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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo geral sintetizar as membranas zeoliticas
(Mordenita/a-alumina), utilizando os métodos de sintese hidrotérmica, crescimento
secundario: dip-coating e transporte em fase vapor, para serem avaliadas no
processo de separacdo emulsdo Oleo/agua. Dentro deste contexto foram avaliados
alguns parametros, destacando-se, a influéncia do tempo de cristalizacdo na sintese
da zedlita mordenita, a influéncia do precursor (sulfato de aluminio e gibsita) na
sintese da membrana zeolitica, influéncia dos métodos de sintese das membranas
zeoliticas e os testes de permeacdo de agua e o processo de separacdo emulsao
Oleo/dgua. A sintese da zedlita mordenita foi realizada utilizando o método
hidrotérmico a 170°C, com tempos de cristalizacdo de 24, 36, 48, 72, 96 e 120
horas, a fim de avaliar a cristalinidade da zedlita, e selecionar o melhor tempo para a
sintese das membranas zeoliticas. Os suportes ceramicos a-alumina foram
preparados a partir da decomposicéo dos precursores sulfato de aluminio a 1000°C
e gibsita a 1200°C por 2 horas, e conformados, compactados e sinterizados a
1300°C por 2h, e entdo submetidos as técnicas de caracterizacdo: Difratometria de
raios X (DRX), Adsorcao Fisica de Nitrogénio, Microscopia Eletrbnica de Varredura
(MEV), Espectroscopia de Fluorescéncia de raios X por Energia Dispersiva (FRX-
ED) e Termogravimétrica/Térmica Diferencial (TG/DTA). As membranas zeoliticas
foram sintetizadas pelos métodos de sintese hidrotérmica, crescimento secundario:
dip-coating e transporte em fase vapor a 170°C por 72h e caracterizadas por DRX e
MEV. Os suportes ceramicos e as membranas zeoliticas foram avaliadas em testes
de permeacdo de agua e no sistema de separacdo emulsdo Oleo/agua de um
efluente sintético, utilizando um processo de separacdo por membrana (PSM). Os
ensaios foram realizados nas condi¢cdes de concentracdo inicial da emulsdo 100
mg.L™?, temperatura de 25 °C e pressdo de 2,5 bar, permitindo avaliar a
permeabilidade e a seletividade a partir da variagdo da concentracédo do permeado
em (mg.L™") e da percentagem de rejeicdo ao 6leo (%R). A partir dos resultados
obtidos para a sintese dos materiais, pode-se observar a efetiva formacéo da zedlita
mordenita em fase pura e cristalina. Os precursores foram decompostos de maneira
satisfatéria obtendo a fase a-alumina. A manutengdo da fase a-alumina poés-
producdo dos suportes ceramicos foi confirmada apds caracterizacdo. De acordo
com os resultados exibidos pelas anédlises de DRX e MEV as membranas zeoliticas
MZMOR/a-alumina apresentaram uma distribuicdo homogénea e uniforme dos
cristais zeoliticos correspondentes a fase mordenita, sem a presenca de impurezas,
livres de defeitos e sem fissuras, confirmando a formacgéo da estrutura da membrana
zeolitica pelos trés métodos de sintese, utilizados neste trabalho. A zedlita mordenita
se mostrou excelente em relacdo a adesdo e formac¢do da camada zeolitica sobre o
suporte ceramico a-alumina. A partir da avaliacdo da permeabilidade e seletividade
nos testes de separacdo da emulsdo 6leo/dgua, pode-se concluir que a insercéo da
zedlita mordenita aos suportes ceramicos melhorou o processo de separacdo da
emulséo o6leo/dgua. Em termos de eficiéncia no processo de separacdo, considera-
se que a membrana zeolitica MZMOR/a — Al,O3 (SHGB) foi a que apresentou melhor
relacdo entre fluxo e capacidade seletiva, mostrando a eficicia da utilizacdo das
membranas zeoliticas. Todas as membranas zeoliticas sintetizadas e avaliadas
mostraram-se promissoras.

Palavras-chave: membrana zeolitica MOR/a-alumina, sulfato de aluminio, gibsita,
sintese hidrotérmica, dip-coating, transporte em fase vapor, emulséo 6leo/agua.



