita mordenita sintetizada no laboratório 

 Mistura reacional da zeólita mordenita 
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 Agitador mecânico 

 Agitador magnético 

 Acetona (C3H6O - Dinâmica) 

 Suportes cerâmicos α-alumina/sulfato e α-alumina/gibsita 

 Autoclaves de aço inoxidável e cadinhos de teflon 

 Estufa 

3.1.4 Avaliação dos suportes cerâmicos e das membranas zeolíticas em testes 

de permeação de água e no sistema de separação emulsão óleo/água  

 Água destilada 

 Óleo lubrificante automotivo Lubrax 

 Bomba peristáltica - Cole Parmer  

 Módulo de separação por membrana em regime tangencial 

 Agitador de alta velocidade  

 Sistema de permeação/separação 

 

3.2 METODOLOGIA 

 

Este trabalho foi dividido em quatro partes, na qual a primeira parte foi 

direcionada para a preparação, avaliação da cristalinidade e caracterização da 

zeólita mordenita sintetizada. Na segunda parte ocorreu o processo de obtenção e 

caracterização dos suportes cerâmicos α-alumina, a partir de duas fontes: sulfato de 

alumínio e gibsita, a terceira parte corresponde à preparação e caracterização das 

membranas zeolíticas mordenita/α-alumina e a quarta e última parte foi realizada a 

avaliação dos suportes cerâmicos e das membranas zeolíticas em testes de 

permeação de água e no sistema de separação emulsão óleo/água. 

As etapas das atividades desenvolvidas neste trabalho encontram-se na Figura 

17, dispostas em diagrama. 
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Dip - coating 

 

Preparação dos suportes cerâmicos α-alumina 

Decomposição Térmica 

Preparo da massa, conformação e sinterização. 

Caracterização DRX e MEV  

Parte II 

Parte III 

Membranas zeolíticas MOR/α-alumina(sulfato) e MOR/α-alumina(gibsita)   

Síntese hidrotérmica  Transporte em fase vapor 

Caracterização DRX e MEV  

Parte IV Avaliação dos suportes cerâmicos e das membranas zeolíticas em testes de 

permeação de água e no sistema de separação emulsão óleo/água 

 

Figura 17 - Diagrama representativo das etapas das atividades desenvolvidas neste trabalho. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: a autora. 

 
 
 
 
 
 
 
 

Zeólita Mordenita (MOR) Preparação 

Caracterização 

DRX, MEV, Adsorção Física de N2, FRX-ED 

Parte I 
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3.2.1 Preparação dos Materiais 
 
3.2.1.1 Parte I: Síntese da zeólita Mordenita 

 
A Síntese da Zeólita Mordenita foi preparada hidrotermicamente baseada na 

metodologia descrita por Kim e Ahn (1991). A composição da mistura reacional 

utilizada foi de: 6Na2O:Al2O3:30SiO2:780H2O. Numa síntese típica, o hidróxido de 

sódio foi dissolvido em água deionizada, em seguida acrescentado o aluminato de 

sódio dissolvido em água à solução inicial, à temperatura ambiente. A esta mistura 

foi adicionado à sílica Aerosil 380. A mistura reacional foi levada a agitação 

mecânica (900 rpm) por 30 minutos, em seguida, esta mistura reacional foi 

transferida para uma autoclave de aço inoxidável e levada à estufa, onde 

permaneceu por 24, 36, 48, 72, 96 e 120 horas a uma temperatura de 170ºC sob um 

tratamento hidrotérmico, a fim de avaliar o processo de cristalização da zeólita 

mordenita, avaliando a influência do tempo de síntese sob a cristalinidade da zeólita. 

Após este tempo, o sólido foi recuperado por filtração, lavado até atingir pH neutro (≈ 

7) e seco a 80 ºC por um período de 24 horas. Conforme pode ser apresentado na 

Figura 18. 

 

Figura 18 - Diagrama representativo da síntese da zeólita mordenita. 
 

 

Fonte: a autora. 

 

pH 
(neutro) 

SiO2 + NaOH + NaAlO2 + H2O 

Tratamento Hidrotérmico170ºC/24/36/48/72/96 e 120 horas  

Caracterização (DRX, MEV, BET, FRX-ED) 
 

Filtragem, lavagem e secagem 80°C/24h 

Mistura Reacional  
 

Agitação (30 min) 
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3.2.1.2 Parte II: Preparação da Alumina (α-Al2O3) 

Para obtenção da alumina (α-Al2O3), foi realizada a decomposição térmica do 

Sulfato de alumínio e da Gibsita segundo o procedimento baseado nos estudos 

desenvolvidos por Cartaxo (2011) e Alex et al., (2011), respectivamente. Foram 

utilizados como reagentes de partida o Sulfato de alumínio P.A (Al2(SO4)3.16H2O) da 

marca Dinâmica com pureza P.A e a argila Gibsita (fornecida pela empresa Almatis), 

conforme a literatura (MANI et al., 1994) pode-se obter a alumina na fase alfa a partir 

da variação de tempo e temperatura. 

 

3.2.1.2.1 Decomposição térmica do Sulfato de Alumínio e Gibsita 

 

A decomposição térmica do sulfato de alumínio (Al2(SO4)3.16H2O) P.A foi 

realizada em forno mufla, a uma temperatura de 1000 °C, utilizando taxa de 

aquecimento de 5 ºC/min durante 2 horas (BARBOSA, 2015). O material foi obtido 

na forma ɣ-alumina em pó, e foi submetido ao processo de caracterização para 

constatação da decomposição do sulfato de alumínio. 

Foi realizado um estudo da decomposição térmica da gibsita em temperaturas 

que variaram de 200 à 1200 °C, observando-se que a fase alfa em sua forma pura é 

formada na temperatura de 1200°C, logo, neste trabalho foi utilizada esta 

temperatura de decomposição térmica da gibsita, em forno mufla, utilizando uma 

taxa de aquecimento de 5 ºC/min durante 2 horas. O material obtido α-alumina em 

pó, foi submetido ao processo de caracterização para constatação da transformação 

da Gibsita em α-alumina.  

Pode ser observado na Figura 19 os procedimentos de decomposição 

empregados para a formação da fase alfa alumina (pó). 
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Figura 19 - Diagrama representativo da decomposição térmica do Sulfato de alumínio e da Gibsita. 

 

 

Fonte: a autora. 

 

3.2.1.2.2 Preparação dos suportes cerâmicos α-alumina/sulfato e α-alumina/gibsita 

 

 Suportes cerâmicos α-alumina/sulfato 

Foram preparados 400 mL de dispersão com a seguinte composição: 40% da 

alumina obtida por decomposição térmica do sulfato de alumínio, 0,2% de PABA 

(ácido para-amino benzóico) dissolvido em álcool etílico, 0,5% de ácido oléico e 

59,3% de álcool etílico, baseado nos estudos desenvolvidos por Barbosa, (2015).  

A adição dos aditivos é recomendada, na conformação por prensagem a seco, as 

quantidades adicionadas são pequenas e são eliminadas posteriormente na 

sinterização, não aparecendo no produto final, mas são essenciais na obtenção de 

um produto cerâmico final com um menor número de defeitos. 

Após o preparo da dispersão a amostra foi submetida à homogeneização em 

moinho de bolas por 1 hora, este processo físico tem como finalidade o emprego de 

forças mecânicas para reduzir os tamanhos de partículas que constituem um pó 

cerâmico, após a retirada do moinho de bolas a massa ficou em repouso por 24 

horas. Posteriormente a massa foi levada a estufa a uma temperatura de 60ºC 

durante 24 horas para secagem. 

O pó seco da alumina obtido foi pesado com uma massa de aproximadamente 

3,0 g e umidificado com aproximadamente 8 % de água, e colocado em um molde 

de aço inoxidável onde foi prensado em uma prensa mecânica com 4 toneladas 

dando origem aos suportes cerâmicos planos em forma de disco. Nesta etapa do 

processamento se efetua simultaneamente, a conformação e a compactação do pó 

ɣ-alumina (pó) - DRX , sinterização à 
1200°C/2horas α-alumina (pó) 

 

Caracterização: DRX, FRX-ED e MEV 

Decomposição térmica do sulfato de alumínio 
(Al2(SO4)3.16H2O) P.A 

1000°C/5°C/min/2horas  

α-alumina (pó) 
 

Caracterização: DRX, FRX-ED e MEV 

Decomposição térmica da Gibsita 

1200°C/5°C/min/2horas  
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cerâmico da alumina, é um processo relativamente simples e de baixo custo que 

pode ser utilizado para a obtenção de cerâmicas de formas variadas em alta escala 

de produção. O processo de preparação dos suportes cerâmicos α-alumina/sulfato é 

apresentado na Figura 20. 

 

Figura 20 - Diagrama representativo da preparação dos suportes cerâmicos α-alumina/sulfato. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
Fonte: a autora. 
 

 Suportes cerâmicos α-alumina/gibsita 

O pó de alumina calcinada, proveniente da decomposição térmica da gibsita na 

forma de α-alumina conforme citado no item 3.2.1.2, foi utilizado para preparar uma 

dispersão para a conformação dos suportes cerâmicos α-alumina/gibsita. Misturou-

se o pó de α-alumina e o caulim, na proporção de 95% em peso de alumina para 5% 

em peso de caulim. A esta mistura adicionou-se o PVA e o silicato de sódio, nas 

proporções em peso de 1% e 1,5%, respectivamente, baseado nos estudos 

desenvolvidos por Maia, (2006). A utilização destes aditivos tem como função 

aumentar a plasticidade, elasticidade e densidade a verde do material, de maneira a 

melhorar a conformação e resistência mecânica da membrana cerâmica. A água foi 

adicionada na proporção de 30% em peso em relação à massa seca, agindo como 

um excelente plastificante. Esta mistura foi agitada por duas horas e posteriormente 

seca a 60°C, em seguida a massa foi desaglomerada, umidificada com 8% de água 

e então, prensada, na forma de discos, conforme a etapa citada anteriormente no 

α-alumina/sulfato (pó) 
1200°C/5°C/min/1hora 

Caracterização: DRX e MEV 
 

Preparo da dispersão de alumina: 
PABA 

Ácido oleico 
Álcool etílico 

 

Homogenização por 1 hora (moinho de bolas) 
 

Secagem 60°C/24horas 
 

Prensagem 
3,0g/4ton/2min 

Caracterização: DRX e MEV Suporte cerâmico α-alumina/sulfato 
 

Sinterização 1300°C/5°C/min/2h 
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item 3.3.1.2.2. O processo de preparação dos suportes cerâmicos α-alumina/gibsita 

é apresentado na Figura 21. 

 
Figura 21 - Diagrama representativo da preparação dos suportes cerâmicos α-alumina/gibsita. 

                      
     

Fonte: a autora. 

Os suportes cerâmicos foram produzidos com as seguintes dimensões: 3,0 

mm de espessura e 26,0 mm de diâmetro. Todos os suportes cerâmicos de α- 

alumina em forma de disco obtidos a partir do Sulfato de alumínio e Gibsita foram 

submetidos ao processo de sinterização em forno mufla a temperatura de 1300 °C 

utilizando uma taxa de aquecimento de 5ºC/min durante 2 horas. 

 

3.2.1.3 Parte III: Síntese das Membranas Zeolíticas Mordenita/α-alumina 

 

Após a preparação dos suportes cerâmicos α-alumina/sulfato e α-alumina/gibsita 

estes foram utilizados como suportes mecânicos nas sínteses das membranas 

zeolíticas. As membranas zeolíticas foram preparadas no tempo de cristalização de 

72 horas, de acordo com a metodologia de síntese da zeólita MOR72, selecionada 

em função de sua cristalinidade. Foram utilizados três métodos de preparação das 

membranas zeolíticas: síntese hidrotérmica, crescimento secundário (dip - coating) e 

α-alumina/gibsita (pó) 1200°C/5°C/min/1hora 

 
Caracterização: DRX e MEV 

 

Preparo da dispersão de alumina: 
Silicato de sódio, PVA, Água, Caulim. 

 

Homogeneização por 2 horas (agitador mecânico) 

 

Caracterização: DRX e MEV 

Suporte cerâmico α-alumina/gibsita 

 

Sinterização 1300°C/5°C/min/2h 

 

Secagem 60°C/24horas 

 

Prensagem 3,0g/4ton/2min 
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transporte em fase vapor. As sínteses das membranas zeolíticas foram feitas em 

triplicata a fim de avaliar a reprodutibilidade, como descritos a seguir. 

 Síntese hidrotérmica  

A síntese hidrotérmica para a formação da membrana zeolítica segue as mesmas 

condições da síntese da zeólita, sintetizada sob pressão autógena, pela nucleação e 

crescimento dos cristais de zeólita na superfície de um membrana cerâmica (suporte 

cerâmico), neste trabalho a membrana cerâmica α-alumina, conforme detalhada na 

seção 3.2.1.2.2. Uma camada relativamente fina de zeólita cristaliza na superfície 

e/ou nos poros deste suporte cerâmico. 

A metodologia empregada é semelhante à da síntese da zeólita, descrita no 

subitem 3.2.1.1, síntese da zeólita mordenita. Os suportes cerâmicos α-

alumina/sulfato e α-alumina/gibsita foram lavados numa solução de acetona (1mol/L) 

e secos a 60°C antes de sua utilização, estes suportes previamente lavados foram 

adicionados à mistura reacional da zeólita mordenita já preparada, então o produto 

(mistura reacional + suporte cerâmico) foi colocado em um cadinho de teflon e 

inserido numa autoclave de aço inoxidável e levado à estufa a temperatura de 

170 °C por 72 horas. Após o tempo de cristalização, as autoclaves foram retiradas 

da estufa e resfriada até temperatura ambiente. A membrana zeolítica mordenita/α-

alumina foi retirada do cadinho de teflon e em seguida foi realizada a separação da 

fase cristalina da solução aquosa com um funil de buchner, os cristais foram lavados 

com água destilada e secos a temperatura ambiente. Em alguns casos é necessário 

que esta síntese seja feita por repetidas vezes usando o mesmo suporte cerâmico 

com a finalidade de melhorar a qualidade da membrana zeolítica, neste trabalho a 

síntese foi realizada uma única vez. 

A metodologia desenvolvida para a preparação da membrana zeolítica mordenita 

pelo método de síntese hidrotérmica está apresentada na Figura 22 e ilustrada na 

Figura 23. 
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Suportes cerâmicos (α-alumina/sulfato ou α-alumina/gibsita) 

Mistura reacional da zeólita mordenita  

Tratamento hidrotérmico 170°C/72horas 

Lavagem/Secagem a temperatura ambiente 

Caracterização DRX e MEV 

Figura 22 - Diagrama representativo da preparação das membranas zeolíticas mordenita/α-alumina 
pelo método de Síntese hidrotérmica. 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
Fonte: a autora. 
 
Figura 23 - Esquema da autoclave usada para síntese da membrana zeolítica mordenita/α-alumina 
pelo método de Síntese hidrotérmica, (a) cadinho de teflon, (b) mistura reacional da zeólita mordenita, 
(c) suporte cerâmico e (d) autoclave de aço inoxidável. 

 

Fonte: a autora. 

 

 Crescimento secundário Dip - Coating 

O método de crescimento secundário envolve o crescimento de um filme de 

cristais zeolíticos sobre o suporte cerâmico, contendo sementes da zeólita mordenita 

sintetizada, depositadas previamente, e em seguida este suporte semeado é 

submetido ao tratamento hidrotérmico. A metodologia utilizada na preparação da 

membrana zeolítica utilizando o método de crescimento secundário dip-coating 

consistiu em impregnar cristais zeolíticos na superfície do suporte cerâmico poroso, 

utilizando uma dispersão da zeólita mordenita, como pode ser apresentado na 

Figura 24.  
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Figura 24 - Esquema da técnica de crescimento secundário pelo método de dip-coating. 

 

Fonte: Adaptado de Auerbach et al., 2003. 

 

Os suportes cerâmicos α-alumina/sulfato e α-alumina/gibsita foram lavados em 

uma solução de acetona (1 mol.L-1) e secos a 60°C antes de sua utilização. As 

superfícies dos suportes cerâmicos α-alumina foram semeados por dip-coating 

utilizando uma dispersão de água contendo 5% de sementes da zeólita mordenita 

(preparada como descrito no subitem 3.2.1.1), homogeneizada em agitador 

magnético por 10 minutos para uma boa dispersão da zeólita. 

Os suportes cerâmicos α-alumina foram mergulhados nesta dispersão de zeólita, 

onde permaneceram por um período de 1 minuto, em seguida foram secos a 60 ºC 

por 10 min. Este procedimento foi repetido duas vezes. 

Após este procedimento de semeadura por dip-coating, o suporte cerâmico α-

alumina semeado foi submetido ao tratamento hidrotérmico para que ocorresse a 

cristalização da membrana zeolítica (conforme a metodologia de síntese da zeólita 

mordenita no item 3.2.1.1). Estes suportes cerâmicos α-alumina semeados foram 

então colocados em cadinhos de teflon contendo a mistura reacional da zeólita 

mordenita, inseridas em autoclaves de aço inoxidável e levados à estufa a uma 

temperatura de 170 ºC, dando início ao tratamento hidrotérmico, por um período de 

72 horas. Após o tempo de cristalização, a autoclave foi retirada da estufa e 

resfriada até temperatura ambiente, o cadinho de teflon foi retirado da autoclave 

onde foi verificado um sólido branco depositado no fundo do recipiente (zeólita), 

juntamente com a membrana zeolítica. Por fim a membrana zeolítica mordenita foi 

retirada do cadinho de teflon e lavada com água destilada em um funil de buchner e 

secas a temperatura ambiente. A metodologia desenvolvida para a preparação da 
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Suportes cerâmicos (α-alumina/sulfato ou α-alumina/gibsita) 
 

Sementes da zeólita mordenita 

Deposição das sementes de mordenita 

(suspensão de 5%) 

Suporte cerâmico + zeólita mordenita 

(suporte cerâmico semeado) 

Tratamento hidrotérmico 170°C/72horas 

Lavagem/Secagem a temperatura ambiente 

Caracterização DRX e MEV 

membrana zeolítica mordenita pelo método de dip-coating está apresentada na 

Figura 25. 

 

Figura 25 - Diagrama representativo da preparação das membranas zeolíticas mordenita/α-alumina 
pelo método de dip-coating. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: a autora. 

 

 Transporte em fase vapor 

A metodologia utilizada na obtenção da membrana zeolítica mordenita 

utilizando o método de transporte em fase vapor consiste em depositar uma 

quantidade da mistura reacional da zeólita mordenita na superfície do suporte 

cerâmico.  

Um grama (1g) da mistura reacional da zeólita mordenita foi depositado na 

superfície do suporte cerâmico α-alumina/sulfato ou α-alumina/gibsita - previamente 

lavados em solução de acetona e secos a 60°C antes de sua utilização. Em seguida, 

os suportes cerâmicos com a mistura reacional foram colocados na superfície de um 

cadinho de teflon vazado, que está dentro de um cadinho de teflon, contendo 45 ml 

de água destilada, conforme pode ser visualizado na Figura 26. O conjunto: cadinho 

de teflon vazado e cadinho de teflon foram inseridos nas autoclaves de aço 

inoxidável e conduzidos à estufa a 170 ºC, dando início ao tratamento hidrotérmico, 

por 72 horas. Ao final do tratamento hidrotérmico - cristalização da membrana 

zeolítica mordenita, o processo de recuperação da membrana zeolítica se deu da 
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mesma maneira como descrito nos métodos anteriores. A metodologia desenvolvida 

para a preparação da membrana zeolítica mordenita/α-alumina está apresentada na 

Figura 27. 

 

Figura 26 - Esquema da autoclave usada para síntese da membrana zeolítica mordenita/α-alumina 
pelo método de Transporte em fase vapor, (a) autoclave de aço inoxidável, (b) cadinho de teflon, (c) 
mistura reacional da zeólita mordenita, (d) suporte cerâmico α-alumina, (e) cadinho de teflon vazado e 
(f) água destilada. 

 

Fonte: a autora. 
 
Figura 27 - Diagrama representativo da preparação das membranas zeolíticas mordenita/α-alumina 
pelo método de Transporte em fase vapor. 

 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: a autora. 
 
 

Para facilitar a identificação em função das variações de alguns parâmetros 

(para as zeólitas: tempo, para as membranas cerâmicas: precursor, para as 

membranas zeolíticas: métodos de síntese) durante a preparação das zeólitas, dos 

suportes cerâmicos e membranas zeolíticas, os seguintes códigos foram utilizados 

conforme apresentados na Tabela 3. 

Tratamento hidrotérmico 170°C/72horas 

Lavagem/Secagem a temperatura 
ambiente 

Caracterização DRX e MEV 

Deposição de 1g da mistura reacional da zeólita sobre o suporte 
cerâmico mordenita  

Cadinho de teflon vazado/ Cadinho de teflon+45 ml de água / Autoclave  

Suportes cerâmicos (α-alumina/sulfato ou α-alumina/gibsita) 
 

Mistura reacional da zeólita mordenita  
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Tabela 3 – Código e identificação dos materiais preparados. 
Código Identificação 

MOR24 Mordenita sintetizada no tempo de 24h 

MOR36 Mordenita sintetizada no tempo de 36h 

MOR48 Mordenita sintetizada no tempo de 48h 

MOR72 Mordenita sintetizada no tempo de 72h 

MOR96 Mordenita sintetizada no tempo de 96h 

MOR120 Mordenita sintetizada no tempo de 120h 

α – Al2O3 (SA) alfa-alumina obtida a partir da decomposição térmica do 

Sulfato de alumínio 

α – Al2O3 (GB) alfa-alumina obtida a partir da decomposição térmica da 

Gibsita 

SC α – Al2O3 (SA) Suporte cerâmico obtido a partir da conformação, 

compactação e sinterização, a partir da decomposição 

térmica do Sulfato de alumínio. 

SC α-Al2O3 (GB) Supporte cerâmico obtido a partir da conformação, 

compactação e sinterização, a partir da decomposição 

térmica da Gibsita. 

MZMOR/α-Al2O3 (SHSA) Membrana zeolítica mordenita/α – Al2O3, preparada por 

síntese hidrotérmica sobre a membrana cerâmica obtida a 

partir da decomposição térmica do Sulfato de alumínio. 

MZMOR/α-Al2O3 (DPSA) Membrana zeolítica mordenita/α – Al2O3, preparada por Dip-

coating sobre a membrana cerâmica obtida a partir da 

decomposição térmica do Sulfato de alumínio. 

MZMOR/α-Al2O3 (TVSA) Membrana zeolítica mordenita/α – Al2O3, preparada por 

Transporte em fase vapor sobre a membrana cerâmica 

obtida a partir da decomposição térmica do Sulfato de 

alumínio. 

MZMOR/α-Al2O3 (SHGB) Membrana zeolítica mordenita/α – Al2O3, preparada por 

síntese hidrotérmica sobre a membrana cerâmica obtida a 

partir da decomposição térmica da Gibsita. 

MZMOR/α-Al2O3 (DPGB) Membrana zeolítica mordenita/α – Al2O3, preparada por Dip-

coating sobre a membrana cerâmica obtida a partir da 

decomposição térmica da Gibsita. 

MZMOR/α-Al2O3 (TVGB) Membrana zeolítica mordenita/α – Al2O3, preparada por 

Transporte em fase vapor sobre a membrana cerâmica 

obtida a partir da decomposição térmica da Gibsita. 

Fonte: a autora. 

 

3.2.1.4 Parte IV: Avaliação dos suportes cerâmicos e das membranas zeolíticas 

em testes de permeação de água e no sistema de separação emulsão 

óleo/água 

 Sistema de permeação/separação 

Os experimentos foram conduzidos em sistema de permeação/separação 

com suportes cerâmicos (membranas cerâmicas) e membranas zeolíticas em 
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formato de discos (26,0 mm x 3,0 mm), operando em regime tangencial. O sistema 

de permeação/separação é apresentado, esquematicamente na Figura 28.  

Pode ser observado que a unidade de permeação/separação é constituída 

por um tanque de alimentação (béquer de vidro) (I) com capacidade de 2L; uma 

bomba peristáltica (II) Cole Parmer; e um módulo de aço inoxidável para os suportes 

cerâmicos (membranas cerâmicas) e membranas zeolíticas (III). 

Figura 28 – Sistema de permeação/separação utilizado para avaliação da permeabilidade e 

seletividade dos suportes cerâmicos (membranas cerâmicas) e das membranas zeolíticas. 
 

 

Fonte: adaptado de Silva et al., (2015). 

I – Tanque de alimentação - béquer de vidro (2L), alimentação do sistema (água destilada ou 
emulsão óleo/água); 
II – Bomba peristáltica; 
III – Módulo de permeação/separação (em aço inoxidável);  
IV – Válvula reguladora (saída do concentrado); 
V-1 – Manômetro antes da entrada no módulo; 
V-2 – Manômetro na saída do concentrado; 
VI – Béquer de vidro (0,5 L), volume permeado. 
 
 

O fluido bombeado para o módulo é dividido em duas correntes, a de 

permeado e a de concentrado. O sistema opera com retirada constante do 

permeado (para análise de fluxo e concentração do óleo remanescente) e/ou 

concentrado. O sistema apresenta dois indicadores de pressão manométrica com 

escala até 10 bar, um instalado antes da entrada do módulo (V-1) e outro instalado 

na saída da linha de concentrado (V-2), são acessórios para regulagem da pressão 

do fluido através da membrana, cujo ajuste é feito através da válvula reguladora (IV), 

instalada no retorno da linha do concentrado ao tanque. 

A diferença de pressão entre os dois manômetros fornece a perda de carga 

no interior do módulo. A pressão transmembrana (∆P), ou seja, a força motriz do 
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processo é a média aritmética entre as pressões manométricas de entrada e de 

saída do módulo, uma vez que a pressão do lado do permeado é a atmosférica. 

 

 Preparação das emulsões óleo/água  

Os suportes cerâmicos α-alumina (membranas cerâmicas) e as membranas 

zeolíticas mordenita/α-alumina/sulfato e mordenita/α-alumina/gibsita foram 

submetidos aos ensaios em escala de laboratório para avaliação do comportamento 

de fluxo (permeabilidade) e seletividade no sistema de separação emulsão 

óleo/água, estes ensaios foram realizados em duplicata.  

As soluções utilizadas nos experimentos foram solvente puro (água destilada) 

(Figura 29(c)) e emulsões óleo/água (Figura 29(d)) com concentração de 100 mg.L-1 

(100 ppm). A emulsão foi utilizada nos experimentos para avaliação tanto da 

permeabilidade quanto da seletividade. 

Para tanto, foi produzida uma emulsão estável óleo/água de um efluente 

sintético com concentração de 100 mg.L-1(100 ppm). O óleo que foi utilizado é o óleo 

lubrificante, da marca Lubrax (Figura 29 (a)). A estas emulsões foi adicionado cloreto 

de sódio na concentração de 5000 mg.L-1, visto que este é tido como um agente 

emulsificante, o que tornará a emulsão mais estável. As emulsões foram preparadas 

sob agitação intensa, 17000 rpm, rotação suficiente para a formação das emulsões, 

durante 20 minutos, em um agitador de alta velocidade (rotação) de marca Marconi.  

Na Figura 29 (b) encontra-se a ilustração do agitador de alta rotação que foi utilizado 

para a preparação das emulsões óleo/água. 

 

Figura 29 - Imagens ilustrativas do óleo lubrificante utilizado para a preparação das emulsões 
óleo/água (a), agitador de alta rotação (b), água destilada (c) e emulsão óleo/água (d). 

(a)  (b)  (c)  (d)  
Fonte: a autora. 
 

Inicialmente foi avaliada a permeabilidade das membranas utilizando água 

destilada, a partir da avaliação do fluxo. O aparato experimental utilizado é 
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apresentado na Figura 28.  O fluxo foi calculado conforme a Equação 1 (YANG et 

al., 2017).  

   
 

      
 

Em que:  

J = Fluxo (Lm-2h-1); V = volume (L); A = área da membrana (m2); t = tempo (h). 

 

O volume do permeado produzido após a passagem da alimentação no 

módulo de permeação/separação (em regime tangencial), durante 60 minutos, foi 

recolhido a cada 5 minutos em um Becker e medido. O método adotado para medir 

a vazão do sistema de filtração foi manual, através da medida de um volume 

conhecido (proveta) a cada 5 minutos. As medidas de vazão volumétrica foram feitas 

em (mL.min-1), convertidas para (L.h-1) e com área de permeação da membrana 

(m2), foi calculado o fluxo volumétrico em (Lm-2h-1). As medidas de ∆P foram leituras 

diretas do manômetro de pressão, em (bar), foi verificado a pressão transmebrana 

de 2,5 bar, para os suportes cerâmicos (membranas cerâmicas) e as membranas 

zeolíticas.  

Quando a alimentação consistiu da emulsão óleo/água, a concentração de 

óleo no permeado foi medida em um Espectrofotômetro de UV – Visível, a fim de 

avaliar a concentração remanescente do óleo após o processo de separação. Os 

testes foram realizados a temperatura de 25°C.  

 

 Determinação da concentração de óleo remanescente após o processo de 

separação pelo método do Clorofórmio  

O óleo contido nas amostras foi determinado por meio de análises de 

absorbância utilizando o Espectrofotômetro de UV – Visível. Inicialmente foi 

preparado, uma curva de calibração, de absorbância versus concentração utilizando 

concentrações conhecidas de óleo. A curva foi construída nas concentrações de 0 a 

100 ppm e o solvente utilizado, foi o clorofórmio, o qual possui um pico significativo 

no comprimento de onda de 262 nm nas amostras avaliadas. A absorbância neste 

comprimento de onda é usualmente utilizada para estimar a concentração de óleo 

em amostras de água (GREENBERG et  al., 1985; HENDERSON et al., 1999) e de 

águas produzidas. Este comprimento de onda mede as faixas de C-H de aromáticos 

presentes no meio. Com base nessas considerações as análises de absorbância 

Equação (1) 
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foram feitas nesse comprimento de onda. Este procedimento de execução teve 

como finalidade padronizar a determinação do teor de óleo lubrificante 

remanescente após o processo de separação. 

Procedimento da Técnica 

O método que foi utilizado é o mesmo desenvolvido por Curbelo (2002), tendo 

sido padronizado e verificado que para o processo de extração do óleo a relação 

solvente/volume da amostra foi de 1:1, com tempo de agitação de 5 minutos e uma 

única etapa de extração foi suficiente para extrair o óleo da amostra. 

A técnica de determinação da quantidade de óleo presente na água consistiu 

em coletar 5 ml da amostra a ser analisada e adicionar 5 ml de clorofórmio. Agitar 

por 5 minutos, e após a separação da fase, foi realizado a coleta da fase solvente 

(clorofórmio + óleo) com o auxílio de uma seringa. A leitura da absorbância foi 

realizada em 262 nm no espectrofotômetro. Por meio da curva de calibração foi 

possível determinar a concentração de óleo na amostra. 

 

 Percentagem de Rejeição (%R)  

A espectrofotometria de UV – Visível é utilizada para a determinação de teor 

de óleo e graxa presente na fase líquida das soluções preparadas e submetidas aos 

respectivos experimentos.  

 A percentagem de rejeição ao óleo (%R), foi obtida utilizando a equação 2: 

 

                                                                                           

 

Fonte: Baker, 2004.                                       

Em que:  

%R: Percentagem de rejeição (%); C0: concentração inicial (mg.L-1); Cf: 

concentração final (mg.L-1). 

 

 Avaliação da eficiência do sistema das membranas  

 

A eficiência do sistema das membranas foram avaliadas a partir da 

determinação da vazão de alimentação, medindo o volume do permeado e o volume 

do concentrado em um tempo determinado, a partir da Equação 3. 

100*%
0

0
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
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C
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R

f

Equação (2) 
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Em que: QP = vazão do permeado; QA = vazão da alimentação; QC = vazão do 

concentrado;  

 

Em que: QA = QP + QC.  

 

 

                                             

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Equação (3) 

Equação (4) 
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3.3 CARACTERIZAÇÃO  
 
3.3.1 Difratometria de raios X (DRX) 
 

As amostras preparadas foram caracterizadas por difratometria de raios X 

(DRX), por meio do método de varredura que consiste na incidência dos raios X 

sobre uma porção da amostra em forma de pó, compactada sobre um suporte de 

alumínio, empregando-se um difratômetro da marca Shimadzu XRD-6000 com 

radiação CuKα (λ=0,1542 nm), filtro de Ni, voltagem de 40 KV, corrente de 30 mA, 

tamanho do passo de 0,02 θ e tempo por passo de 1,000s, com velocidade de 

varredura de 2 º(2θ)/min, com ângulo 2θ percorrido de 3° a 50 º e  3º a 70°. As 

fendas de divergência, espalhamento e recepção foram as de 1º, 1º e 0,3 mm, 

respectivamente. Esta análise tem como objetivo verificar a formação do material 

cristalino, o tipo de estrutura obtida, se há a presença de fases contaminantes e as 

respectivas cristalinidades relativas. 

A percentagem de cristalinidade das amostras de zeólita mordenita foi 

calculado dividindo-se a soma das áreas dos picos de difração característicos da 

amostra a ser analisada pela soma das áreas dos mesmos picos de uma amostra 

padrão, conforme a Equação 5. Para efetuar os cálculos, foram selecionados os 

picos característicos da zeólita mordenita loalizados em 9,84°, 19,68°, 22,34°, 25,7°, 

26,34°, 27,68º e 27,9°. 

           
x100(%) 

)(padrão)ticoscaracteríspicos(

(amostra))ticoscaracterís(picos






A

A

dadeCristalini
         

Para determinação das cristalinidades relativas, considerou-se como padrão a 

amostrada zeólita mordenita que apresentou o maior somatório das áreas dos picos 

selecionados. 

Os parâmetros de rede a, b e c da célula unitária e o volume da célula unitária 

da fase cristalina da zeólita mordenita foram determinados aplicando-se 

respectivamente as Equações 6 e 7, sabendo-se que a célula unitária da zeólita 

mordenita pertence ao sistema cristalino ortorrômbico, em que os parâmetros a≠b≠c. 

 Fonte: Gianetto., 1990.

                                    
 

+ 

Equação (5)  

Equação (6) 
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cbav   

 

Em que: dhkl é a distância entre os planos de índice (hkl); (hkl) são os índices 

do plano cristalográfico ou índices de Miller; (a, b, c) são os parâmetros de rede ou 

parâmetros cristalográficos; e V é o volume de célula unitária. 

 

3.3.2 Espectroscopia de Fluorescência de raios X por Energia Dispersiva 

(FRX-ED) 

 

Espectroscopia de Fluorescência de raios X por Energia Dispersiva (FRX-ED) 

é uma técnica analítica usada para a análise elementar ou caracterização química 

de uma amostra. É uma das variantes da espectroscopia por fluorescência de raios 

X que se baseia na investigação de uma amostra através de interações entre 

partículas ou radiação eletromagnética e matéria, analisando os raios X emitidos 

pela matéria em resposta à incidência de partículas carregadas. Para esta finalidade 

foi utilizado um espectrômetro de raios X por energia dispersiva – EDX – 720 

Shimadzu, pertencente ao Laboratório de Caracterização de Materiais - LCM, da 

Unidade acadêmica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de 

Campina Grande. 

 

3.3.3 Caracterização textural por Adsorção Física de Nitrogênio 

 

As análises texturais da zeólita mordenita foram realizadas pelo método BET 

(Brunauer, Emmett, Teller). O mesmo é baseado no fenômeno de adsorção de um 

gás (N2) a uma dada pressão relativa P/Pο formando uma monocamada de cobertura 

na superfície do material adsorvente. O método permite estabelecer uma relação 

entre energia de adsorção na primeira camada adsorvida e a magnitude das 

interações adsorvente/adsorbato. Assim, quanto maior a quantidade de gás 

adsorvido, maior será a área superficial do adsorvente sob análise (GREGG; SING, 

1982). 

Na obtenção das isotermas de adsorção física de N2 a -196ºC foi utilizado um 

analisador de área superficial ASAP 2020 da Micromeritics, pertencente ao 

Laboratório de Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNOV) da Unidade 

Equação (7) 
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Acadêmica de Engenharia Química da Universidade Federal de Campina Grande.. 

Antes da análise de adsorção, efetuou-se o tratamento de aproximadamente 0,25 g 

da zeólita a 300°C sob vácuo de 15 µmHg, durante aproximadamente 12 horas, para 

a remoção de umidade e impurezas fisissorvidas na superfície da amostra. As 

isotermas de adsorção e dessorção de N2 foram obtidas na faixa de pressões 

relativas (P/Pο) entre 0,05 e 0,99.  

A área específica da amostra foi determinada pelo método de BET, a área 

superficial externa, de microporos e o volume de microporos foram determinados 

pelo método t-plot. O volume total de poros foi estimado a partir da quantidade de N2 

adsorvida em P/Pο =0,98. 

 

3.3.4 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

A Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) é utilizada tanto para a 

pesquisa básica como aplicada. Essa técnica permite a observação e a 

caracterização de diferentes tipos de materiais, a partir da emissão e interação de 

feixes de elétrons sobre uma amostra, sendo possível caracterizá-las do ponto de 

vista de sua morfologia e sua organização ultra-estrutural. O MEV apresenta 

intervalo bastante abrangente na sua escala de observação, variando da ordem de 

grandeza de milímetro (mm) ao nanômetro (nm).  

A partir dessa técnica é possível obter as informações morfológicas de 

diferentes materiais, no caso específico das membranas, o objetivo é poder observar 

as características do recobrimento, homogeneidade, formação de trincas, espessura 

da camada depositada e os poros dispostos nas membranas.  

O procedimento prévio antes da análise consistiu na preparação de 

aproximadamente 5 mg da amostra em pó dispersa em 2 mL de acetona e 

homogeneizada manualmente. Com o auxílio de um conta-gotas, uma gota da 

amostra foi depositada sobre a superfície do porta amostra de alumínio. Em seguida, 

o porta amostra contendo a amostra a ser analisada foi submetido a uma 

metalização, em um metalizador modelo SC-701 e marca Sanyu Electron para ser 

recoberto por uma fina camada de ouro com o objetivo de proporcionar uma 

condutividade elétrica necessária para a análise. Para a metalização das 

membranas, estas foram colocadas sobre o porta amostra de alumínio sendo 

fixadas com fita de carbono e posteriormente metalizadas.  



96 

 

O aparelho utilizado para esta análise foi um microscópio eletrônico de 

varredura da marca Shimadzu, modelo SSX-550, para as amostras da zeólita 

mordenita, pertencente ao Laboratório de Caracterização de Materiais, da Unidade 

acadêmica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina 

Grande.  

Para as análises das membranas cerâmicas e membranas zeolíticas foi 

utilizado um microscópio eletrônico de varredura da marca TESCAN, modelo 

VEGA3, operando a 20 kV, pertencente ao Laboratório Multidsciplinar de Materiais e 

Estruturas Ativas - LaMMEA da Unidade Acadêmica de Engenharia Mecânica da 

Universidade Federal de Campina Grande, como também um microscópio eletrônico 

de varredura da marca TESCAN, modelo VEGA3, operando a 20 kV, pertencente ao 

Laboratório de Caracterização de Materiais do Centro de Ciências e Tecnologia da 

Universidade Federal do Cariri, Juazeiro do Norte. 

 

3.3.5 Termogravimetria (TG) e análise térmica diferencial (DTA) 

 

As análises térmicas das amostras de sulfato de alumínio e gibsita natural 

foram realizadas com o emprego das técnicas de termogravimetria (TG) e análise 

térmica diferencial (DTA). Para tal finalidade foi utilizada uma balança 

termogravimétrica Shimadzu TG/DTA 60H em atmosfera dinâmica de ar sintético 

com fluxo de 50 ml/min, na qual ambas as técnicas foram aplicadas 

simultaneamente. A faixa de temperatura foi de 30 – 1200 °C, com taxa de 

aquecimento de 10°C/min, foi analisado aproximadamente 3 mg de cada amostra 

que foram depositados em cadinhos de alumínio. As análises foram realizadas no 

Laboratório de Caracterização de Materiais - LCM, da Unidade acadêmica de 

Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Os resultados dos experimentos da síntese da zeólita mordenita, da 

decomposição dos precursores para a formação da α-alumina, dos suportes 

cerâmicos α-alumina e das membranas zeolíticas, assim como, a avaliação no 

sistema de remoção emulsões óleo/água, são discutidos separadamente para cada 

técnica de caracterização. A caracterização é fundamental para o entendimento das 

propriedades e características dos materiais preparados. As caracterizações de 

Adsorção Física de N2 e Microscopia Eletrônica de Varredura para a zeólia 

mordenita, foram realizadas apenas para a amostra MOR72, que foi a zeólita 

selecionada para a síntese das membranas zeolíticas. 

 

4.1 SÍNTESE DA ZEÓLITA MORDENITA 

4.1.1 Difratometria de raios X 

 

A difratometria de raios X (DRX) é uma técnica de extrema importância na 

área de caracterização de materiais e catálise, tanto qualitativamente quanto 

quantitativamente, informações sobre a estrutura cristalina do material podem ser 

obtidas. Dentre algumas determinações esta técnica permite analisar a 

determinação dos arranjos atômicos, identificar as fases presentes na amostra, 

determinar os parâmetros de célula unitária como também à orientação cristalina. 

Na Figura 30 são apresentados os difratogramas de raios X das zeólitas 

mordenita, obtida a partir do método de síntese hidrotérmica em diferentes tempos 

de síntese, na ausência de direcionador orgânico (agente estruturante). 

A partir dos difratogramas da zeólita mordenita Figura 30 (a) e (b), que 

correspondem as zeólitas preparadas em tempos de cristalização mais curtos (24 

horas - MOR24 e 36 horas - MOR36), observou-se que estas se apresentaram 

amorfas. Isto sugere que estes sólidos são formados por um material amorfo, 

correspondendo a não cristalização da zeólita nestes tempos de síntese (24 e 36 

horas). Este fato pode ser justificado pela ausência do direcionador orgânico na 

síntese, levando a zeólita a cristalizar apenas em tempos de síntese maiores, como 

pode ser verificado neste trabalho e na literatura (MOHAMED et al., 2005). Como 

também observado por Hamid et al., (2003), o emprego de tempos relativamente 
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curtos ou baixas temperaturas para a síntese da zeólita mordenita (sem a presença 

de sementes) favorece a formação de um sólido amorfo.  