ABSTRACT

The objective of the present work is to synthesize zeolite membranes (Mordenite/a-
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 a-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™, 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™) 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 a-alumina phase. The maintenance of the
post-production a-alumina phase of the ceramic supports was confirmed after
characterization. The MZMOR/a-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 a-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/a-Al,O3(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/a-alumina zeolite membrane, aluminum sulfate, gibsite,
hydrothermal synthesis, dip - coating, vapor - phase transport, oil/water emulsion.
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1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 INTRODUCAO

Com o advento industrial e sua producéo cada vez mais intensa, aumenta também
os descartes de residuos organicos e inorganicos em corpos aquaticos. Dessa
maneira, a contaminacdo das aguas e dos solos acontece, principalmente, por
negligéncia das industrias no tratamento de seus efluentes antes de descarta-los. Ha
uma preocupacdo ambiental em relacdo & contaminacdo diaria da agua. E
extremamente importante o olhar cientifico no que diz respeito ao avancgo
tecnologico para remediar estes problemas ambientais de contaminacéo e descartes
indevidos.

Todos os anos, grandes volumes de aguas residuais oleosas sdo produzidas
pelas indastrias, a citar: a producdo de petroleo bruto, refinaria de petréleo, a
petroquimica, metallrgica, farmacéutica e industrias de alimentos, resultando em
problemas de poluicdo ambiental. As aguas residuais oleosas podem causar danos
ambientais e ecoldgicos gravissimos ameacando habitats aquosos e afetando a
saude humana. A separacdo de 6leo e agua a partir de emulsdes 6leo/agua € um
desafio antigo, essa forma de éleo é mais dificil de ser separada da 4gua (GOSSEN,;
VELICHKINA, 2006; AHMADUN et al., 2009).

Diversas técnicas vém sendo aplicadas para separacdo de misturas 6leo/agua, tais
como filtracdo em meios porosos, carvao ativado, tratamentos bioldgicos (lodos
ativados de aeracdo biologica, filtros biolégicos), ou tratamentos fisicos, como
separacao por centrifugas, tanques de decantacdo (AMOLD; STEWART, 2008). O 6leo
usado representa uma grande quantidade de residuos liquidos perigosos no mundo,
gue tem repercussdes diarias nocivas sobre o ambiente e a qualidade de vida das
pessoas (KHEMAKHEM et al.,2013). Este 6leo contaminante pode encontrar-se de
forma livre, disperso e emulsificado, com o tamanho das goticulas de 6leo na
emulsdo variando de 0,1-10 um (KONG; LI,1999). Os métodos tradicionais de
tratamento de 4aguas residuais oleosas descritos geralmente ndo sao
suficientementes eficientes, especialmente quando as goticulas de O6leo sé&o
finamente dispersas e a sua concentracdo € muito baixa. O processo de tratamento
€ ainda mais complicado devido as diferentes composi¢cdes destas aguas residuais
(GRYTA et al., 2001).
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O tratamento das aguas residuais oleosas é extremamente necessario antes de
seu descarte, em virtude dos riscos eminentes que estes podem causar a0 meio
ambiente. Os regulamentos requerem que 0s componentes nao dissolvidos e
dissolvidos devam ser reduzidos ou removidos da agua residual oleosa. O tratamento
desses efluentes pode resultar na melhoria da qualidade da &gua, na recuperacdo de
petréleo, reuso de agua, protecdo de instalacbes e adequacdo as legislacdes
ambientais (BANDE et al., 2008).

No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA ¢é o 0rgao
responsavel por estabelecer os limites maximos permitidos de contaminantes no
meio ambiente. Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser
lancados diretamente nos corpos receptores apés o devido tratamento e desde que
obedecam as condicdes, padroes e exigéncias dispostos nesta Resolu¢do e em
outras normas aplicaveis. Segundo a Resolucdo 393/2007 e de acordo com o Art.
5°: o descarte de dgua produzida devera obedecer a concentragdo média aritmética
simples mensal de 6leos e graxas de até 29 mg.L™, com valor maximo diario de 42
mg.L™ (CONAMA, 2007). Assim como a Resolucdo 430/2011 e de acordo com o Art.
16° das condicbes e padrdes de lancamento de efluentes somente poderdo ser
lancados diretamente no corpo receptor desde que obedecam as condigbes e
padrbes previstos neste artigo, resguardadas outras exigéncias cabiveis: o teor de
6leos e graxas (6leos minerais) até 20 mg.L™* (CONAMA, 2011).