Nos difratogramas apresentados nas Figuras 30 (c), (d), (e) e (f), referentes 

às zeólitas sintetizadas com tempos de cristalização de 48 horas – MOR48, 72 horas 

– MOR72, 96 horas – MOR96 e 120 horas – MOR120, foram evidenciados os picos 

referentes aos planos da zeólita mordenita conforme a biblioteca do International 

Center for Diffractional Data (JCPDS), (JCPDS 049 – 0924) em 2θ igual a 6,5° (110), 

9,8° (200), 19,7º (330), 22,4º (150), 25,8º (202), 27,7º (511) e 27,8º (530), 

caracterizando a fase cristalina da zeólita MOR, não sendo identificadas outras fases 

secundárias, sendo estas características de materiais cristalinos e puros. Estes 

dados indicam que o método e as condições de síntese empregados neste trabalho 

foram efetivos para a produção da zeólita mordenita (KIM; AHN, 1991; SZOSTAK, 

1998; TREACY; HIGGINS, 2001; MOHAMED et al., 2005; ZHANG, 2011; ALY et al., 

2012;  WANG, Q. et al., 2012). 

A Figura 30 (c) corresponde ao difratograma da zeólita mordenita sintetizada 

em um tempo de 48 horas (MOR48). Foi possível a confirmação dos picos 

característicos da zeólita mordenita, no entanto, também se observa um 

alargamento destes picos, o que evidencia uma menor cristalização, este fato é 

confirmado pelo cálculo da cristalinidade mostrada na Figura 31. 

Analisando o difratograma apresentado na Figura 30 (f) (MOR120) observa-se 

uma diminuição na intensidade relativa dos picos característicos, quando 

comparados com as amostras visualizadas na Figura 30 (d) e (e) (MOR72 e 

MOR96). Com o aumento progressivo do tempo de cristalização pode ocorrer à 

formação de outras fases zeolíticas, sendo caracterizadas como impurezas ou 

contaminações.  

Figura 30 – Difratogramas de raios X da zeólita Mordenita MOR, preparada em diferentes tempos de 
cristalização: (a) MOR24, (b) MOR36, (c) MOR48, (d) MOR72, (e) MOR96 e (f) MOR120. 
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Fonte: a autora.  

 

Segundo Kim e Ahn (1991), prolongando o tempo de cristalização da zeólita 

mordenita, pode induzir a formação de fases contaminantes como é o caso de α-

quartzo, o que justifica também a diminuição da cristalinidade Figura 31, observada 

para esta amostra. 

A cristalinidade das amostras da zeólita mordenita sintetizadas nos diferentes 

tempos de cristalização (24, 36, 48, 72, 96 e 120 horas) foram quantificadas. A 

percentagem de cristalinidade foi calculada dividindo-se a soma das áreas dos picos 

de difração característicos de cada amostra a ser analisada pela soma das áreas 

dos mesmos picos de uma amostra padrão, conforme descrito no ítem 3.3.1. 

Na Figura 31 está apresentada a curva de cristalinidade da zeólita mordenita 

em função do tempo de cristalização para todas as amostras sintetizadas. Constata-

se que a estrutura MOR começa a se formar a partir de 48 horas de cristalização, 

atingindo um máximo de cristalinidade em 96 horas. Após esse tempo identifica-se 

uma redução na cristalinidade, o que corrobora com o resultado do difratograma de 

(d) (c) 

(f) (e) 
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raios X Figura 30(f) com uma diminuição da intensidade relativa dos picos 

característicos da zeólita, evidenciando uma possível iniciação a mudança de fase 

da zeólita. Estes resultados de cristalinidade da síntese da zeólita mordenita 

influenciaram diretamente na determinação do tempo de cristalização das 

membranas zeolíticas preparadas neste trabalho. 

 

Figura 31 - Curva de Cristalização para a zeólita mordenita sintetizadas nos tempos de 24, 36, 48, 72, 
96 e 120 horas. 
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Fonte: a autora. 

 

 As amostras MOR24 e MOR36 foram descartadas da pesquisa em função de 

serem materiais amorfos. 

Na Tabela 4 estão apresentados as posições angulares (2θ) e distâncias 

interplanares d(Å) das zeólitas mordenita sintetizadas neste trabalho utilizando o 

método de síntese hidrotérmica em diferentes tempos de cristalização, comparadas 

as obtidas na literatura (TREACY; HIGGINS, 2001). 

A partir dos resultados apresentados na Tabela 4, verifica-se valores similares 

das posições angulares (2θ) e distâncias interplanares d(Å), para a zeólita mordenita 

sintetizada, em comparação com a zeólita mordenita padrão segundo os dados do 

International Zeolite Association – IZA. Com base nestes valores é possível 

confirmar a formação da estrutura cristalina da zeólita como fases puras e 

cristalinas. 
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Tabela 4 – Posições angulares (2θ) e distâncias interplanares d(Å) característicos da zeólita 
mordenita segundo International Zeolite Association - IZA e as zeólitas mordenita preparadas neste 
trabalho. 
 

Índice

s de 

Miller 

Zeólita mordenita Zeólita mordenita 

IZA 
MOR48 MOR72 MOR96 MOR120 

hkl 2θ (°) d (Å) 2θ (°) d (Å) 2θ (°) d (Å) 2θ (°) d (Å) 2θ (°) d (Å) 

(110) 6,59 13,402 6,62 13,341 6,66 13,261 6,76 13,065 6,51 13,581 

(200) 9,83 8,999 9,86 8,967 9,90 8,930 10,03 8,811 9,77 9,055 

(330) 19,71 4,500 19,70 4,503 19,77 4,487 19,85 4,469 19,61 4,527 

(150) 22,33 3,978 22,33 3,983 22,40 3,966 22,47 3,954 22,20 4,004 

(202) 25,64 3,472 25,72 3,461 25,74 3,458 25,87 3,441 25,63 3,476 

(350) 26,34 3,381 26,39 3,374 26,40 3,373 26,53 3,357 26,25 3,395 

(511) 27,69 3,219 27,62 3,226 27,68 3,220 27,71 3,216 27,67 3,223 

(530) 27,91 3,195 27,95 3,190 27,99 3,185 28,08 3,175 27,87 3,201 

Fonte: a autora. 

 

Na Tabela 5 estão apresentados os parâmetros cristalográficos (parâmetros 

de rede e volume de celúla unitária), obtidos por meio da análise por difração de 

raios X, referente às zeólitas mordenita sintetizadas neste trabalho utilizando o 

método de síntese hidrotérmica em diferentes tempos de cristalização. 

 
Tabela 5 - Parâmetros cristalográficos obtidos por meio da análise por difração de raios X das zeólitas 
mordenita sintetizadas utilizando o método de síntese hidrotérmica em diferentes tempos de 
cristalização. 
 

 

Parâmetros cristalográficos 

Amostras 

Parâmetros de rede (Å) 

    a b                    c 

Volume da célula 

unitária (Å)
3

 

Mordenita IZA 18,25 20,53 7,54 2827,26 

MOR48 

18,03 20,39 7,52 2764,59 
MOR72 

18,00 20,42 7,50 2747,51 
MOR96 

17,86 20,33 7,50 2724,49 
MOR120 

17,62 20,28 7,47 2670,29 

Fonte: a autora. 

 

Os dados apresentados na Tabela 5 indicam que os valores dos parâmetros 

de rede e o volume de célula unitária obtidos para as zeólitas mordenita sintetizadas 

neste trabalho são similares ao valor da zeólita mordenita padrão IZA, e de acordo 
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com a literatura, são dados característicos da zeólita mordenita em sua forma 

sódica. A zeólita mordenita é um sólido cristalino de estrutura tridimensional formada 

pelos átomos de sílicio, alumínio, oxigênio e moléculas de água, de geometria 

ortorrômbica pertencente ao grupo espacial Cmcm (SANO et al., 2001), essa 

geometria ortorrômbica caracteriza-se por possuir os parâmetros de célula unitária a 

ǂ b ǂ c. isto pode ser confirmado a partir dos dados apresentados na Tabela 5 para 

a zeólita mordenita sintetizada neste trabalho, estando estes em concordância com 

os valores obtidos na literatura (GIANNETTO, 1990; KIM; AHN, 1991; TREACY; 

HIGGINS, 2001; MOHAMED et al., 2005;  WANG, Q. et al., 2012). 

 

4.1.2 Espectroscopia de Fluorescência de raios X por Energia Dispersiva (FRX-

ED) 

A partir da análise química por FRX-ED foi possível analisar a composição 

química das zeólitas mordenita de posse dos dados das percentagens mássicas, e 

determinar as respectivas percentagens molares para cada amostra sintetizada. 

Esta é uma técnica semi-quantitativa, mas como os valores de Si e Al são elevados, 

em zeólitas é possível a obtenção de valores representativos (GIANETTO, 1990).  

Na Tabela 6 estão apresentadas as composições químicas, na forma de 

óxidos, das zeólitas mordenita sintetizadas neste trabalho utilizando o método de 

síntese hidrotérmica em diferentes tempos de cristalização. 

 

Tabela 6 – Composição química das zeólitas mordenita sintetizadas (MOR48, MOR72, MOR96 e 
MOR120). 
 

Amostra %SiO2 

(mássico) 

%SiO2 

(molar) 

%Al2O3 

(mássico) 

%Al2O3 

(molar) 

%Na2O 

(mássico) 

%Na2O 

(molar) 

Outros 

(impurezas) 

SiO2/Al2O3 

MOR48 79,2 84,5 14,3 8,9 6,4 6,6 0,05 9,5 

MOR72 77,9 83,3 15,1 9,5 6,9 7,2 0,08 8,7 

MOR96 78,9 84,2 14,5 9,1 6,4 6,7 0,07 9,2 

MOR120 77,9 86,8 15,2 10 6,8 3,2 0,04 8,7 

Fonte: a autora. 

 

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 6 é possível observar 

as percentagens mássicas e molares das zeólitas mordenita sintetizadas. Verifica-se 

que todas as amostras apresentaram uma alta percentagem de sílica e uma menor 

percentagem de alumínio nas estruturas zeolíticas preparadas, estas percentagens 

estão em concordância com a literatura (KIM; AHN, 1991; LU et al., 2005; ZHANG et 
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al., 2011). Estes autores utilizaram esta técnica para determinação real da razão 

SiO2/Al2O3, como também da razão Na2O/SiO2, que são de extrema importância 

para a formação da zeólita mordenita (ZHANG et al., 2011). 

As zeólitas mordenita sintetizadas neste trabalho, apresentaram razões 

molares SiO2/Al2O3 entre 8 e 10, características deste tipo de material que são 

preparados com razões Si/Al ≥ 5 (SANO et al., 2001), classificando-as como zeólitas 

hidrofílicas. Esta determinação se dá em função da composição química, mais 

especificamente a razão Si/Al, sendo consideradas hidrofílicas, as zeólitas de baixa 

razão Si/Al (LUNA; SCHUCHARDT, 2001), característica importante para a 

aplicação a que se destinará a zeólita mordenita para a síntese das membranas 

zeolíticas e posteriormente avaliadas na separação de óleo em sistemas óleo/água.  

As impurezas apresentadas nas amostras não provocam mudanças 

significativas nos materiais e os teores foram muito baixos, conforme Tabela 6, 

podem ser consideradas contaminações dos reagentes utilizados na síntese, 

podendo ser desconsiderados, ou até mesmo erros provenientes da análise, sendo 

esta uma análise semi-quantitativa. 

De acordo com as caracterizações por DRX, avaliação da cristalinidade e 

FRX-ED da zeólita mordenita sintetizada nos diferentes tempos de síntese, foi 

determinada a zeólita mordenita sintetizada no tempo de 72 horas – MOR72,  como 

sendo a zeólita de condições ideais para a síntese das membranas zeolíticas, assim, 

as análises de adsorção física de N2 e microscopia eletrônica de varredura foram 

realizadas apenas para a zeólita mordenita sintetizada no tempo de 72 horas – 

MOR72, que corresponde às condições de cristalização selecionada para a síntese 

das membranas zeolíticas. 

 

4.1.3 Caracterização textural por Adsorção Física de Nitrogênio 

 

A análise textural tem grande importância no sentido de fornecer informações 

complementares a outras técnicas de caracterização sobre a estrutura do material. 

São avaliadas, por exemplo, o diâmetro do poro, o volume de poro e a área 

superficial, de forma que eventuais modificações internas e externas da zeólita 

sejam melhor evidenciadas (RUTHEVEN, 1984; MÜLLER, 2013). 

O fenômeno de adsorção é a base para a medição de propriedades 

superficiais de diversos materiais, como a área superficial, volume e distribuição de 
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poros. A maioria dos sólidos obedece a um dos seis tipos de isotermas existentes (I, 

II, IV, VI) (LEOFANTI et al., 1998), conforme verifica-se na Figura 32, os quatro tipos 

principais.  

A análise foi realizada para a zeólita mordenita selecionada para as sínteses 

das membranas zeolíticas, que corresponde à mordenita sintetizada com 72 horas 

de tempo de cristalização (MOR72). A zeólita neste tempo de cristalização foi 

selecionada em função da sua alta cristalinidade que corresponde a 94%, quando 

comparada a zeólita MOR96 que apresentou 100% de cristalinidade, levando em 

consideração o erro e o menor tempo de cristalização, esta amostra foi selecionada. 

Esta amostra foi submetida à adsorção física de nitrogênio, a partir da qual foram 

determinadas suas propriedades texturais. 

 

Figura 32 - Classificação das isotermas de adsorção segundo a IUPAC. 

 

Na Tabela 7 são apresentados os valores da área superficial (ABET), área 

superficial externa (Aext), volume total de poros (Vtotal) e volume de microporos (Vmicro) 

por grama de amostra analisada. 

 

Tabela 7 – Propriedades texturais da zeólita mordenita MOR72. 
 

a
 Método t-plot 

b
 P/P0= 0,98 

c
 Vmeso = Vtotal - Vmicro 

Fonte: a autora. 

Propriedade textural 

Amostra  
ABET 

(m
2
/g) 

 
AEXT 

(m
2
/g)

 a
 

 
Volume total de 

poros 

 
Vtotal 

 (cm
3
/g)

b
 

 
Volume de 
microporos 

 
V micro  

(cm
3
/g)

 a
 

 
Volume de 
mesoporos 

 
V meso 

(cm
3
/g)

c
 

 
MOR72 

 
364 

 

 
26,52 

 
0,198  

 
0,157 

 
0,041 

(LEOFANTI et al., 1998) 
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Os resultados da análise textural (Tabela 7) mostraram que a zeólita 

mordenita (MOR72), apresentou valor de área superficial específica (calculado pelo 

método de BET) de acordo com o encontrado na literatura consultada, onde são 

reportados valores de 50 à 450 m2/g para a zeólita mordenita sintetizada sob 

condições hidrotérmicas estáveis com ou sem direcionador orgânico estrutural (KIM; 

AHN, 1991; MOHAMED et al., 2005; ALY et al., 2012; INTARAPONGA et al., 2013). 

A área superficial externa também se encontra em concordância com a literatura, 

assim como o volume de microporos, que de acordo com a pesquisa realizada na 

literatura ficam na faixa de 0,13 a 0,28 cm3/g (MOHAMED et al., 2005;  WANG et al., 

2012). Estas propriedades texturais estão em concordância com as demais 

caracterizações (DRX e FRX-ED). 

As isotermas de adsorção e dessorção da zeólita mordenita (MOR72) estão 

ilustradas na Figura 33. 

A partir destes resultados, é possível verificar que a zeólita mordenita 

apresenta isoterma do tipo I, relativa a materiais microporosos (LEOFANTI et al., 

1998; ROUQUEROL et al., 2014), sendo confirmado pelas isotermas do tipo I da 

IUPAC reperesentada na Figura 32. 

A isoterma é função do efeito do tamanho do poro sobre o fenômeno de 

adsorção, assim a Isoterma tipo I pode ser limitada a poucas camadas moleculares, 

onde os poros excedem um pouco o diâmetro molecular do adsorvente (LEOFANTI 

et al., 1998). 

 

Figura 33 - Isotermas de adsorção-dessorção de N2 da zeólita mordenita (MOR72). 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

0

20

40

60

80

100

120

140

 

V
o
lu

m
e

 A
d
s
o

rv
id

o
 c

m
3
/g

Pressao Relativa P/P
0

 MOR72 Adsorçao

 MOR72 Dessorçao

 
Fonte: a autora. 
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 Observa-se também que a adsorção ocorreu em pressões relativas baixas 

devido a forte interação entre as paredes do poro e adsorbato, característico de 

materiais microporosos, estas observações para a zeólita mordenita estão em 

concordância com a literatura (LU et al., 2005; LI et al., 2009; ZHANG et al., 2011), 

em que as zeólitas mordenita sintetizadas também apresentaram as características 

de uma zeólita do tipo microporosa. 

É importante observar que existem três regiões de adsorção distintas para a 

zeólita mordenita. A adsorção nas pressões parciais muito baixas está associada ao 

sistema de microporos zeolíticos, uma acentuada adsorção de N2 ocorre 

principalmente em pressões relativas entre 0,05 e 0,3, esta região de adsorção pode 

está relacionada com a adsorção de microporos adicionais (supermicroporos) de 

tamanho maior do que os zeolíticos.  A adsorção de N2 estende-se a pressões mais 

elevadas e uma leve inclinação contínua a pressões relativas médias surge a partir 

da adsorção sobre a superfície externa das partículas da zeólita. Uma pequena 

elevação é também observada a pressões relativas elevadas (P/P0>0,8), que pode 

indicar a presença de porosidade interparticular, conforme foi observado no trabalho 

desenvolvido por Aguado et al., (2009). 

 

4.1.4 Microscopia Eletrônica de Varredura 

 

 A técnica de microscopia eletrônica de varredura foi utilizada para avaliar a 

morforlogia da zeólita mordenita sintetizada no tempo de cristalização de 72 horas, 

condição escolhida para a síntese das membranas zeolíticas.  

Na Figura 34 está apresentada a micrografia para as zeólita mordenita 

obtidas a partir do método de síntese hidrotérmica no tempo de cristalização de 72 

horas MOR72.  

A micrografia mostra que a zeólita mordenita formada, apresenta 

características típicas deste material zeolítico, formou-se materiais altamente 

cristalinos livres de fase amorfa e outras impurezas (LU et al., 2005; LI et al., 2009; 

WANG, Q. et al., 2012; LU et al., 2004; ZHANG et al., 2011). 

A micrografia mostra que os cristalitos produzidos no tempo de 72 horas, 

apresenta morfologia constituída por agulhas que se aglomeram em formatos 

esféricos Figura 34, a qual é característica da estrutura da zeólita mordenita 

(ZHANG et al., 2011). Bodart et al., (1984) e Zhang et al., (2009), também 
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encontraram unidades de cristais zeolíticos em forma de agulhas, e verificaram que 

a fonte de silício e a uniformidade da mistura reacional pode ter efeito sobre as 

velocidades de crescimento dos cristais em diferentes direções e resultar 

significativamente em diferentes morfologias. E que estes tipos de morfologias são 

produzidas a partir do sistema reacional preparado com a fonte de sílica aerosil, 

sílica esta utilizada neste trabalho. 

 
Figura 34 – Micrografia da zeólita mordenita sintetizada no tempo de cristalização de 72 horas - 
MOR72, ampliada 1000 vezes. 

 

 
Fonte: a autora. 

A morfologia da zeólita mordenita pode ser influenciada pelos vários 

parâmetros de síntese, como razão SiO2/Al2O3, H2O/SiO2, assim como pela 

temperatura. A fonte de sílica também é outro fator muito importante que influenciará 

na morfologia do cristal, sob a mesma composição molar e procedimento de síntese, 

as morfologias da mordenita utilizando fontes de silício diferentes variam entre si 

(ZHANG et al., 2011). 

 

4.2 PRECURSORES PARA A FORMAÇÃO DA α-ALUMINA 

 

4.2.1 Difratometria de raios X 

 

Os precursores utilizados para a formação da α-alumina foram o sulfato de 

alumínio e a gibsita. Inicialmente os materiais foram caracterizados por Difratometria 

de raios X para identificação de suas fases cristalinas. 

Na Figura 35 está apresentado o difratograma de raios X do precursor sulfato 

de alumínio, com varredura de 2θ entre 3 e 70º. É possível identificar a estrutura 

cristalina do sulfato de alumínio hidratado a partir dos picos característicos deste 
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material indexados em 2 θ = 6,8, 20,3, 26,1, 27,2 e 29,8º segundo a ficha padrão 

JCPDS 49 – 1096 (MOSELHY, 1993), indicando que o sulfato de alumínio ainda não 

foi submetido a qualquer tratamento ou reação significativa de mudança de fase, 

mostrando-se em sua fase pura. 

 
Figura 35 – Difratograma de raios X do precursor Sulfato de Alumínio. 
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Fonte: a autora. 

 

 O difratograma de raios X apresentado na Figura 36 corresponde à fase α-

alumina (em pó) obtida a partir da decomposição térmica do sulfato de alumínio a 

temperatura de 1200ºC sob taxa de aquecimento de 5ºC/min durante duas horas.  

 

Figura 36 – Difratograma de raios X da α-alumina (pó) decomposta a partir do Sulfato de alumínio a 
1200°C/5°C/min/2h. 
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Fonte: a autora. 

 

Observa-se na Figura 36 a completa decomposição do precursor sulfato de 

alumínio hidratado nestas condições de aquecimento, como também foi observado 
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na análise termogravimétrica (Figura 41). Considerando o padrão de raios X 

mostrado na Figura 36 observa-se claramente a formação dos picos bem definidos 

do óxido de alumínio em sua fase mais estável a α-alumina, com os picos 

característicos na região correspondente a 2θ = 25 – 80°C em conformidade com a 

ficha padrão JCPDS: 10 - 173, revelando a presença de um material romboédrico ou 

trigonal, característico da α-alumina. 

Na Figura 37 está apresentado o difratograma da gibsita em sua forma 

natural. Conforme a biblioteca do International Center for Diffractional Data (JCPDS), 

o difratograma obtido para a gibsita natural conforme a ficha padrão JCPDS: 33-

0018 revela a presença de um material monoclínico, característico da gibsita 

(Al2O33H2O) cujos picos identificados em 2θ = 18,28, 20,3, 26,89, 28,98°, e os picos 

entre 30 – 80°, são atribuídos a este material (WANG et al., 2006; ZHU et al., 2010), 

pode-se verificar que todos os picos detectáveis são atribuídos aos picos da gibsita. 

 
Figura 37 – Difratograma de raios X da gibsita natural. 
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Fonte: a autora. 

 

Na Figura 38 está apresentado o difratograma da fase α-alumina (em pó) 

obtida a partir da transformação térmica da gibsita sob as mesmas condições 

utilizadas para o outro precursor (sulfato de alumínio), sob a temperatura de 1200ºC 

e taxa de aquecimento de 5ºC/min durante duas horas. Conforme a difração de raios 

X verifica-se que a fase α-alumina foi formada com sucesso, o que evidencia-se de 

acordo com os picos característicos refletidos em 2θ = 25 – 80°C, do óxido de 

alumínio em sua fase mais estável a α-alumina, conforme a ficha padrão JCPDS: 10-

173, revelando a presença da fase α-alumina pura. 
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A desidratação da gibsita, ou seja, sua decomposição e consequente 

mudança de fase é através da transformação de fase das aluminas até a fase mais 

estável a alfa (α-alumina) (INGRAM-JONES et al., 1996). A evolução da mudança de 

fase e a cinética de desidratação da gibsita dependem das taxas de aquecimento, 

tamanho de partícula, e as condições atmosféricas (por exemplo, pressão de vapor 

de água) (WHITTINGTON; ILIEVSKI, 2004). As transformações de fase realizadas 

para a decomposição da gibsita utilizada neste trabalho foram baseadas em um 

trabalho desenvolvido por Silva et al., (2016), até chegar à fase gama-alumina, em 

que foi avaliada a influência da calcinação nas variações de fase da alumina, 

partindo da gibsita como precursor e avaliando as fases presentes em cada variação 

de temperatura.   

 

Figura 38 – Difratograma de raios X da α-alumina (pó) decomposta a partir da gibsita a 
1200°C/5°C/min/2h. 
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Fonte: a autora. 

 

Foi observado para a decomposição do precursor sulfato de alumínio 

(BARBOSA, 2015) que o material calcinado até 1000 °C é formado por estruturas 

amorfas, a exemplo a fase gama-alumina, mas quando calcinados acima de 1100 °C 

a estrutura cristalina começa a aparecer. Para o precursor gibsita até 900°C a fase 

gama-alumina ainda encontra-se presente, no entanto em 1000°C já se observa a 

presença de fases cristalinas características da α-alumina. Diante destes estudos 

esta temperatura de decomposição dos precursores a 1200ºC foi definida como a 

temperatura ótima e a fase mais estável do óxido de alumínio a α-alumina foi 

formada sem a presença de impurezas e favorável a fabricação das membranas 
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cerâmicas α-alumina, que serão utilizadas como suportes cerâmicos para as 

membranas zeolíticas aqui pesquisadas. 

  

4.2.2 Espectroscopia de Fluorescência de raios X por Energia Dispersiva (FRX-

ED) 

Através da análise química semi-quantitativa por Espectroscopia de 

Fluorescência de raios X por Energia Dispersiva (FRX-ED) foi possível analisar a 

composição química como também a presença de impurezas das amostras de α-

alumina obtidas a partir da decomposição do sulfato de alumínio e da gibsita. 

 Na Tabela 8 estão apresentados os resultados de composição química na 

forma de óxidos da α-alumina obtidas a partir da decomposição dos precursores 

sulfato de alumínio e a gibsita. 

 
Tabela 8 – Composição química da α-alumina (pó) proveniente da decomposição do sulfato de 
alumínio e gibsita. 
 

Amostra %SiO2 

(mássico) 

%SiO2 

(molar) 

%Al2O3 

(mássico) 

%Al2O3 

(molar) 

%CaO 

(mássico) 

%CaO 

(molar) 

α-Al2O3 (SA) 0,17 0,3 98,9 98,7 0,5 0,9 

α-Al2O3 (GB) 0,7 1,3 98,7 98,4 0,2 0,3 

Fonte: a autora. 

 

 De acordo com os resultados exibidos na Tabela 8 é possível verificar a alta 

percentagem de óxido de alumínio para ambos os produtos (α-alumina), 

provenientes de seus respectivos precursores. Verifica-se a presença de óxido de 

cálcio, com teor de 0,5 e 0,2%. 

Esta alta percentagem de Al2O3 é propício a conferir à membrana cerâmica as 

características necessárias à aplicação desejada neste estudo. Estes resultados 

caracterizam também uma efetiva transformação de fase, em que foi observado que 

as amostras de aluminas apresentaram um alto grau de pureza, compatível com as 

aluminas comerciais (OTHMEIR, 1992). O método de preparação utilizado neste 

trabalho mostrou-se adequado para a síntese da α-alumina, obtendo-se um material 

puro e homogêneo, corroborando com os resultados de difratometria de raios X e 

microscopia eletrônica de varredura. As amostras apresentaram pureza satisfatória 

para serem empregadas na preparação das membranas cerâmicas a serem 

utilizadas nesta pesquisa. 
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4.2.3 Microscopia Eletrônica de Varredura 

 

Nas Figuras 39 e 40 são apresentadas as micrografias da α-alumina (pó) 

ampliadas 1000 e 5000 vezes, obtidas a partir da decomposição dos precursores 

sulfato de alumínio e gibsita, sob aquecimento a 1200°C. Em ambas as micrografias 

podem ser observadas características morfológicas da α-alumina (GHASRI-

KHOUZANI et al., 2009). 

Identifica-se a presença de partículas aglomeradas, com formatos alongados 

e irregulares, observa-se também uma microestrutura heterogênea com regiões de 

grãos grandes e regiões de grãos pequenos com a presença de poros 

intergranulares.  

 
Figura 39 – Micrografia da α-alumina (pó) decomposta a partir do Sulfato de alumínio a 
1200°C/5°C/min/2h, ampliadas (a) 1000 vezes e (b) 5000 vezes. 
 

 

Fonte: a autora. 

 

Na Figura 40 em ampliações maiores verifica-se a presença de aglomerados 

com aspecto de esponjas irregulares e heterogêneas. Com uma distribuição de 

tamanho variando de 25 µm a 50 µm para os aglomerados da α – alumina (pó) 

obtida a partir da decomposição do sulfato de alumínio (Figura 39), assim como 

partículas menores de aproximadamente 2,5 µm a 5 µm que se unem para formar 

aglomerados. Para a α – alumina (pó) obtida a partir da decomposição da gibsita 

(a) (b) 
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(Figura 40) verifica-se a presença de partículas medindo aproximadamente de 15 a 

50 µm (NAMPI et al., 2011). 

 

Figura 40 – Micrografia da α-alumina (pó) decomposta a partir da gibsita a 1200°C/5°C/min/2h, 
ampliadas (a) 1000 vezes e (b) 5000 vezes. 
 

 

Fonte: a autora. 

 

4.2.4 Termogravimetria (TG) e análise térmica diferencial (DTA) 

 

A análise térmica a partir das técnicas de termogravimetria (TG) e análise 

térmica diferencial (DTA) foram realizadas para os precursores sulfato de alumínio e 

gibsita. 

Figura 41 – Curvas termogravimétricas e térmicas do sulfato de alumínio.  
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Na Figura 41 estão mostradas as curvas típicas TG-DTA do sulfato de 

alumínio. Os eventos principais de perda de massa que ocorrem nos seguintes 

intervalos de temperatura: 

(i) Em aproximadamente 74,7 ºC e 132,88 ºC, dois picos endotérmicos 

relacionados à perda de água livre e adsorvida no sulfato de alumínio, 

correspondendo a uma perda de massa de 5,1 % e 20,68%, respectivamente. 

 (ii) Em torno de 354 ºC observa-se um pequeno pico endotérmico onde ocorre 

praticamente toda a decomposição da água de hidratação do sulfato de alumínio, 

com uma percentagem de 18,82% em perda de massa nessa região. Continuando 

sua decomposição acima desta temperatura.  

 (iii) Em torno de 842 ºC observa-se outro pico endotérmico que corresponde a 

dessulfurização do sulfato de alumínio. 

(iv) Na temperatura de 863 °C foi observado um pico exotérmico na curva de 

DTA, provavelmente este pico está relacionado à transformação de fase da alumina 

de transição existente nessa temperatura δ-alumina e θ-alumina, indicando uma 

possível modificação da capacidade calorífica do material e possível 

desenvolvimento de uma nova fase. No entanto, para a total decomposição do 

precursor são necessárias elevadas temperaturas, superiores a 900 ºC. 

De acordo com os dados relatados por Pelovski et al., (1992) e Çılgı e Cetisli 

(2009), a decomposição do sulfato de alumínio hidratado Al2(SO4)318H2O consiste 

de quatro etapas principais que são formadas por subetapas. As etapas de 

desidratação iniciam na faixa de temperatura de 27°C à aproximadamente 700°C e a 

etapa de decomposição do sulfato se inicia em 700ºC. Conforme pode ser 

observado nas equações químicas que demostram o processo: 

 

Al2(SO4) 3 . 18H2O (S) ↔ Al2(SO4) 3.16H2O(S) + 2H20(g)                         I – 27°C à 75ºC 

 

Al2(SO4) 3.16H2O(S) → Al2(SO4) 3.6H2O(S) + 10H20(g)                 II – 75ºC à 160°C 

 

Al2(SO4) 3.6H2O(S) → Al2(SO4) 3 (S) + 6H20(g)                           III – 160°C à 700°C 

 

Al2(SO4) 3(S) → Al2O3(S) + 3SO3(g)                                            IV – 700°C à 850°C 
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Na Figura 42 estão mostradas as curvas típicas TG-DTA da gibsita natural. 

 

Figura 42 - Curvas de análise térmica diferencial e gravimétrica da Gibsita natural. 
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Fonte: a autora. 

 

  A interpretação das curvas de TG/DTA da gibsita conduz aos seguintes 

resultados: 

 (i) Pode-se observar que a desidratação ocorre em duas etapas principais 

(aproximadamente em 300°C e 525°C) (ZHU et al., 2010; MALKI et al., 2014). 

(ii) O primeiro pico endotérmico observado pela curva DTA em 300°C 

apresenta uma perda de massa de aproximadamente 22,5%, referente à remoção 

de moléculas de água fisiosorvida. 

(iii) Na segunda etapa, observa-se um pico endotérmico correspondendo à 

perda de massa de 11% e centrada em 525°C, referente à perda de grupos 

hidroxilas provenientes, provavelmente, da transformação de boemita em ɣ-alumina. 

A perda de massa de 11% ocorrida nessa etapa é inferior ao valor esperado 

pela literatura de 15%, na transformação de fase boemita para ɣ-alumina 

(VISHISTA; GNANAM, 2004) e a partir desta temperatura até 1000°C observa-se a 

perda de 2%.  

Com base nas classificações das regiões de decomposição para ambos os 

precursores sulfato de alumínio e gibsita, foram calculadas as perdas de massa para 

cada faixa de temperatura descrita, cujos resultados encontram-se na Tabela 9.  

A partir destes resultados disponibilizados na Tabela 9 verifica-se que para o 

precursor sulfato de alumínio a maior região de perda de massa corresponde à 
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região de 353,77- 842,27°C com o percentual de 33,49%, correspondente à perda 

de água fisiosorvida e adsorvida, bem como ao início da decomposição do sulfato de 

alumínio. De acordo com estes resultados verificou-se que a perda de massa total 

foi de aproximadamente 85,59%. Para a gibsita a maior região de perda de massa 

concentra-se na região inicial da decomposição que corresponde à desidratação que 

ocorre, a perda de peso total observada na análise foi de 35,5%. 

 

Tabela 9 – Quantificação dos eventos de perda de massa dos precursores sulfato de alumínio e 
gibsita. 
 

Precursores                                                      Perda de massa (%)                                                                    Total 

 27–

74,79°C 

74,79 – 

132, 88°C 

132,88 -

353,77°C 

353,77-

842,27°C 

842,27-

1200°C 

 

Sulfato de 

alumínio 

5,1 20,68 18,82 33,49 7,5 85,59 

 26 – 300°C 300 – 525°C 525 – 

1000°C 

 

Gibsita 22,5 11 2 35,5 

Fonte: a autora. 

 

4.3 SUPORTES CERÂMICOS α-ALUMINA/SULFATO E  α-ALUMINA/GIBSITA 

 

4.3.1 Difratometria de raios X 

 

Os difratogramas de raios X dos suportes cerâmicos α-alumina obtidos a 

partir da decomposição, conformação, compactação e sinterização de seus 

respectivos precursores sulfato de alumínio (SC α-Al2O3 SA) e gisbita (SC α-Al2O3 

GB) encontram-se nas Figuras 43 e 44. 

Identifica-se os picos característicos da fase α-alumina compreendidos em 25, 

35, 37 e 43° como também no intervalo entre 52 e 68º, caracterizando a manutenção 

do óxido de alumínio em sua fase mais estável a α-alumina após o processo de 

conformação, compactação e sinterização, estes valores encontram-se em 

conformidade com a ficha padrão JCPDS: 10-173. 

A partir dos difratogramas também foi possível verificar que as intensidades 

destes picos característicos diminuíram em relação aos picos da α-alumina (pó) – 

Figuras 36 e 38. Este fato pode ser justificado em função da compactação dos pós 

de α-alumina em forma de disco para a formação da membrana cerâmica, levando a 

uma diminuição na intensidade dos picos cristalinos, no entanto, mesmo após o 



117 

 

processo de compactação com quatro toneladas e sinterização a 1300°C a fase alfa 

foi mantida e as estruturas continuam com suas características cristalográficas. 

A partir dos resultados da análise por difratometria de raios X pode-se concluir 

que houve a formação dos suportes cerâmicos α-alumina propostos neste trabalho. 

A estabilidade química, térmica, hidrotérmica e mecânica destes suportes cerâmicos 

para o objetivo os quais se destinam são extremamente importantes, tendo em vista 

que as sínteses das membranas zeolíticas geralmente são preparadas a 

temperaturas elevadas e condições hidrotérmicas. 

 
Figura 43 – Difratograma de raios X do suporte cerâmico α-alumina obtido a partir da decomposição, 
conformação, compactação e sinterização do Sulfato de alumínio, sinterizado a 1300°C/5°C/min/2h.  
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Fonte: a autora. 

 
Figura 44 – Difratograma de raios X do suporte cerâmico α-alumina obtido a partir da decomposição, 
conformação, compactação e sinterização da gibsita, sinterizado a 1300°C/5°C/min/2h. 
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Fonte: a autora. 
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Os principais requisitos exigidos para uma membrana cerâmica (utilizada 

como suporte cerâmico) na síntese das membranas zeolíticas correspondem à alta 

estabilidade em condições hidrotérmicas e síntese alcalina, baixa resistência de 

permeação e afinidade com o material que será disposto na camada da membrana, 

neste caso uma zeólita. Algumas destas características já foram observadas, como 

discutidas no item 4.4 na síntese das membranas zeolíticas, nas quais os suportes 

cerâmicos aqui sintetizados exibiram excelência em algumas destas características, 

tais como estabilidade térmica, química e mecânica. Estando estas aptas a serem 

avaliadas também em relação à permeabilidade e seletividade. 

 

4.3.2 Microscopia Eletrônica de Varredura 

 

Os resultados obtidos a partir da Microscopia Eletrônica de Varredura para os 

suportes cerâmicos obtidos a partir da decomposição, conformação, compactação e 

sinterização a 1300 ºC dos precursores sulfato de alumínio e gibsita 

respectivamente, tanto da seção transversal quanto à superfície dos suportes 

cerâmicos, podem ser observados por meio das Figuras 45 e 46. 

 

Figura 45 - Micrografia do suporte cerâmico α-alumina obtido a partir da decomposição, conformação, 
compactação e sinterização do Sulfato de alumínio, sinterizado a 1300°C/5°C/min/2h (seção 
transversal e superfície). 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fonte: a autora. 
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De acordo com a micrografia apresentada na Figura 45, o suporte cerâmico 

(SC α-Al2O3 SA) obtido após sinterização a 1300°C, é possível observar uma 

microestrutura homogênea, na qual as partículas encontram-se distribuídas 

uniformemente apresentando-se em tamanhos micros, observa-se também a 

presença de poros intergranulares. É possível observar um tamanho médio de poros 

variando de 0,8 µm à 2,5 µm. Os aglomerados de partículas observado para a α-

alumina foi relatado na literatura (BADKAR; BAILEY, 1976; DJURICICI et al., 1997). 

A superfície do suporte cerâmico não apresentou fissuras e uma homogeneidade na 

distribuição do tamanho das partículas.  

 

Figura 46 – Micrografia do suporte cerâmico α-alumina a partir da decomposição, conformação, 
compactação e sinterização da gibsita, sinterizado a 1300°C/5°C/min/2h (seção transversal e 
superfície). 
 

 

 

Fonte: a autora. 

 

Na Figura 46 está apresentada a micrografia do suporte cerâmico (SC α-Al2O3 

GB) obtida após sinterização a 1300°C. Observa-se uma ampla distribuição de 

tamanho de partícula e grãos de forma irregular com poros intergranulares. Na 

superfície do suporte cerâmico são verificadas regiões com tamanhos médios de 

poros grandes variando de 9 µm à 15 µm, provenientes do empacotamento não 

homogêneo de partículas durante a etapa de conformação (prensagem), sendo 
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possível verificar uma distribuição heterogênea no tamanho das partículas, com 

regiões com grãos grandes e regiões com grãos pequenos.  

A densificação do material tende a aumentar com a diminuição do tamanho 

das partículas, no entanto as partículas de tamanhos médios e grandes favorecem a 

formação dos poros (SCHWARTZ, 1998). As distribuições de tamanho foram 

classificadas em grãos de tamanho pequeno (2,5 μm), médio (5 μm) e grande (≥ 15 

μm). Assim as morfologias dos suportes cerâmicos apresentados com distribuição 

de tamanhos de partícula homogênea e heterogênea podem ser aplicadas para o 

objetivo deste trabalho. A densificação, conferida pelas partículas pequenas 

proporciona resistência ao material, pois as partículas permanecem mais fortemente 

ligadas imprimindo certo grau de resistência à membrana (suporte), enquanto as 

partículas grandes favorecem a formação de espaços vazios (poros) necessários à 

permeação do fluxo através da membrana (GROZA, 1999). 

 

4.4 MEMBRANAS ZEOLÍTICAS MOR/α-ALUMINA/SULFATO E MOR/α-

ALUMINA/GIBSITA 

 

4.4.1 Membranas Zeolíticas MOR/α-Alumina/Sulfato, sintetizadas a partir dos 

métodos: Síntese Hidrotérmica, Dip – Coating e Transporte em fase vapor 

 

As membranas zeolíticas foram caracterizadas por Difratometria de raios X e 

Microscopia eletrônica de varredura. A técnica de difratometria de raios X objetiva 

verificar a formação do material cristalino, o tipo de estrutura obtida, a presença de 

fases contaminantes e consequentemente a identificação da fase zeolítica na 

membrana. A técnica de microscopia eletrônica de varredura é importante no que diz 

respeito à caracterização morfológica das membranas, a partir desta é possível 

observar as características do recobrimento (homogeneidade, formação de trincas 

ou fissuras, espessura do filme zeolítico depositado, poros). Estas caracterizações 

em conjunto determinam se houve a efetiva formação do filme zeolítico sobre o 

suporte cerâmico α – alumina. 
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4.4.1.1 Síntese Hidrotérmica 

 

Na Figura 47 encontram-se os difratogramas da membrana zeolítica 

sintetizada sobre o suporte cerâmico α-alumina (obtido a partir do sulfato de 

alumínio) pelo método de síntese hidrotérmica (MZMOR/α – Al2O3 (SHSA)) e do pó 

da zeólita mordenita proveniente da síntese. 

De acordo com a Figura 47 pode-se verificar que o difratograma da MZMOR/α 

– Al2O3 (SHSA) obtida a partir da síntese hidrotérmica apresenta a fase cristalina da 

zeólita mordenita, com os picos característicos da estrutura conforme a biblioteca do 

International Center for Diffractional Data (JCPDS), (JCPDS 049 – 0924) em 2θ igual 

a 6,5° (110), 9,8° (200), 19,7º (330), 22,4º (150), 25,8º (202), 27,7º (511) e 27,8º 

(530), caracterizando a fase cristalina da zeólita MOR, não sendo identificadas 

outras fases secundárias de outras zeólitas, sendo considerado o material cristalino 

e puro. 

 
Figura 47 – Difratogramas de raios X da membrana zeolítica MZMOR/α-Al2O3(SHSA) obtida pelo 
método de síntese hidrotérmica e do pó da zeólita mordenita proveniente da síntese. 

                         

Fonte: a autora. 

 

A presença dos picos característicos da zeólita mordenita confirma a 

formação da estrutura da membrana zeolítica (MZMOR/α-Al2O3(SHSA)), isenta de 

defeitos, conforme pode ser verificado também na micrografia exibida na Figura 48. 

Verifica-se no difratograma referente à análise do pó proveniente da síntese 
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hidrotérmica da membrana zeolítica a presença dos picos característicos da zeólita 

mordenita exibindo uma elevada cristalinidade, sendo confirmado pela intensidade 

dos seus picos. Ao comparar o difratograma referente à análise do pó (Figura 47) 

com a Figura 30 (d) evidencia-se uma alta cristalinidade. Quando se compara ao 

difratograma da membrana zeolítica este exibe uma menor intensidade dos picos, 

este fato pode ser justificado pela película fina de zeólita que se forma sobre a 

membrana cerâmica, ou até a própria adaptação com que é realizada a análise de 

difratometria da membrana. 

As micrografias da membrana zeolítica sintetizada sobre o suporte cerâmico 

α-alumina (obtida a partir do sulfato de alumínio) pelo método de síntese 

hidrotérmica (MZMOR/α-Al2O3(SHSA)), encontram-se apresentadas na Figura 48, 

sendo evidenciada a seção transversal e superficial proveniente da síntese. 

Através da seção transversal da membrana zeolítica exibida na Figura 48, 

pode-se verificar três regiões distintas. Na primeira região observa-se uma camada 

zeolítica homogênea distribuída uniformemente composta por cristais da zeólita 

mordenita, constatando-se mais evidentemente com a ampliação da superfície da 

membrana zeolítica, observa-se que a camada zeolítica revestida tem boa 

adesividade e uniformidade, com espessura de aproximadamente 62,5 μm. Verifica-

se a partir das micrografias que estas apresentam morfologias constituídas por 

agulhas que se aglomeram em formatos esféricos, a qual é característica da 

estrutura da zeólita mordenita, conforme foi observado na literatura por (ZHANG et 

al., 2002; ZHOU et al., 2012), estando em concordância com a morfologia da fase 

zeolítica MOR conforme Figura 34, não apresentando a presença de outras fases 

zeolíticas, os cristais zeolíticos apresentam-se com dimensões (tamanhos) 

praticamente iguais, mostrando-se altamente cristalinos. Na segunda região 

observa-se a interface entre a camada zeolítica mordenita e a membrana cerâmica 

α-alumina.  Na terceira região da seção transversal da membrana zeolítica é 

observada a morfologia característica do suporte cerâmico (SC α-Al2O3 SA), em 

conformidade com a Figura 45. 
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Figura 48 – Micrografias da MZMOR/α-Al2O3(SHSA) obtida pelo método de síntese hidrotérmica. 

   

Fonte: a autora. 

 

4.4.1.2 Dip-coating 

 

Os difratogramas referente à membrana zeolítica (MZMOR/α-Al2O3(DPSA)) 

obtida a partir da síntese pelo método de crescimento secundário: dip-coating e do 

pó da zeólita mordenita proveniente da síntese estão apresentados na Figura 49, 

identifica-se a efetiva formação da fase zeolítica a partir do difratograma que exibe 

os picos característicos da zeólita mordenita como identificado anteriormente, sem 

evidencia de outras fases cristalinas (impurezas). O difratograma referente à análise 

do pó proveniente da síntese pelo método dip-coating exibe também uma elevada 

intensidade relativa dos picos confirmando uma boa cristalinidade e elevada pureza 

dos cristais. 
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Figura 49 – Difratogramas de raios X da MZMOR/α-Al2O3(DPSA) obtida pelo método de crescimento 
secundário: dip - coating e do pó da zeólita mordenita proveniente da síntese. 

 

Fonte: a autora. 

 

Na Figura 50 encontram-se as micrografias da membrana zeolítica sintetizada 

sobre o suporte cerâmico α-alumina (obtido a partir do sulfato de alumínio) pelo 

método crescimento secundário: dip-coating (MZMOR/α-Al2O3(DPSA)), e a seção 

transversal e superficial proveniente da síntese.  

Podem-se verificar três regiões distintas: a primeira região corresponde ao 

filme zeolítico composto por cristais da zeólita mordenita distribuídos uniformemente. 

As micrografias exibiram as morfologias constituídas por agulhas que se aglomeram 

em formatos esféricos, sendo característica da estrutura da zeólita mordenita. Na 

segunda região verifica-se a interface entre a camada zeolítica mordenita e o 

suporte cerâmico α-alumina.  Na terceira região da seção transversal é constatada a 

morfologia característica do suporte cerâmico. 

Pode-se observar um crescimento mais acentuado de cristais zeolíticos da 

mordenita em determinadas regiões como se observa na ampliação da micrografia 

(Figura 50), este fato pode justificar-se pelo método de síntese utilizado, o 

crescimento secundário por dip-coating, pode ter conduzido ao favorecimento da 

cristalização da zeólita mais em uma região do que em outra, no entanto, 

independente disto os cristais zeolíticos encontram-se distribuídos uniformemente 

recobrindo todo o suporte cerâmico, com espessura de aproximadamente 83,3 μm, o 
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que é perceptível a partir da micrografia é um aumento da camada zeolítica sobre o 

suporte cerâmico α-alumina, para este método de síntese. 

 
Figura 50 - Micrografias da MZMOR/α-Al2O3(DPSA) obtida pelo método de crescimento secundário 
dip-coating. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fonte: a autora. 

 

 

4.4.1.3 Transporte em fase vapor 

 

Na Figura 51 está apresentado o difratograma de raios X da membrana 

zeolítica (MZMOR/α-Al2O3(TVSA)) sintetizada pelo método de transporte em fase 

vapor e para fins de comparação o padrão de difração de raios X do pó da mordenita 

proveniente da síntese está anexado.  

No difratograma da membrana zeolítica observam-se os picos característicos 

da zeólita mordenita, confirmando que a mesma foi à única fase zeolítica presente 

na superfície do suporte cerâmico α-alumina. A intensidade relativa dos picos 

confirma a cristalinidade e elevada pureza dos cristais na formação do filme de 
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mordenita. Assim como a intensidade relativa alta revelada no difratograma do pó da 

zeólita evidencia uma elevada cristalinidade do material zeolítico, não apresentando 

nenhuma impureza. O método de síntese de membranas zeolíticas por transporte 

em fase vapor mostra-se bastante vantajoso, uma das vantagens consiste no 

mínimo desperdício como também o consumo reduzido de reagentes químicos, o 

que é desejável para a produção em uma escala maior das membranas zeolíticas 

(JULBE, 2005). 

 
Figura 51 – Difratogramas de raios X da MZMOR/α-Al2O3(TVSA) obtida pelo método de transporte em 
fase vapor e do pó da zeólita mordenita proveniente da síntese. 
    

                      

Fonte: a autora. 

 

Na Figura 52 encontram-se as micrografias da membrana zeolítica sintetizada 

sobre o suporte cerâmico α-alumina (obtido a partir do sulfato de alumínio) pelo 

método de transporte em fase vapor (MZMOR/α-Al2O3(TVSA)), e a seção transversal 

e superficial proveniente da síntese.  

Assim como discutido para as membranas zeolíticas obtidas pelos métodos 

de síntese hidrotérmica e dip-coating, a membrana zeolítica obtida pelo método de 

transporte em fase vapor não se mostrou diferente, exibindo em sua micrografia três 

regiões distintas. Na primeira região observam-se os cristais zeolíticos específicos 

da zeólita mordenita, distribuídos uniformemente formando um filme contínuo 

característica fundamental da membrana zeolítica. Na segunda região observa-se a 
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interface entre o filme zeolítico da mordenita, com espessura de aproximadamente 

29 μm e o suporte cerâmico α-alumina.  Na terceira região da seção transversal é 

possível verificar a morfologia característica do suporte cerâmico (SC α-Al2O3 SA), 

em conformidade com a Figura 45. 

 
Figura 52 - Micrografias da MZMOR/α-Al2O3(TVSA) obtida pelo método de transporte em fase vapor. 
 

 

Fonte: a autora. 

 

4.4.2 Avaliação dos três métodos de síntese utilizados na preparação das 

Membranas Zeolíticas MOR/α-alumina (SA) 

 

Para todos os difratograma de raios X das membranas zeolíticas mordenita 

sintetizadas sobre o suporte cerâmico α-alumina proveniente do sulfato de alumínio, 

a partir dos três métodos de síntese distintos (síntese hidrotérmica, dip-coating e 

transporte em fase vapor) os picos referentes à estrutura da α-alumina não são 

exibidos. Este fato provavelmente é resultado de uma boa deposição do filme 

zeolítico, ou seja, um bom recobrimento sobre o suporte cerâmico α-alumina 

destacando-se apenas à fase zeolítica da mordenita, tais fatos também foram 
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observados na literatura (ZHANG et al., 2002; KAZEMIMOGHADAM; MOHAMMADI, 

2010; CHEN et al., 2012). 

Outro ponto que merece destaque refere-se à quantidade de sínteses para se 

obter um filme zeolítico homogêneo e livre de defeitos nas membranas zeolíticas. 

Alguns pesquisadores (QUEIROZ, 2010; KAZEMZADEH et al., 2012; SATO et al., 

2012) já identificaram a necessidade de mais de uma síntese para se obter uma 

membrana livre de defeitos e com uma superfície uniforme. Para todas as 

membranas zeolíticas aqui sintetizadas uma única síntese foi realizada obtendo-se 

êxito.  

O método de síntese por semeadura, nesta pesquisa o dip-coating, oferece 

uma possibilidade simples de reduzir o número de etapas requeridas para a 

preparação da membrana zeolítica, sem qualquer necessidade de etapas 

intermediárias. Tendo em vista os custos de produção, métodos tecnicamente 

simples como este produzem membranas de alta qualidade mostrando-se altamente 

atrativos. Como foi possível observar para a membrana zeolítica (MZMOR/α-Al2O3 

(DPSA)), conforme mostra a literatura (SUN et al., 2013; ZHANG et al., 2015b). 

As condições de reação podem influenciar diretamente nas características da 

membrana zeolítica (morfologia, cristalinidade, porosidade, estrutura de camada 

zeolítica cristalina e a espessura do filme zeolítico) e em seus desempenhos 

(qualidade). Algumas destas condições estão relacionadas com o meio reacional, 

enquanto outras são devidas ao próprio método de síntese (TAVOLARO et al., 

2000). Portanto, para as membranas zeolíticas preparadas sobre o suporte cerâmico 

α-alumina (proveniente do sulfato de alumínio) o que se pode observar a partir dos 

difratogramas é que as membranas zeolíticas foram produzidas com sucesso a partir 

dos três métodos de síntese propostos, evidenciando as características 

cristalográficas da zeólita mordenita.  

De acordo com os resultados exibidos das micrografias para as membranas 

zeolíticas MZMOR/α-Al2O3 sintetizadas sobre o suporte cerâmico α-alumina obtido a 

partir do sulfato de alumínio, foi possível constatar que todas as membranas 

zeolíticas apresentaram a morfologia característica para este tipo de membranas, 

com uma distribuição homogênea e uniforme dos cristais zeolíticos da mordenita, 

sem a presença de impurezas, livres de defeitos e sem fissuras, corroborando com 

os resultados dos difratogramas de raios X destas membranas, confirmando a 

formação da estrutura da membrana zeolítica pelos três métodos de síntese, 
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evidenciando também que o suporte cerâmico não influenciou negativamente na 

síntese das membranas zeolíticas, tendo em vista que houve a formação de um 

filme contínuo de cristais zeolíticos para todas as membranas zolíticas preparadas, 

cada membrana zeolítica apresentou uma espessura da camada zeolítica diferente 

em função do método de síntese utilizado. 

Confirmando assim que as membranas zeolíticas MZMOR/α-Al2O3(SA) 

encontram-se aptas aos testes de separação (emulsões) óleo/água aos quais foram 

submetidas. 

 

4.4.3 Membranas Zeolíticas MOR/α-alumina/gibsita sintetizadas a partir dos 

métodos: Síntese Hidrotérmica, Dip – Coating e Transporte em fase vapor 

 

4.4.3.1 Síntese hidrotérmica 

 

Na Figura 53 encontram-se os difratogramas da membrana zeolítica 

sintetizada sobre o suporte cerâmico α-alumina (obtido a partir da gibsita) pelo 

método de síntese hidrotérmica (MZMOR/α-Al2O3(SHGB)) e o respectivo pó da 

zeólita mordenita oriundo da síntese. 

 
Figura 53 – Difratogramas de raios X da MZMOR/α-Al2O3(SHGB) obtida pelo método de síntese 
hidrotérmica e do pó da zeólita mordenita proveniente da síntese. 
   

                             

Fonte: a autora. 
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A partir do difratograma de raios X da membrana zeolítica MZMOR/α-Al2O3 

(SHGB) é possível observar os picos característicos e bem definidos da zeólita 

mordenita refletidos em 2θ igual a 6,5° (110), 9,8° (200), 19,7º (330), 22,4º (150), 

25,8º (202), 27,7º (511) e 27,8º (530), caracterizando a fase cristalina da zeólita e 

confirmando a formação da camada zeolítica sobre o suporte cerâmico.  O 

difratograma que se refere à análise do pó proveniente da síntese hidrotérmica da 

membrana zeolítica exibe os picos característicos da zeólita mordenita destacando-

se uma elevada cristalinidade, sendo evidenciada a partir da intensidade dos seus 

picos. Os picos característicos da zeólita mordenita que evidenciam a efetiva 

formação da membrana zeolítica e da zeólita, estão presentes em ambos os 

difratogramas, no entanto, pode-se observar uma maior intensidade relativa destes 

picos para a zeólita mordenita na forma de pó. 

Na Figura 54 encontram-se as micrografias da membrana zeolítica sintetizada 

sobre o suporte cerâmico α-alumina (obtido a partir da gibsita) pelo método de 

síntese hidrotérmica (MZMOR/α-Al2O3(SHGB)), e a seção transversal e superficial 

proveniente da síntese. 

 

Figura 54 – Micrografias da MZMOR/α-Al2O3(SHGB) obtida pelo método de síntese hidrotérmica. 

 

Fonte: a autora. 
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A partir da micrografia da seção transversal da membrana zeolítica, pode-se 

verificar três regiões diferentes. Na primeira região observa-se uma distribuição 

homogênea e bem uniforme de cristais zeolíticos sobre o suporte cerâmico α-

alumina, formando um filme zeolítico, verificando-se um excelente recobrimento com 

os cristais da zeólita mordenita, com espessura de aproximadamente 68 μm. Na 

segunda região observa-se a interface entre o filme zeolítico da mordenita e o 

suporte cerâmico α-alumina. A micrografia da superfície da membrana zeolítica 

exibe uma morfologia semelhante a das zeólitas, constituídas por agulhas que se 

aglomeram em formatos esféricos, a qual é característica da estrutura da zeólita 

mordenita, conforme foi observado na literatura por (ZHOU et al., 2012). Na terceira 

região da seção transversal da membrana zeolítica é observada a morfologia 

característica do suporte cerâmico, em conformidade com a Figura 46. 

 

4.4.3.2 Dip-coating 

 

Na Figura 55 encontram-se os difratogramas da membrana zeolítica 

sintetizada sobre o suporte cerâmico α-alumina (obtido a partir da gibsita) pelo 

método de crescimento secundário: dip-coating (MZMOR/α-Al2O3(DPGB)) e o 

respectivo pó da zeólita mordenita proveniente da síntese. 

 
Figura 55 – Difratogramas de raios X da MZMOR/α-Al2O3(DPGB) obtida pelo método de crescimento 
secundário: dip-coating e do pó da zeólita mordenita proveniente da síntese. 

                         
Fonte: a autora. 
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De acordo com o difratograma referente à membrana zeolítica (MZMOR/α-

Al2O3(DPGB)), observa-se a formação da fase zeolítica comprovada a partir dos 

picos característicos da zeólita mordenita exibidos no difratograma, não havendo a 

presença de outras fases zeolíticas. O difratograma referente à análise do pó da 

zeólita mordenita proveniente da síntese pelo método dip-coating exibe também uma 

elevada cristalinidade, sendo confirmada pela intensidade relativa dos picos 

característicos da zeólita mordenita. 

As micrografias da membrana zeolítica sintetizada sobre o suporte cerâmico 

α-alumina (obtido a partir da gibsita) pelo método de crescimento secundário: dip-

coating (MZMOR/α-Al2O3(DPGB)), e a seção transversal e superficial proveniente da 

síntese encontram-se na Figura 56. 

 
Figura 56 – Micrografias da MZMOR/α-Al2O3(DPGB) obtida pelo método de crescimento secundário: 
dip-coating.   

 

 

Fonte: a autora. 

 

De acordo com as micrografias mostradas na Figura 56 constata-se através 

da seção transversal à presença de três regiões distintas. Na primeira região 
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e a distribuição uniforme destes cristais zeolíticos sobre o suporte cerâmico α-

alumina, verificado na terceira região. A segunda região refere-se à interface entre o 

filme zeolítico da mordenita e o suporte cerâmico α-alumina. 

 

4.4.3.3 Transporte em fase vapor 

 

Na Figura 57 encontram-se os difratogramas da membrana zeolítica 

sintetizada sobre o suporte cerâmico α-alumina (obtido a partir da gibsita) pelo 

método de transporte em fase vapor (MZMOR/α-Al2O3(TVGB)) e o respectivo pó da 

zeólita mordenita proveniente da síntese. 

Conforme é mostrado no difratograma de raios X da membrana zeolítica 

(MZMOR/α-Al2O3(TVGB)), Figura 57, como já caracterizado a partir dos 

difratogramas para as membranas zeolíticas anteriores foi possível observar os 

picos que evidenciam a formação do filme zeolítico sobre o suporte cerâmico α-

alumina. Para o difratograma do pó da zeólita mordenita proveniente da síntese pelo 

método de transporte em fase vapor observou-se também a formação dos picos 

bem resolvidos da fase mordenita, sem a presença de fases zeolíticas 

contaminantes. 

 
Figura 57 – Difratogramas de raios X da MZMOR/α-Al2O3(TVGB) obtida pelo método de transporte 
em fase vapor e do pó da zeólita mordenita proveniente da síntese. 

                             

Fonte: a autora. 
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Para a MZMOR/α-Al2O3(TVGB) é observada a presença de fases cristalinas 

discretas da α-alumina evidenciadas pela presença dos picos característicos da fase 

alfa refletidos em 2θ igual a 35, 43, 58 e 68º, conforme pode ser visualizado na 

Figura 44. Este fato pode ser justificado pela presença de alguns espaços vazios 

nesta membrana zeolítica, o que pode ter acontecido durante a síntese da 

membrana, porém estes picos da fase alfa não são tão intensos confirmando que 

houve o recobrimento do suporte cerâmico com o filme zeolítico. Vale ressaltar que 

os suportes cerâmicos são submetidos ao processo de lavagem em uma solução de 

acetona, com o intuito de eliminar qualquer impureza e garantir uma melhor adesão 

da camada zeolítica sobre o suporte, além disso, os parâmetros de síntese 

influenciam em demasiado no produto final (membrana zeolítica), portanto são 

vários os fatores que podem ter levado ao não recobrimento total da superfície do 

suporte cerâmico. Outro ponto importante é que de acordo com o levantamento 

bibliográfico realizado como mostrado no item 2.2.2.2 (membranas zeolíticas), sobre 

os trabalhos desenvolvidos no Laboratório de Desenvolvimento de Novos Materiais 

de 2000 a 2015, as membranas zeolíticas sempre exibem os picos característicos ao 

suporte cerâmico, o que não compromete as suas características. 

Na Figura 58 encontram-se as micrografias da membrana zeolítica sintetizada 

sobre o suporte cerâmico α-alumina (obtido a partir da gibsita) pelo método de 

transporte em fase vapor (MZMOR/α-Al2O3(TVGB)), e a seção transversal e 

superficial proveniente da síntese. 

De acordo com as micrografias mostradas na Figura 58 e através da seção 

transversal da membrana zeolítica exibida, pode-se verificar duas regiões distintas. 

Na primeira região observa-se uma distribuição homogênea e bem uniforme de 

cristais zeolíticos sobre o suporte cerâmico α-alumina, constituindo o filme zeolítico, 

com espessura de aproximadamente 16,6 μm, verificando-se um bom recobrimento 

com os cristais da zeólita mordenita, confirmando a morfologia da zeólita a partir da 

ampliação com a micrografia da superfície. Na segunda região observa-se a 

morfologia característica ao suporte cerâmico α-alumina, a região da interface não 

foi observada para a MZMOR/α-Al2O3(TVGB).  
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Figura 58 – Micrografias da MZMOR/α-Al2O3(TVGB) obtida pelo método de transporte em fase vapor.   
 

 

Fonte: a autora. 

 

4.4.4 Avaliação dos três métodos de síntese utilizados na preparação das 

Membranas Zeolíticas MOR/α-alumina (GB) 

 

A partir da caracterização por difratometria de raios X verifica-se que as 

membranas zeolíticas preparadas sobre o suporte cerâmico α-alumina (proveniente 

da gibsita) foram obtidas com sucesso a partir dos três métodos de síntese 

propostos (síntese hidrotérmica, crescimento secundário: dip-coating e transporte 

em fase vapor), exibindo uma excelente definição dos picos característicos da fase 

mordenita, confirmando a formação das membranas zeolíticas. 

Os resultados exibidos das micrografias para as membranas zeolíticas 

MZMOR/α-Al2O3 sintetizadas sobre o suporte cerâmico α-alumina obtido a partir da 

gibsita utilizando os três métodos de síntese: síntese hidrotérmica, dip-coating e 

transporte em fase vapor, apresentaram membranas zeolíticas com excelentes 

características de recobrimento, com uma distribuição homogênea e uniforme dos 

cristais zeolíticos característicos da zeólita mordenita, sem a presença de impurezas, 
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livres defeitos e sem fissuras, corroborando com os resultados dos difratogramas de 

raios X destas membranas. 

Foi possível observar também uma boa aderência destes cristais sobre o 

suporte cerâmico. Para todas as micrografias a morfologia mostrou-se semelhante, 

constituídas por partículas em formato de agulhas que se aglomeram em formatos 

esféricos, a qual é característica da estrutura da zeólita mordenita. 

Portanto, as membranas zeolíticas MZMOR/α-Al2O3(GB) foram produzidas 

com êxito, livres de defeitos e com cristais zeolíticos distribuídos uniformemente 

sobre a superfície do suporte cerâmico, mostrando-se aptas aos testes de 

separação (emulsões) óleo/água as quais foram submetidas. 

 

4.4.5 Influência do Suporte Cerâmico α-alumina (SA) e α-alumina (GB) nas 

sínteses das Membranas Zeolíticas mordenita 

 

Ao confrontar os resultados dos difratogramas de raios X das membranas 

zeolíticas mordenita MZMOR/α-Al2O3(SA) mostradas nas Figuras 47, 49 e 51 para 

os métodos de síntese hidrotérmica, dip-coating e transporte em fase vapor, 

respectivamente, com os difratogramas de raios X das membranas zeolíticas 

mordenita MZMOR/α-Al2O3(GB) mostradas nas Figuras 53, 55 e 57, observa-se uma 

maior intensidade relativa dos picos característicos da fase zeolítica mordenita para 

as membranas zeolíticas sintetizadas sobre o suporte cerâmico α-alumina 

(proveniente da gibsita). Este comportamento pode ser justificado possivelmente por 

uma maior e melhor interação com este tipo de suporte cerâmico, conduzindo a uma 

melhor cristalização.  

A partir dos resultados exibidos nos difratogramas também foi possível 

constatar a ausência dos picos característicos do suporte cerâmico α-alumina para 

todas as membranas zeolíticas sintetizadas sobre o suporte cerâmico proveniente 

da decomposição do sulfato de alumínio MZMOR/α-Al2O3(SA) (para os três métodos 

de síntese). Diferentemente das membranas zeolíticas sintetizadas sobre o suporte 

cerâmico α-alumina proveniente da decomposição da gibsita, em que a membrana 

zeolítica obtida utilizando o método de transporte em fase vapor apresentou os picos 

referentes à fase alfa-alumina. 

Também verificou-se para esta membrana zeolítica (MZMOR/α-Al2O3(TVGB)) 

a formação de duas regiões nas micrografias, não sendo evidenciada a interface 
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entre o filme zeolítico e o suporte cerâmico. Comportamento diferente a todos os 

outros para as membranas zeolíticas apresentadas neste trabalho. Todos os 

parâmetros (mistura reacional, tempo, temperatura) podem influenciar no resultado 

final da membrana zeolítica, como relatado por outros pesquisadores Julbe, (2005) e 

Matsuda, (2012).  

Durante a síntese das membranas zeolíticas uma camada relativamente fina 

de zeólita cristaliza na superfície e/ou nos poros do suporte poroso. Neste caso 

particular da membrana zeolítica MZMOR/α-Al2O3(TVGB), a zeólita cristalizou 

apenas na superfície do suporte cerâmico SC α-Al2O3 GB, não sendo possível a 

visualização da região caracterizada pela interface zeólita MOR/suporte α-Al2O3. 

 

4.5 AVALIAÇÃO DOS SUPORTES CERÂMICOS E MEMBRANAS ZEOLÍTICAS EM 

TESTES DE PERMEAÇÃO DE ÁGUA E NO SISTEMA DE SEPARAÇÃO EMULSÃO 

ÓLEO/ÁGUA 

 

4.5.1 Permeabilidade e Seletividade das Membranas 

 

A caracterização de membranas consiste basicamente na determinação da 

natureza morfológica (cristalina para membranas inorgânicas) e funcional. A 

caracterização funcional é representada a partir da avaliação do fluxo permeado e a 

capacidade seletiva.  

Para os suportes cerâmicos e membranas zeolíticas preparadas, além das 

características morfológicas e cristalinas determinadas, é primordial na análise de 

uma membrana, a medida de sua permeabilidade e seletividade. A membrana deve 

apresentar uma elevada permeabilidade, para que o processo de separação 

apresente fluxo alto e elevada capacidade seletiva. 

Para a caracterização da permeabilidade e seletividade, os experimentos 

foram realizados em sistema contínuo, no qual foi utilizado água destilada e uma 

emulsão óleo/água de concentração 100 ppm, conforme descrito na metodologia 

(Seção 3.2.1.4). 

O desempenho dos suportes cerâmicos (SC α-Al2O3 SA e SC α-Al2O3 GB) e 

membranas zeolíticas (MOR/α-Al2O3 SA e MOR/α-Al2O3 GB) sintetizadas a partir dos 

métodos de síntese hidrotérmica, dip-coating e transporte em fase vapor são 

discutidos nesta seção. 
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4.5.1.1 Suportes cerâmicos α-alumina/Sulfato e α-alumina/Gibsita 

As medidas de fluxo de água para os suportes cerâmicos (SC α-Al2O3 SA e 

SC α-Al2O3 GB) em função do tempo é mostrado na Figura 59. 

Observar-se que o fluxo de água no suporte cerâmico SC α-Al2O3 SA 

manteve-se constante durante os 60 min de operação do sistema. O valor do fluxo 

de água através do suporte cerâmico SC α-Al2O3 SA foi de 272 L m-2h-1. 

Para o suporte cerâmico SC α-Al2O3 GB, o comportamento do fluxo de água 

manteve-se praticamente constante com um leve declínio, com estabilização em 30 

minutos após o início da operação do sistema. O maior valor do fluxo de água foi 

1130 L m-2h-1 nos primeiros minutos de operação, estabilizando em 1063 L m-2 h-1 

com uma redução de 6%. Esta redução ocorre em virtude da hidratação do suporte, 

levando a uma diminuição do fluxo permeado de água (SILVA, M. et al., 2014). 

Constata-se, a partir da Figura 59 que existe diferença nos comportamentos 

dos fluxos de água para os dois suportes cerâmicos. As medidas de fluxo de água 

no suporte cerâmico SC α-Al2O3 GB é superior ao fluxo no suporte cerâmico SC α-

Al2O3 SA, sendo em média 3 vezes maior. Ressaltando que mesmo que estes 

suportes tenham sido preparados sob condições semelhantes como conformação e 

sinterização durante todo o processo para sua obtenção, ao final, no entanto, estes 

apresentam características como porosidade, diâmetro médio de poro e tortuosidade 

distintos. 

 

Figura 59 – Fluxo permeado de água em função do tempo para os suportes cerâmicos (SC α-Al2O3 
SA e SC α-Al2O3 GB) a 2,5 bar e temperatura de 25°C. 
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Fonte: a autora. 
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Estas diferenças podem ser explicadas pelas distintas características dos dois 

suportes conforme foi mostrado nas Figuras 45 e 46. A partir das imagens obtidas 

por MEV verifica-se que o suporte cerâmico SC α-Al2O3 GB possui uma região com 

poros maiores que o suporte cerâmico SC α-Al2O3 SA. 

A permeabilidade a água para os suportes cerâmicos avaliados mostraram-se 

excelentes de acordo com a literatura pesquisada (ZHU et al., 2016), raramente são 

encontrados estudos que envolvam a comparação de diferentes materiais 

cerâmicos, as pesquisas indicam apenas uma similaridade de desempenho em 

relação ao fluxo permeado, uma vez que cada membrana apresenta características 

diferentes como porosidade, tamanho de poro, espessura da membrana. 

Os suportes cerâmicos SC α-Al2O3 SA e SC α-Al2O3 GB foram avaliados no 

processo de remoção separação emulsão óleo/água. As eficiências foram 

verificadas em termos de fluxos permeados nos suportes cerâmicos e capacidade 

seletiva. 

Na Figura 60 observa-se o comportamento do fluxo permeado com o tempo a 

2,5 bar e temperatura de 25°C, para os suportes cerâmicos SC α-Al2O3 SA e SC α-

Al2O3 GB. 

 
Figura 60 – Fluxo permeado em função do tempo para os suportes cerâmicos SC α – Al2O3 SA e SC 
α – Al2O3 GB a 2,5 bar e temperatura de 25°C. 
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De acordo com a Figura 60, para o suporte cerâmico SC α-Al2O3 SA, a 

medida de fluxo permeado foi inicialmente de 227 L m-2 h-1 com um pequeno declínio 
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de 11% atingindo um fluxo final de 201 L m-2 h-1 e manteve-se praticamente 

constante durante o tempo de operação do sistema (60 minutos). 

O suporte cerâmico SC α-Al2O3 GB, inicialmente apresentou uma medida de 

fluxo permeado de 1130 L m-2 h-1 nos primeiros 5 minutos de operação. Em seguida, 

foi diminuindo ao longo do tempo, atingindo um fluxo final de 700 L m-2 h-1. Esta 

redução foi de 38%. Este declínio é inerente a processos de separação por 

membranas, devido à seletividade do processo, independente da operação ser do 

tipo filtração frontal ou tangencial, sempre haverá aumento da concentração das 

espécies retidas próximo à superfície da membrana, aumentando a resistência e 

consequentemente reduzindo o fluxo permeado (BAKER, 2004). Essa redução do 

fluxo com o passar do tempo, é causada pela polarização por concentração e/ou 

fouling (CUI et al., 2008). 

Quando se compara os valores de medidas de fluxo permeado obtidos com 

água destilada (Figura 59) com os valores de fluxo permeado após o processo de 

separação emulsão óleo/água (Figura 60), para os suportes cerâmicos SC α-Al2O3 

SA e SC α-Al2O3 GB, observa-se que houve uma diminuição do fluxo para ambos os 

suportes, sendo mais acentuada para o SC α-Al2O3 GB. A redução corresponde a 

26% após estabilização do fluxo permeado, para o suporte SC α-Al2O3 GB, e de 

21% para o SC α-Al2O3 SA. Este fato pode ser justificado pelo fenômeno de 

polarização (acúmulo de gotículas de óleo próximo à superfície), que provoca uma 

resistência adicional ao transporte, ocasionando a queda do fluxo (BAKER, 2004). 

Os suportes cerâmicos mostraram-se bastante promissores para serem 

utilizados nos processos de separação, segundo estudos realizados Yang et al., 

1998, recomenda-se que os fluxos transmembrana estejam no mínimo entre 15 e 90 

L m-2 h-1. 

A capacidade seletiva dos suportes cerâmicos SC α-Al2O3 SA e SC α-Al2O3 

GB são exibidas em termos de concentração do permeado em função do tempo de 

operação e Percentagem de Rejeição, expostos na Figura 61 e Tabela 10. 

A concentração teórica para as emulsões óleo/água correspondem a 100 mg 

L-1 (100 ppm), no entanto, para cada corrida no processo de separação emulsão 

óleo/água foi preparada uma emulsão e verificada a partir do UV-visível a 

concentração real da alimentação do sistema. Para a corrida com o suporte 

cerâmico SC α-Al2O3 SA a concentração real da emulsão óleo/água foi de 110,4 mg 

L-1 e para o  suporte cerâmico SC α-Al2O3 GB foi de 93,5 mg L-1. 
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Pode-se observar a partir da Figura 61 e Tabela 10 um decréscimo inicial da 

quantidade de óleo de 82,87% nos primeiros 5 minutos de operação para o SC α-

Al2O3 SA, mantendo-se praticamente constante ao longo do tempo de operação, a 

concentração média remanescente de óleo é de 11 ppm.  

Para o suporte cerâmico SC α-Al2O3 GB a redução da concentração 

corresponde a 78,09% inicialmente, com pequenas variações ao longo do tempo. A 

concentração média remanescente de óleo é de 15 ppm. O suporte cerâmico SC α-

Al2O3 GB apresentou maior permeabilidade, porém uma discreta diminuição na 

seletividade quando comparada ao suporte cerâmico SC α-Al2O3 SA. 

 
Figura 61 – Concentração do permeado em função do tempo para os suportes cerâmicos SC α – 
Al2O3 SA e SC α – Al2O3 GB. 
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Fonte: a autora. 

 
Tabela 10 – Percentagem de rejeição (%) ao óleo para os suportes cerâmicos SC α-Al2O3 SA e SC α-
Al2O3 GB. 

tempo 
(min) 

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 

%R 
SC α-Al2O3 

(SA) 

82,87 90,28 91,10 92,79 91,14 90,32 89,49 89,65 90,02 90,41 90,79 89,32 

%R  
SC α-Al2O3 

(GB) 

78,09 80,00 76,40 82,15 85,03 83,18 84,01 80,75 83,94 87,09 87,54 87,99 

Fonte: a autora. 

 

4.5.1.2 Membranas Zeolíticas MOR/α-Alumina/Sulfato, sintetizadas a partir dos 

métodos: Síntese Hidrotérmica, Dip – Coating e Transporte em fase vapor 

 

As membranas zeolíticas mordenita sintetizadas sobre o suporte cerâmico SC 

α-Al2O3 SA a partir dos métodos de síntese hidrotérmica, dip-coating e transporte em 
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fase vapor foram avaliadas quanto à permeabilidade e capacidade seletiva no 

processo de separação emulsão óleo/água. As eficiências foram verificadas em 

função do fluxo permeado e capacidade seletiva. 

Na Figura 62 estão apresentadas as medidas de fluxo permeado de água 

para as membranas zeolíticas MZMOR/α-Al2O3(SHSA), MZMOR/α-Al2O3(DPSA) e 

MZMOR/α-Al2O3(TVSA). 

Observam-se a partir da Figura 62 as medidas de fluxos permeados de água 

bastante elevados para as três membranas zeolíticas avaliadas MZMOR/α-

Al2O3(SHSA), MZMOR/α-Al2O3(DPSA) e MZMOR/α-Al2O3(TVSA). Ambas as 

membranas apresentam resultados semelhantes quanto ao fluxo de água, 

apresentando um declínio no início da operação do sistema. Verifica-se que em vinte 

e cinco minutos ocorre a estabilização do fluxo permeado de água para as três 

membranas zeolíticas. Esta redução das medidas de fluxo permeado de água com o 

tempo ocorre porque com o passar do tempo às membranas em contato direto com 

a água vão sendo hidratadas. Segundo estudos realizados por Mueller et al., (1997) 

este declínio pode ser atribuído ao fato de que inicialmente os poros secos das 

membranas cerâmicas de alumina oferecem menor resistência ao fluxo e também 

devido a formação de bolhas microscópicas na saída de água no lado do permeado 

da membrana, devido a despressurização que ocorre quando a água passa através 

dos poros da membrana. 

 
Figura 62 – Fluxo permeado de água em função do tempo para as membranas zeolíticas MZMOR/α-
Al2O3(SHSA), MZMOR/α-Al2O3(DPSA) e MZMOR/α-Al2O3(TVSA) a 2,5 bar e temperatura de 25°C. 

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

400

600

800

1000

1200

1400

1600

1800

2000

2200

 

 

F
lu

x
o

 á
g

u
a

 (
L

m
-2
h

-1
)

tempo (min)

 MZMOR/Al
2
O

3
 (SHSA)

 MZMOR/Al
2
O

3
 (DPSA)

 MZMOR/Al
2
O

3
 (TVSA)

 

Fonte: a autora. 

 



143 

 

Em relação ao solvente puro (água) e sem interação com o material da 

membrana, o fluxo permeado, para uma dada pressão de operação, deve ser 

constante com o tempo, pois a independência do fluxo com o tempo é uma 

indicação da estabilidade mecânica da membrana, da pureza do solvente e da sua 

baixa interação com o material (BAKER, 2004; HABERT et al., 2006). Além da 

hidratação estes parâmetros podem causar um declínio do fluxo permeado contínuo 

com o tempo ao utilizar um solvente puro. 

Algumas observações podem ser destacadas a partir da Figura 62: 

(i) Nos primeiros 15 minutos de operação do sistema, as membranas 

zeolíticas apresentaram medidas de fluxos permeados de água elevados; 

(ii) Para a membrana zeolítica MZMOR/α-Al2O3(SHSA) o maior valor de fluxo 

foi de 1988 L m-2 h-1 estabilizando após 25 minutos em 1130 L m-2 h-1; 

(iii) O maior valor de fluxo para a membrana zeolítica MZMOR/α-Al2O3(DPSA) 

o maior fluxo correspondeu a 904 L m-2 h-1 estabilizando a 610 L m-2 h-1; 

(iv) O fluxo máximo para a membrana zeolítica MZMOR/α-Al2O3(TVSA) foi de 

1666 L m-2 h-1 e após a estabilização 1240 L m-2 h-1. 

Ao comparar os valores dos fluxos permeado de água nas membranas 

zeolíticas sintetizadas (Figura 62) aos valores de fluxos permeados de água no 

suporte cerâmico SC α-Al2O3 SA (Figura 59), constata-se um aumento em média 4 

vezes no valor do fluxo permeado de água após a inserção da camada zeolítica. 

Segundo Cui et al., (2008) nas membranas zeolíticas a água deverá ser 

transportada através dos mesoporos intercristalinos, assim como através dos poros 

intrapartículas da zeólita, resultando num fluxo mais elevado. A forte hidrofilicidade 

da zeólita também tem influência. Além de aumentar a permeabilidade da 

membrana, a hidrofilicidade é uma das propriedades mais importantes das 

membranas que determinam a capacidade anti-incrustante (DONG et al., 2015).  

Comportamento semelhante foi relatado por Atallah et al., (2017), que 

observou que as membranas cerâmicas em meio aquoso tem carga superficial 

dependente do pH. Há hipóteses de que essas cargas sejam responsáveis pela alta 

incrustação em membranas cerâmicas no tratamento de águas residuais oleosas. 

Para manter propriedades hidrofílicas desejáveis e sem cargas superficiais, utilizou-

se um silano altamente hidrofílico e neutro para modificar a superfície de 

membranas cerâmicas em disco. Foi observado que o fluxo permeado nas 

membranas mais do que duplicou após a modificação da membrana cerâmica. Além 
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disso, a água permeada era de excelente qualidade, quando comparada a 

membrana não tratada.  

Meng et al., (2013) também teve a permeabilidade das membranas 

aumentadas após modificação da superfície da membrana, sendo aplicadas na 

remoção de óleo em sistemas óleo/água.  

Cui et al., (2008) observaram em seu trabalho com membranas zeolíticas NaA 

no tratamento de águas residuais oleosas que o fluxo permeado aumentou para a 

membrana NaA1 comparando-o ao suporte cerâmico. 

Outro fator que pode ser observado para as membranas zeolíticas 

corresponde à influência da espessura da camada ativa no fluxo permeado. De 

acordo com estudos realizados por Huang et al., (2001) e Shao et al., (2014) que 

desenvolveram filmes sobre suportes distintos (suporte polimérico e suporte 

cerâmico-alumina, respectivamente) e avaliaram as propriedades e influências, 

relatam que quanto menor a camada ativa da membrana zeolítica, melhor será o 

fluxo permeado. Este comportamento nem sempre se reproduz, tendo em vista que 

são várias as propriedades que influenciam o fluxo permeado numa membrana. No 

entanto, a partir da Figura 62 observa-se que após a estabilização do fluxo 

permeado de água, a membrana zeolítica que apresentou maior fluxo corresponde a 

MZMOR/α-Al2O3(TVSA), seguida da MZMOR/α-Al2O3(SHSA) e MZMOR/α-

Al2O3(DPSA), que apresentam camadas ativas de zeólitas de 29 µm, 62,5 µm e 83,3 

µm, respectivamente, conforme pode ser verificado na seção 4.4.3. Determinando 

influência sobre os fluxos permeados de água. 

Os comportamentos dos fluxos permeados no processo de separação 

emulsão óleo/água para as membranas zeolíticas MZMOR/α-Al2O3(SHSA), 

MZMOR/α-Al2O3(DPSA) e MZMOR/α-Al2O3(TVSA) a 2,5 bar e temperatura de 25°C, 

são apresentados na Figura 63. 

Pode-se elencar as seguintes constatações, para as membranas zeolíticas 

usadas no sistema de separação emulsão óleo/água, a partir dos resultados 

apresentados na Figura 63: 

(i) Um valor de fluxo inicial de 666 L m-2 h-1 com declínio do fluxo permeado 

ao longo do tempo, com redução de 70%, para a membrana zeolítica MZMOR/α-

Al2O3(SHSA); 



145 

 

(ii) Para a MZMOR/α-Al2O3(DPSA) o valor do fluxo permeado inicial foi de 285 

L m-2 h-1 com um decréscimo pequeno ao longo do tempo. O valor da redução 

correspondeu a 20%.  

(iii) Para a membrana zeolítica MZMOR/α-Al2O3(TVSA) o valor do  fluxo inicial 

foi de 542 L m-2 h-1 com uma redução de 70%.  

Em média os fluxos permeados para as membranas zeolíticas MZMOR/α-

Al2O3(SHSA), MZMOR/α-Al2O3(DPSA) e MZMOR/α-Al2O3(TVSA) ao longo dos 60 

minutos de operação do sistema foram 322 L m-2 h-1, 239 L m-2 h-1 e 243 L m-2 h-1, 

respectivamente. Verificando-se valores considerados satisfatórios, mesmo com a 

redução ao longo do tempo durante o processo de separação. 

 
Figura 63 – Fluxo permeado em função do tempo para as membranas zeolíticas MZMOR/α-
Al2O3(SHSA), MZMOR/α-Al2O3(DPSA) e MZMOR/α-Al2O3(TVSA) a 2,5 bar e temperatura de 25°C. 
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Fonte: a autora. 

 

É possível notar um decréscimo mais pronunciado do fluxo permeado no 

início do processo de permeação para as membranas zeolíticas MZMOR/α-

Al2O3(SHSA) e MZMOR/α-Al2O3(TVSA). Isto pode estar relacionado à rápida 

deposição das gotículas de óleo na superfície das membranas, decorrente do 

elevado fluxo inicial (ZHAN et al., 2005). 

Ao comparar os comportamentos das membranas zeolíticas com a água 

(Figura 62) e com a emulsão óleo/água (Figura 63) evidencia-se redução dos 

valores de Fluxo. Esta redução na permeabilidade quando comparada ao fluxo do 

solvente puro ocorre em virtude da polarização por concentração e/ou fouling (CUI et 

al., 2008). Ao se processar uma solução com solutos (neste caso uma emulsão 
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óleo/água) utilizando-se o processo de separação por membranas, devido à 

seletividade do processo, independente da operação ser do tipo filtração frontal ou 

tangencial, sempre haverá aumento da concentração das espécies (neste caso, 

gotículas de óleo) retidas próximo à superfície da membrana (CHERYAN, 1998; 

BAKER, 2004). 

Em operações nas quais o regime de escoamento é tangencial, as gotículas 

de óleo são carregadas com a corrente de concentrado, ao invés de ficarem 

acumuladas na superfície da membrana, diminuindo a tendência a deposição, 

podendo atingir um estado estacionário por um longo período (CHERYAN, 1998). É 

comum uma redução contínua do fluxo permeado com o tempo, indicando que 

outros fenômenos além da polarização por concentração, devem estar presentes 

durante o processamento (BAKER, 2004). A estabilização do fluxo permeado se 

chegar a ocorrer pode demorar minutos, horas ou até dias, essa variação contínua é 

proveniente do fouling e é inerente aos processos de separação por membranas, em 

função da seletividade (HABERT et al., 2006). O regime tangencial destaca-se por 

reduzir este fouling que pode vir a acometer a membrana. 

Um dos métodos utilizados para reduzir a incrustação da membrana (fouling) 

é através de modificações químicas de superfície das próprias membranas 

(ATALLAH et al., 2017), neste trabalho de tese a inserção das zeólitas como filme 

(camada) na superfície dos suportes cerâmicos corresponde a essa modificação 

química da superfície, conforme verificado na Figura 63 um fluxo médio permeado 

satisfatório para as membranas zeolíticas MZMOR/α-Al2O3(SHSA), MZMOR/α-

Al2O3(DPSA) e MZMOR/α-Al2O3(TVSA), enfatizando a eficiência da camada 

zeolítica. 

Observa-se na Figura 63 que a MZMOR/α-Al2O3(DPSA) apresentou o fluxo 

permeado inicialmente mais baixo relativo às outras membranas, e que este se 

manteve parcialmente constante ao longo do tempo, este fato pode justificar-se em 

função do método de síntese da membrana zeolítica, o método por semeadura 

aumenta a camada ativa da zeólita (83,3 µm – seção 4.4.3), diminuindo o fluxo na 

membrana, quando comparada as demais. Em função da espessura maior da 

camada zeolítica, a membrana apresenta um fluxo menor.  

Os valores médios dos fluxos permeados com água destilada e após o 

processo de separação emulsão óleo/água, e o percentual de redução do fluxo 

permeado de água relativo ao fluxo permeado após o processo de separação 
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emulsão óleo/água (%r J0; J) pelas membranas zeolíticas MZMOR/α-Al2O3(SHSA), 

MZMOR/α-Al2O3(DPSA) e MZMOR/α-Al2O3(TVSA) são exibidos na Tabela 11. 

 
Tabela 11 - Valores médios dos fluxos permeados com água destilada e após o processo de 
separação emulsão óleo/água, e o percentual de redução do fluxo permeado de água relativo ao fluxo 
permeado após o processo de separação emulsão óleo/água (%r J0; J) pelas membranas zeolíticas 
MZMOR/α-Al2O3(SHSA), MZMOR/α-Al2O3(DPSA) e MZMOR/α-Al2O3(TVSA). 
 

Membranas Zeolíticas Fluxo permeado (L m
-2
 h

-1
) %r J0; J 

 J0 J  
MZMOR/α – Al2O3 (SHSA) 1327 322 75 % 
MZMOR/α – Al2O3 (DPSA) 657 239 63% 
MZMOR/α – Al2O3 (TVSA) 1346 243 81% 

J0 – Fluxo médio permeado de água 
J – Fluxo médio permeado  
%r J0; J - percentual de redução do fluxo médio permeado de água relativo ao fluxo médio permeado após o processo de 
separação emulsão óleo/água. 

Fonte: a autora. 

 

Comparando-se os fluxos permeados pelas membranas zeolíticas Tabela 11, 

verifica-se que os fluxos médios são maiores para as membranas zeolíticas 

MZMOR/α-Al2O3(SHSA) e MZMOR/α-Al2O3(TVSA). O menor percentual de redução 

do fluxo e maior fluxo permeado corresponde a MZMOR/α-Al2O3(SHSA). 

Observa-se que a introdução de um componente (óleo emulsionado) no meio 

líquido (água) reflete na redução da permeabilidade para ambas as membranas 

zeolíticas avaliadas, como já discutido anteriormente. 

A capacidade seletiva das membranas zeolíticas MZMOR/α-Al2O3(SHSA), 

MZMOR/α-Al2O3(DPSA) e MZMOR/α-Al2O3(TVSA) são exibidas em termos de 

concentração do permeado em função do tempo de operação e Percentagem de 

Rejeição ao óleo, expostos na Figura 64 e Tabela 12. 

O permeado recolhido nos experimentos com as membranas zeolíticas 

MZMOR/α-Al2O3(SHSA), MZMOR/α-Al2O3(DPSA) e MZMOR/α-Al2O3(TVSA) foi 

analisado através do UV-visível. As amostras de permeado foram recolhidas a cada 

5 minutos, durante 60 minutos de processo, para a pressão transmembranar de 2,5 

bar em regime tangencial. 

Para cada corrida no processo de separação emulsão óleo/água foi 

preparada uma emulsão óleo/água e verificada a concentração real que compôs a 

alimentação, para a alimentação do sistema quando utilizada a membrana zeolítica 

MZMOR/α-Al2O3(SHSA) a concentração foi de 90,9 mg L-1, para a MZMOR/α-

Al2O3(DPSA) foi de 91,4 mg L-1 e para a MZMOR/α-Al2O3(TVSA) correspondeu a 82 

mg L-1. 
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Figura 64 – Concentração do permeado em função do tempo para as membranas zeolíticas 
MZMOR/α-Al2O3(SHSA), MZMOR/α-Al2O3(DPSA) e MZMOR/α-Al2O3(TVSA). 
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Fonte: a autora. 

A partir da Figura 64 e Tabela 12 observa-se que logo nos primeiros minutos 

de operação as membranas zeolíticas mostraram-se eficientes. Reduzindo em 

96,53%, 98,70% e 99,58% para as membranas MZMOR/α-Al2O3(SHSA), MZMOR/α-

Al2O3(DPSA) e MZMOR/α-Al2O3(TVSA) ao final do processo, com concentração 

média remanescente de óleo de 3 ppm, 2 ppm e 2 ppm, respectivamente. 

 
Tabela 12 – Percentagem de rejeição ao óleo (%R) para as membranas zeolíticas MZMOR/α-
Al2O3(SHSA), MZMOR/α-Al2O3(DPSA) e MZMOR/α-Al2O3(TVSA). 
 

 tempo 
(min) 

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 

% R 
MZMOR/α-

Al2O3(SHSA) 

89,91 91,04 87,86 90,62 92,08 92,98 93,17 89,76 94,16 96,30 96,47 96,53 

% R 
MZMOR/α-

Al2O3(DPSA) 

93,52 85,27 85,99 94,20 94,35 94,50 98,57 96,48 94,38 94,50 97,96 98,70 

% R 
MZMOR/α-

Al2O3(TVSA) 

91,25 90,69 90,12 89,78 89,34 92,36 92,45 96,97 97,62 97,03 96,65 99,58 

Fonte: a autora. 

 

As três membranas zeolíticas avaliadas produziram correntes de permeado 

com qualidade adequada, de acordo com os parâmetros discutidos na seção 2.1. 

Portanto, as membranas zeolíticas MZMOR/α-Al2O3(SHSA), MZMOR/α-Al2O3(DPSA) 

e MZMOR/α-Al2O3(TVSA) sintetizadas e avaliadas no processo de separação 

emulsão óleo/água se mostraram eficientes, pois a quantidade de óleo no permeado 

foi, em todos os casos, menor do que 5 ppm. Segundo Bennion et al., (1998) 

estariam aptas a reinjeção, como também ao descarte conforme as especificações 

da legislação brasileira, CONAMA/2007 que determina o teor máximo de óleo na 



149 

 

água para descarte de 29 ppm. A percentagem de rejeição ao óleo (%R) para as 

membranas zeolíticas mostrou-se praticamente constante com valores acima de 

92%. 

As membranas zeolíticas mostraram-se eficientes no que se refere a sua 

funcionalidade em relação à permeabilidade e seletividade. 

 

4.5.1.3 Membranas Zeolíticas MOR/α-Alumina/Gibsita, sintetizadas a partir dos 

métodos: Síntese Hidrotérmica, Dip – Coating e Transporte em fase vapor 

 

As membranas zeolíticas mordenita sintetizadas sobre o suporte cerâmico SC 

α-Al2O3 GB a partir dos métodos de síntese hidrotérmica, dip-coating e transporte 

em fase vapor foram avaliadas quanto à permeabilidade e seletividade no processo 

de separação emulsão óleo/água. 

Na Figura 65 está apresentado as medidas de fluxo permeado de água para 

as membranas zeolíticas MZMOR/α-Al2O3(SHGB), MZMOR/α-Al2O3(DPGB) e 

MZMOR/α-Al2O3(TVGB). 

 

Figura 65 - Fluxo permeado de água em função do tempo para as membranas zeolíticas MZMOR/α-
Al2O3(SHGB), MZMOR/α-Al2O3(DPGB) e MZMOR/α-Al2O3(TVGB) a 2,5 bar e temperatura de 25°C. 
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 Fonte: a autora. 

 
A partir da Figura 65 observam-se os valores de fluxos permeados de água 

com valores altos para as três membranas zeolíticas avaliadas MZMOR/α-

Al2O3(SHGB), MZMOR/α-Al2O3(DPGB) e MZMOR/α-Al2O3(TVGB). Comparando os 

fluxos permeados de água nestas membranas, verifica-se um leve decréscimo para 
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MZMOR/α-Al2O3(SHGB), MZMOR/α-Al2O3(DPGB) e um declínio mais acentuado 

para MZMOR/α-Al2O3(TVGB) no início da operação, com subsequente estabilização, 

verifica-se que os fluxos permaneceram praticamente constantes ao longo do 

processo, após 25 minutos de operação. 

Para a membrana zeolítica MZMOR/α-Al2O3(SHGB) o maior valor de fluxo 

permeado de água foi de 768 L m-2 h-1 estabilizando após 25 minutos em 723 L m-2 

h-1, com um fator de redução durante a permeação da água de 6%. A MZMOR/α-

Al2O3(DPGB) foi a que apresentou menor fluxo permeado de água em relação às 

outras duas membranas (MZMOR/α-Al2O3(SHGB) e MZMOR/α-Al2O3(TVGB)), no 

entanto, verifica-se que o fluxo manteve-se estável durante todo o processo, com 

fluxo inicial de 452 L m-2 h-1 e estabilizando logo nos 10 minutos iniciais em 429 L m-

2 h-1 com fator de redução de 5%. Para a MZMOR/α-Al2O3(TVGB) o fluxo máximo 

inicial foi de 2260 L m-2 h-1 e após estabilizado 1627 L m-2 h-1, com redução de 28%. 

A redução do fluxo permeado de água deve-se ao tempo de hidratação das 

membranas com as moléculas de água durante o experimento. Essa atração gera a 

formação de uma camada de água na superfície da membrana que aumenta a 

resistência ao fluxo (SILVA et al., 2014). 

Ao comparar os valores de fluxos permeados de água nas membranas 

zeolíticas sintetizadas (Figura 65) com o valor do fluxo permeado de água no 

suporte cerâmico SC α-Al2O3 GB (Figura 59), observa-se um aumento do fluxo para 

a membrana MZMOR/α-Al2O3(TVGB), em função de uma camada zeolítica menor, 

como discutido na seção anterior 4.5.1.2. Para as membranas MZMOR/α-

Al2O3(SHGB) e MZMOR/α-Al2O3(DPGB), este comportamento não foi observado, 

verificando-se uma redução de 30% e 60%, respectivamente, relativo ao fluxo 

permeado de água nos suporte cerâmico SC α-Al2O3 GB. 

Conforme relatado estudos realizados (HUANG et al., 2001; SHAO et al., 

2014) após a modificação da superfície da membrana pode haver influência da 

espessura da camada ativa no fluxo permeado, sendo mais alto o fluxo na 

membrana de menor camada ativa. Observa-se na Figura 65 que o maior fluxo na 

membrana corresponde a MZMOR/α-Al2O3 (TVGB) que apresenta menor espessura 

da camada zeolítica 16,6 µm, seguindo da MZMOR/α-Al2O3(SHGB) com 68,4 µm e 

MZMOR/α-Al2O3(DPGB) com 83 µm, constatando-se essa relação para o fluxo 

permeado de água. 
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Durante o processo de separação emulsão óleo/água utilizando as 

membranas zeolíticas, os permeados foram recolhidos para avaliação do fluxo 

permeado (filtrado) e capacidade seletiva. Na Figura 66 está apresentado o 

comportamento do fluxo permeado com o tempo a 2,5 bar e temperatura de 25°C, 

para as membranas zeolíticas MZMOR/α-Al2O3(SHGB), MZMOR/α-Al2O3(DPGB) e 

MZMOR/α-Al2O3(TVGB). 

Podem-se elencar as seguintes constatações para as membranas zeolíticas a 

partir dos resultados apresentados na Figura 66: 

(i) Um valor de fluxo permeado de 655 L m-2 h-1 inicialmente, para a 

membrana zeolítica MZMOR/α-Al2O3(SHGB), com um declínio ao longo do tempo de 

operação do sistema de 48%; 

(ii) Para a membrana zeolítica MZMOR/α-Al2O3(DPGB) o valor do fluxo 

permeado foi de 203 L m-2 h-1 inicialmente, o valor da redução de 10%; 

(iii) Para a membrana zeolítica MZMOR/α-Al2O3(TVGB) o valor inicial do fluxo 

de 610 L m-2 h-1, com redução de 66%.  

 

Figura 66 - Fluxo permeado em função do tempo para as membranas zeolíticas MZMOR/α-
Al2O3(SHGB), MZMOR/α-Al2O3(DPGB) e MZMOR/α-Al2O3(TVGB) a 2,5 bar e temperatura de 25°C. 
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Fonte: a autora. 

 

A redução na permeabilidade das membranas zeolíticas ocorre em virtude da 

polarização por concentração e/ou fouling, que aumenta a resistência ao fluxo 

permeado (CUI et al., 2008), conforme discutido na seção anterior 4.5.1.2, sendo 

verificada para as três membranas avaliadas. 
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Os valores médios dos fluxos permeados para as membranas zeolíticas 

MZMOR/α-Al2O3(SHGB), MZMOR/α-Al2O3(DPGB) e MZMOR/α-Al2O3(TVGB) foram 

410 Lm-2h-1, 212 L m-2h-1 e 312 Lm-2h-1, respectivamente, valores estes considerados 

satisfatórios. 

Para as membranas zeolíticas MZMOR/α-Al2O3(SHGB) e MZMOR/α-

Al2O3(TVGB) não foi verificado a influência da espessura da camada zeolítica no 

fluxo permeado, no entanto, para a MZMOR/α-Al2O3(DPGB) com maior espessura 

da camada zeolítica, o fluxo inicial mostrou-se menor, porém constante ao longo do 

processo. 

Os valores médios dos fluxos permeados com água destilada e após o 

processo de separação emulsão óleo/água, e o percentual de redução do fluxo 

permeado de água relativo ao fluxo permeado após o processo de separação 

emulsão óleo/água (%r J0; J) pelas membranas zeolíticas MZMOR/α-Al2O3(SHGB), 

MZMOR/α-Al2O3(DPGB) e MZMOR/α-Al2O3(TVGB) são exibidos na Tabela 13. 

A partir dos dados expostos na Tabela 13, verifica-se que os valores médios 

dos fluxos permeados são maiores para as MZMOR/α-Al2O3(SHGB) e MZMOR/α-

Al2O3(TVGB). Na membrana MZMOR/α-Al2O3(DPGB) o fluxo permeado manteve-se 

baixo durante todo o processo com percentual de redução de 50% do fluxo 

permeado relativo ao solvente puro. MZMOR/α-Al2O3(SHGB) apresentou um menor 

percentual de redução comparada as MZMOR/α-Al2O3(DPGB) e MZMOR/α-

Al2O3(TVGB). 

 
Tabela 13 - Valores médios dos fluxos permeados com água destilada e após o processo de 
separação emulsão óleo/água, e o percentual de redução do fluxo permeado de água relativo ao fluxo 
permeado após o processo de separação emulsão óleo/água (%r J0; J) pelas membranas zeolíticas 
MZMOR/α-Al2O3(SHGB), MZMOR/α-Al2O3(DPGB) e MZMOR/α-Al2O3(TVGB). 
 

Membranas Zeolíticas Fluxo permeado (L m
-2
 h

-1
) %r J0; J 

 J0 J  
MZMOR/α – Al2O3 (SHGB) 736 410 44% 
MZMOR/α – Al2O3 (DPGB) 429 212 50% 
MZMOR/α – Al2O3 (TVGB) 1774 312 82% 

J0 – Fluxo médio permeado de água 
J – Fluxo médio permeado  
%r J0; J - percentual de redução do fluxo médio permeado de água relativo ao fluxo médio permeado após o processo de 
separação emulsão óleo/água. 

Fonte: a autora. 

 

A capacidade seletiva das membranas zeolíticas MZMOR/α-Al2O3(SHGB), 

MZMOR/α-Al2O3(DPGB) e MZMOR/α-Al2O3(TVGB) são exibidas em termos de 
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concentração do permeado em função do tempo de operação e da Percentagem de 

Rejeição ao óleo, expostos na Figura 67 e Tabela 14.  

A concentração real que compõem cada alimentação no processo de 

separação emulsão óleo/água para as membranas zeolíticas corresponde a 86,18 

mg L-1 para a MZMOR/α-Al2O3(SHGB), 86,52 mg L-1 para MZMOR/α-Al2O3(DPGB) e 

74,75 mg L-1 para MZMOR/α-Al2O3(TVGB). 

De acordo com a Figura 67 e Tabela 14, observa-se que as membranas 

apresentam excelente seletividade, logo no início do processo, reduzindo o 

percentual de óleo nos permeados em 100%, 96,61% e 92,49% para as membranas 

zeolíticas MZMOR/α-Al2O3(SHGB), MZMOR/α-Al2O3(DPGB) e MZMOR/α-

Al2O3(TVGB), respectivamente. A concentração de óleo remanescente após os 60 

minutos de operação correspondeu a 0 ppm para a MZMOR/α-Al2O3(SHGB), 3 ppm 

para MZMOR/α-Al2O3(DPGB) e 5,6 ppm para MZMOR/α-Al2O3(TVGB). As 

membranas MZMOR/α-Al2O3(SHGB) e MZMOR/α-Al2O3(DPGB) apresentaram um 

aumento da Percentagem de Rejeição ao óleo (%R) ao longo do processo, já a 

membrana zeolítica MZMOR/α-Al2O3(TVGB) exibiu uma pequena oscilação durante 

o processo de separação com valores maiores e menores conforme Tabela 14. 

 
Figura 67 - Concentração do permeado em função do tempo para as membranas zeolíticas 
MZMOR/α-Al2O3(SHGB), MZMOR/α-Al2O3(DPGB) e MZMOR/α-Al2O3(TVGB). 
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Fonte: a autora. 

 

A membrana MZMOR/α-Al2O3(SHGB) destaca-se por apresentar o maior 

percentual de rejeição ao óleo a partir dos 30 minutos de operação atingindo 100% 

de rejeição. 
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A membrana MZMOR/α-Al2O3(TVGB) apresentou um percentual de rejeição 

mais baixo, de 92% no tempo máximo de operação, quando comparado a todas as 

demais membranas zeolíticas avaliadas. Este fato pode ser justificado muito 

provavelmente em função da camada zeolítica, a partir do DRX da membrana 

(Figura 57), observou-se fases da alfa alumina, podendo este fato justificar a 

formação da camada zeolítica com algumas falhas, não estando o suporte 

totalmente recoberto com o filme (camada) zeolítico. Segundo Pinna et al., (2011) o 

comportamento da membrana durante o processo de separação depende do 

crescimento da camada zeolítica, assim como de sua espessura, e dos defeitos 

intercristalinos que surjam durante a formação da membrana zeolítica, estes defeitos 

tem um impacto negativo na seletividade durante o seu processo de separação. 

Foi possível observar a partir da Figura 67 e Tabela 14 que as membranas 

zeolíticas MZMOR/α-Al2O3(SHGB), MZMOR/α-Al2O3(DPGB) e MZMOR/α-

Al2O3(TVGB) avaliadas mostraram-se eficientes no processo de separação emulsão 

óleo/água, verificando-se que a quantidade de óleo no permeado foi menor que 6 

ppm, estando o efluente tratado em concordância com as especificações da 

legislação ambiental brasileira CONAMA/2007.  

 

Tabela 14 – Percentagem de rejeição ao óleo (%R) para as membranas zeolíticas MZMOR/α-
Al2O3(SHGB), MZMOR/α-Al2O3(DPGB) e MZMOR/α-Al2O3(TVGB).  
 

tempo (min) 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 

% R 
MZMOR/α- 

Al2O3(SHGB) 

85,11 93,38 98,45 99,54 99,40 98,85 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 

% R 
MZMOR/α-

Al2O3(DPGB) 

89,27 91,78 93,35 96,27 95,75 95,66 96,93 96,50 96,46 96,41 96,52 96,61 

% R 
MZMOR/α-

Al2O3(TVGB) 

77,13 73,65 72,41 76,90 86,98 84,74 92,97 85,09 91,77 82,47 88,97 92,49 

Fonte: a autora. 

 

Portanto as membranas zeolíticas avaliadas permitiram uma passagem de 

óleo relativamente pequena, pois a concentração de óleo encontrada no permeado 

foi muito menor que a concentração na mistura inicial. Estando os permeados aptos 

à destinação final de descarte ou reutilização. 
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4.5.1.4 Estudo da influência da camada zeolítica MOR sobre os suportes cerâmicos 

SC α-Al2O3 SA e SC α-Al2O3 GB (sintetizadas a partir dos métodos de síntese 

hidrotérmica, dip-coating e transporte em fase vapor) na seletividade e 

permeabilidade das membranas zeolíticas preparadas. 

 

Foi avaliada a permeabilidade e seletividade das membranas zeolíticas, como 

também, para os suportes cerâmicos desenvolvidos neste trabalho de tese. De uma 

maneira geral foi possível observar que o fluxo permeado nos suportes cerâmicos 

SC α-Al2O3 SA e SC α-Al2O3 GB apresentaram-se diferentes, sendo o SC α-Al2O3 

GB o de maior permeabilidade. Ambos exibiram uma boa seletividade atingindo uma 

média de 89% e 83% de rejeição ao óleo. 

Após a inserção da camada zeolítica observa-se um aumento no 

desempenho do fluxo em comparação com o suporte não modificado para algumas 

membranas zeolíticas, dentre elas MZMOR/α-Al2O3(SHSA), MZMOR/α-

Al2O3(DPSA), MZMOR/α-Al2O3(TVSA) e MZMOR/α-Al2O3(TVGB). 

As membranas zeolíticas sintetizadas sobre o suporte cerâmico SC α-Al2O3 

SA: MZMOR/α-Al2O3(SHSA), MZMOR/α-Al2O3(DPSA) e MZMOR/α-Al2O3(TVSA) 

apresentam permeabilidade a água mais alta para as três membranas quando 

comparadas as membranas zeolíticas sintetizadas sobre o suporte cerâmico SC α-

Al2O3 GB: MZMOR/α-Al2O3(SHGB), MZMOR/α-Al2O3(DPGB) e MZMOR/α-

Al2O3(TVGB), estas por sua vez também mostraram altos valores de fluxo permeado 

de água, todas as membranas exibiram excelente permeabilidade. 

As membranas zeolíticas sintetizadas sobre o suporte cerâmico SC α-Al2O3 

SA, apresentam maiores valores de fluxo permeado de água, como também maiores 

percentuais de redução do fluxo, conforme Tabela 15, constatando que os fluxos 

permeados de água nas membranas zeolíticas sintetizadas sobre o suporte 

cerâmico SC α-Al2O3 GB mostraram-se mais estáveis durante todo o experimento. 

O decréscimo contínuo do fluxo permeado com o tempo durante o processo 

de separação emulsão óleo/água foi observado para as seis membranas zeolíticas 

preparadas, no entanto, assim como para o fluxo permeado de água, o fluxo 

permeado (filtrado) teve maiores percentuais de redução para as membranas 

zeolíticas sintetizadas sobre o suporte cerâmico SC α-Al2O3 SA, conforme pode ser 

verificado em resumo na Tabela 15.  
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O fluxo nas membranas tende a diminuir com o passar do tempo, como já 

discutido nas seções anteriores, em função da concentração de polarização e/ou 

fouling, aumentando a resistência ao fluxo permeado. Estes fenômenos existem e 

não podem ser descartados nas avaliações das membranas. Porém pode ser 

minimizado pela modificação química da superfície da membrana (realizado nesta 

tese) e limpeza periódica das membranas, como as membranas zeolíticas 

apresentam elevada resistência química podem ser lavadas por vários ciclos. Outros 

parâmetros importantes que afetam o fluxo através da membrana são pH e força 

iônica; o efeito de cada uma deles, varia muito em função da solução de alimentação 

e da membrana utilizada. 

Para as membranas zeolíticas sintetizadas sobre o suporte SC α-Al2O3 GB os 

fluxos permeados (filtrado) apresentaram comportamentos diferentes, a MZMOR/α-

Al2O3(SHGB) manteve o fluxo permeado quase constante com um índice de redução 

baixo, comparado ao suporte cerâmico SC α-Al2O3 GB, a MZMOR/α-Al2O3(DPGB) 

apresentou o menor fluxo e a MZMOR/α-Al2O3(TVGB) apresentou uma redução de 

fluxo permeado mais acentuada quando comparado ao suporte cerâmico, 

evidenciando-se a influência direta da inserção da zeólita, dos métodos de síntese e 

dos suportes cerâmicos. É importante destacar que no processo de separação por 

membranas todos os fatores, tais como: materiais, morfologias, métodos de síntese, 

parâmetros de operação, influenciaram na eficiência do processo. 

Em relação à seletividade, de acordo com os resultados exibidos e discutidos 

anteriormente, observa-se que todas as membranas zeolíticas avaliadas se 

mostraram eficientes no processo de separação emulsão óleo/agua, visto que a 

quantidade de óleo no permeado foi, em todos os casos, menor que 6 ppm, 

encontrando-se dentro das especificações exigidas pelo CONAMA. 

Quanto à influência a partir dos métodos de síntese utilizados, síntese 

hidrotérmica, dip-coating e transporte em fase vapor, para as membranas zeolíticas, 

em se tratando da seletividade houve uma melhora significativa com a inserção da 

camada zeolítica sobre os suportes cerâmicos, todas exibiram seletividade 

satisfatória independente do método de síntese, apenas a MZMOR/α-Al2O3(TVGB) 

apresentou uma pequena variação. Quanto à relação entre os métodos de síntese e 

o fluxo permeado durante o processo de separação emulsão óleo/água, as 

membranas zeolíticas sintetizadas pelos métodos de síntese hidrotérmica e dip-

coating, mostraram-se mais estáveis ao longo do processo, independente do suporte 
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cerâmico utilizado para as sínteses, isto foi observado conforme resumido na Tabela 

15. As membranas zeolíticas sintetizadas a partir do método de transporte em fase 

vapor, em relação à eficiência durante o processo (permeabilidade e seletividade) 

foram as que apresentaram maior instabilidade quanto aos fluxos permeados 

avaliados e seletividade para a MZMOR/α-Al2O3(TVGB). 

Numa visão geral todas as membranas zeolíticas sintetizadas e avaliadas 

mostraram-se promissoras. 

Em termos de eficiência no processo de separação, considera-se que a 

membrana zeolítica MZMOR/α-Al2O3 (SHGB) foi a que apresentou melhor relação 

entre fluxo e capacidade seletiva, mostrando a eficácia da utilização das membranas 

zeolíticas. 

Com o objetivo de comparar as eficiências das membranas zeolíticas, a 

Tabela 15 resume os dados referentes à permeabilidade e seletividade dos suportes 

cerâmicos e membranas zeolíticas preparados e avaliados neste trabalho.  

A seletividade para as membranas zeolíticas mostraram-se excelentes, todas 

com percentual de rejeição ao óleo acima de 90%. Como a eficiência refere-se à 

permeseletividade, o quanto a membrana é capaz de selecionar com elevado fluxo, 

as seguintes relações foram feitas para melhor visualizar a permeabilidade, 

considerando que todas as membranas zeolíticas mostraram-se seletivas.  

 

Tabela 15 – Quadro resumo do fluxo médio permeado de água destilada na membrana – J0; 
Percentual de redução em relação ao fluxo permeado de água destilada (início – final) - %rJ0; Fluxo 
médio permeado na membrana – J; Percentual de redução em relação ao fluxo permeado (início – 
final) - %rJ; Percentual de redução do fluxo médio permeado de água relativo ao fluxo médio 
permeado (após o processo de separação óleo/água) - %rJ0J; Concentração inicial da emulsão – C0; 
Concentração final do permeado – Cf; Percentual de rejeição ao óleo - %R. 
 

MEMBRANAS J0 (Lm
-2

h
-1
) %rJ0 (%) J (Lm

-2
h

-1
) %rJ (%) %rJ0J (%) C0 (mgL

-1
) Cf (mgL

-1
) %R (%) 

SCα-Al2O3SA 272 -  215 11 21 110 11,8 89 

MZMOR/α-
Al2O3(SHSA) 

1327 43 322 70 75 90,9 3 96 

MZMOR/α-
Al2O3(DPSA) 

657 32 239 20 63 91,4 2 98 

MZMOR/α-
Al2O3(TVSA) 

1346 26 243 70 81 82 2 99 

         

SC α-Al2O3GB 1084 6 798 38 26 93,5 11,2 83 

MZMOR/α- 
Al2O3(SHGB) 

736 6 410 48 44 86,2 0 100 

MZMOR/α-
Al2O3(DPGB) 

429 5 212 10 50 86,5 3 96 

MZMOR/α-
Al2O3(TVGB) 

1774 28 312 66 82 74,7 5,6 92 

Fonte: a autora. 
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De acordo com o que se trabalhou nesta tese, observou-se que as 

membranas cerâmicas (suportes cerâmicos) aqui sintetizados e avaliados são 

adequadas para o tratamento de águas residuais oleosas, no entanto, a inserção da 

camada zeolítica no suporte cerâmico melhora a eficiência no processo de 

separação, como pode ser evidenciado neste trabalho, em termos de seletividade e 

permeabilidade, destacando-se que o objetivo de preparar e avaliar as membranas 

zeolíticas foi atingido. 

Todas as membranas, suportes cerâmicos e membranas zeolíticas foram 

avaliados sob as mesmas condições de operação do sistema, constatou-se que os 

suportes cerâmicos provenientes de fontes distintas, mesmo sendo preparados sob 

as mesmas condições, a inserção da camada zeolítica nestes suportes e os 

métodos de síntese utilizados, apresentaram influência na funcionalidade das 

membranas preparadas. As membranas zeolíticas MOR/α-Al2O3 se mostraram 

eficientes no processo de separação óleo/água. 
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5 CONCLUSÕES  

(I) Influência do tempo de cristalização na síntese da zeólita mordenita: 

 Baseado nos resultados obtidos por DRX, FRX-ED, Adsorção física de N2 e 

MEV, pode-se concluir que é possível obter a zeólita mordenita utilizando os 

tempos de cristalização de 48 horas, 72 horas, 96 horas e 120 horas. Para 

tempos de cristaização de 24 horas e 36 horas não foi possível a formação de 

zeólita mordenita. 

 O tempo de cristalização para a preparação das membranas zeolíticas 

mordenita foi determinado a partir da avaliação da cristalinidade da zeólita 

mordenita em conjunto com as demais técnicas de caracterização, 

confirmando como tempo de cristalização ideal em função da cristalinidade da 

zeólita o tempo de 72 horas de cristalização.  

 As propriedades texturais da amostra selecionada MOR72 estão em 

concordância com os valores encontrados na literatura. A isoterma de 

adsorção é classificada como tipo I, relativa a materiais microporosos. 

(II) Influência do precursor no suporte cerâmico: 

 A partir do conjunto de caracterizações utilizando as técnicas de TG, FRX-ED, 

DRX e MEV, pode-se concluir a efetiva decomposição dos precursores: 

sulfato de alumínio e gibsita e formação da fase mais estável da alumina: α – 

alumina (em pó), estando estes aptos a preparação dos suportes cerâmicos α 

– alumina. 

 Os suportes cerâmicos α-alumina obtidos após decomposição dos 

precursores e posterior conformação, compactação e sinterização, foram 

formados com sucesso. A partir das caracterizações por DRX e MEV 

observou-se uma elevada cristalinidade dos materiais mesmo após todo o 

procedimento para sua formação, como também morfologias características 

da fase alfa alumina.  

 Os suportes cerâmicos preparados neste trabalho mostraram-se dentro dos 

requisitos exigidos para um suporte cerâmico na síntese das membranas 

zeolíticas, mostrando-se resistentes em condições hidrotérmicas e síntese 
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alcalina, afinidade com a zeólita mordenita, além da estabilidade mecânica 

exigida para a formação das membranas zeolíticas. 

(III) Influência dos métodos de síntese das membranas zeolíticas: 

 As membranas zeolíticas aqui preparadas foram obtidas com sucesso, de 

acordo com o que se exige para a formação de uma membrana zeolítica 

(distribuição uniforme dos cristais sobre a superfície da membrana cerâmica, 

ausência de defeitos e fissuras, ausência de fases zeolíticas contaminantes). 

Os métodos de síntese hidrotérmica, crescimento secundário: dip-coating e 

transporte em fase vapor mostraram-se promissores no que diz respeito a 

formação do filme zeolítico sobre o suporte cerâmico α – alumina. 

 De acordo com os resultados exibidos pelas análises de DRX e MEV para as 

membranas zeolíticas MZMOR/α – Al2O3 sintetizadas sobre o suporte 

cerâmico α – alumina (obtidos a partir do sulfato de alumínio ou gibsita), foi 

possível observar que todas as membranas apresentaram uma distribuição 

homogênea e uniforme dos cristais zeolíticos correspondentes a fase 

mordenita, sem a presença de impurezas, livres de defeitos e sem fissuras, 

confirmando a formação da estrutura da membrana zeolítica pelos três 

métodos de síntese, síntese hidrotérmica, dip – coating e transporte em fase 

vapor, propostos neste trabalho. 

 De acordo com os resultados de microscopia pode-se concluir que a zeólita 

mordenita mostrou-se excelente no que diz respeito a adesão e formação do 

filme zeolítico sobre o suporte cerâmico, inclusive “a olho nú” já foi possível 

observar esta aderência, diferentemente de outras zeólitas que são facilmente 

soltas da superfície do suporte cerâmico. 

 Os suportes cerâmicos aqui preparados não influenciaram negativamente na 

síntese das membranas zeolíticas, tendo em vista que houve a formação de 

um filme contínuo de cristais zeolíticos para todas as membranas zolíticas. 

(IV) Testes de permeação de água e Processo de separação emulsão 

óleo/água: 

 Quanto aos suportes cerâmicos SC α – Al2O3 SA e SC α – Al2O3 GB foi 

possível observar que o fluxo permeado apresentou-se diferente, sendo o SC 
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α – Al2O3 GB o de maior permeabilidade. Ambos exibiram uma boa 

seletividade atingindo uma média de 89% e 83% de rejeição ao oleo, 

respectivamente. 

 Após a inserção da camada zeolítica sobre os suportes cerâmicos, foi 

possível verificar um aumento no desempenho do fluxo em comparação com 

o suporte não modificado para algumas membranas zeolíticas, dentre elas: 

MZMOR/α – Al2O3 (SHSA), MZMOR/α – Al2O3 (DPSA), MZMOR/α – Al2O3 

(TVSA) e MZMOR/α – Al2O3 (TVGB). 

 Em média as membranas zeolíticas sintetizadas sobre o suporte cerâmico SC 

α – Al2O3 SA: MZMOR/α – Al2O3 (SHSA), MZMOR/α – Al2O3 (DPSA) e 

MZMOR/α – Al2O3 (TVSA) apresentaram maior permeabilidade, no entanto, a 

redução dos fluxos permeados foi bem mais intensa. 

 As membranas zeolíticas sintetizadas sobre o suporte cerâmico SC α – Al2O3 

GB: MZMOR/α-Al2O3(SHGB), MZMOR/α-Al2O3(DPGB) e MZMOR/α-

Al2O3(TVGB) exibiriam permeabilidade mais estável durante todo o 

experimento. 

 Todas as membranas zeolíticas exibiram excelente permeabilidade. 

 O decréscimo contínuo do fluxo permeado com o tempo durante o processo 

de separação óleo/água foi observado para todas as membranas zeolíticas 

preparadas, no entanto, assim como para o fluxo permeado de água, o fluxo 

permeado (filtrado) teve maiores percentuais de redução para as membranas 

zeolíticas sintetizadas sobre o suporte cerâmico SC α-Al2O3 SA. 

 Em relação à seletividade foi possível constatar que todas as membranas 

zeolíticas avaliadas se mostraram eficientes no processo de separação 

óleo/agua, visto que a quantidade de óleo no permeado foi, em todos os 

casos, menor que 20 ppm, encontrando-se dentro das especificações 

exigidas pelo CONAMA. 

 Quanto à influência dos métodos de síntese, na seletividade não houve 

modificações significativas, todas se mostrando seletivas. Em função do fluxo 

permeado durante o processo de separação óleo/água, as membranas 

zeolíticas sintetizadas pelos métodos de síntese hidrotérmica e dip-coating 

mantiveram-se mais estáveis ao longo do processo. 
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 A espessura da camada zeolítica, nas membranas zeolíticas apresentaram 

pouca influência sobre os fluxos permeados de água. 

 Os resultados de permeabilidade e seletividade para as membranas zeolíticas 

sintetizadas sobre o suporte cerâmico SC α-Al2O3 GB, com exceção a 

membrana zeolítica MZMOR/α-Al2O3(TVGB), que exibiu certa instabilidade. 

Estes resultados da caracterização funcional entraram em concordância com  

a análise por DRX das memebranas zeolíticas sintetizadas sobre o suporte 

cerâmico SC α-Al2O3 GB, em que estas exibiram uma maior cristalinidade. 

Outro ponto em destaque refere-se à análise térmica em relação à perda de 

massa durante a decomposição da gibsita em α-alumina, verificando-se uma 

menor perda de massa e sendo este menos poluente, sendo positiva a 

utilização do SC α-Al2O3 GB. 

 Em termos de eficiência no processo de separação, considera-se que a 

membrana zeolítica MZMOR/α – Al2O3 (SHGB) foi a que apresentou melhor 

relação entre fluxo e capacidade seletiva (permeseletividade), mostrando a 

eficácia da utilização das membranas zeolíticas. 

 As membranas zeolíticas MOR/α-alumina foram eficientes no processo de 

separação óleo/água, mostrando-se promissoras para aplicação no processo 

de remoção de óleo em fluentes oleosos. 
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6 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

 Para a continuidade deste trabalho de tese, sugere-se: 

 Sintetizar a membrana zeolítica MOR/α-alumina reduzindo o tempo de síntese 

da membrana. 

 Sintetizar a membrana zeolítica MOR em suportes cerâmicos do tipo mulita e 

avaliar a permeabilidade e seletividade. 

 Desenvolver membranas cerâmicas alumina + argila, a fim de diminuir os 

custos de produção e avaliar a permeabilidade e seletividade, para 

preparação de membranas zeolíticas. 

 Avaliar o fenômeno de compactação das membranas, a fim de avaliar a 

pressão transmembranar ótima de operação. 

 Fazer análise físico-química da água antes da permeação na avaliação da 

permeabilidade com água, visto que, a água impura influencia negativamente 

no fluxo de água da membrana. 

 Avaliar a incrustação (fouling) nas membranas zeolíticas, determinando um 

tipo de limpeza para a membrana e avaliando permeabilidade e seletividade e 

quantos ciclos esta membrana suportará. 

 Estabelecer uma única membrana e avaliar dois ou mais métodos de limpeza, 

a fim de avaliar a eficiência. 

 Estabelecer uma única membrana e avaliar as condições de operação do 

sistema, como influência da pressão, influência da concentração da emulsão 

e influência da concentração do sal na emulsão, no desempenho das 

membranas zeolíticas. 

 Avaliar a permeabilidade e seletividade das membranas zeolíticas frente à 

separação óleo/água com um efluente real. 
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