Processos de separacdo sao de longa data conhecidos e empregados pela
industria, mas somente a partir de 1970 processos denominados classicos, como
destilacdo, absorcao, centrifugacéo, filtracdo, entre outros, comecaram a competir
com processos que utilizam membranas sintéticas como barreiras seletivas
(HABERT et al., 2006). Os processos de separacdo por membranas estdo sendo
muito usados na inddstria quimica, substituindo as técnicas convencionais de
separacao por apresentarem vantagens como, baixo consumo de energia, vida util
longa, ocupacédo de pouco espaco fisico e facilidade de limpeza (RABIEE et al.,
2015). As membranas atuam na separacdo de substancias com diferentes
propriedades, como tamanho e forma, e podem ser preparadas a partir de diversos
materiais e meéetodos, de acordo com sua finalidade, podendo ser organicas ou
inorganicas (BURGGRAAF; COT, 1996).

Dentre membranas inorganicas microporosas, membranas zeoliticas

constituem uma tecnologia promissora ndo sO para processos de separagcdo e
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reatores de membrana, mas também para campos mais incipientes (CORONAS;
SANTAMARIA, 2004). As membranas zeoliticas mostram-se propicias devido a sua
alta estabilidade térmica, quimica e mecéanica além da alta capacidade de adsorcéao
quimica, apresentam uma variacdo desde altamente hidrofilicas a hidrofobicas, sao
bastante seletivas e apresentam alto peneiramento molecular, resisténcia a altas
pressbes apresentam uma aplicacdo de longa duragcdo, n&o apresentam
caracteristicas intumescentes, podem ser recuperadas a partir de tratamentos
térmicos ou quimicos, embasadas nestas propriedades o uso das membranas
zeoliticas tem sido pesquisada para processos de separacao (JULBE, 2007).

As membranas zeoliticas apresentam elevado potencial em processos de
separacdo de gas ou separacdes liqguidas. Em 2000, a primeira unidade de
separacdo em escala industrial, que se baseia ha membrana zeolitica NaA para
pervaporacédo (desidratacdo de misturas organico/agua), foi desenvolvida pela Mitsui
Engenharia e Shipbuilding Co. Ltd (MORIGAMI et al, 2001). Ha entdo a
necessidade no desenvolvimento de pesquisas com outros tipos de membranas
zeoliticas, a fim de investigar as propriedades de membranas zeoliticas suportadas
com zedlitas que apresentem caracteristicas distintas.

Nesta direcdo, destaca-se a importancia das pesquisas em desenvolver
membranas zeoliticas, como é o0 caso da membrana zeolitica suportada com a
zedlita mordenita. A membrana zeolitica do tipo mordenita mostra-se interessante
para aplicacdes industriais em funcdo de suas caracteristicas como diametro de
poro (0,7nm), com tamanhos de poros préximos aos tamanhos de muitas moléculas
organicas industriais importantes, consequentemente suas membranas podem ser
utilizadas para separacdo de compostos organicos com diametros cinéticos
aproximado de seus poros. Apresentam uma facilidade de preparacéo e reproducao
em se tratando de sua sintese, € um tipo de zedlita que pode ser preparada na
auséncia de direcionador organico diminuindo os custos da sintese, uma boa
estabilidade térmica e quimica relativamente alta devido a relacdo SiO,/Al,O3, uma
hidrofilicidade caracteristica desta zedlita, além da eliminacdo da etapa de
calcinacdo da membrana, o que € importante porque ajuda a preservar a integridade
da membrana zeolitica, diminuindo a producao de residuos.

Considerando-se que, nenhum estudo foi realizado de acordo com a literatura
consultada, com o objetivo de avaliar o potencial das membranas zeoliticas

mordenita sintetizadas por trés diferentes métodos de sintese no processo de
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separacdo emulsdo 6leo/agua, outro aspecto ainda ndo explorado na preparacdo
das membranas zeoliticas mordenita é o desenvolvimento de suportes ceramicos a
partir de precursores distintos: sulfato de aluminio e gibsita, e se estes apresentam
alguma influéncia na sintese, permeabilidade e seletividade das membranas
zeoliticas preparadas, este trabalho de tese mostra-se inovador e com validade
cientifica e tecnoldgica.

O presente trabalho se insere numa linha de pesquisa que vem sendo
desenvolvida no Laboratorio de Desenvolvimento de Novos Materiais - LABNOV da
Unidade Académica de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Campina
Grande, no qual, tanto a fabricacdo de membranas seletivas quanto a sua aplicacao
a separacao e purificacdo de misturas liquidas e gasosas tém sido investigadas.

Neste contexto o presente trabalho pretende contribuir avaliando o processo
de separacdo emulsao 6leo/agua utilizando membranas zeoliticas do tipo mordenita,
preparadas a partir de tré métodos distintos: sintese hidrotérmica, crescimento

secundario: 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 zeoliticas baseadas

em zedlita Mordenita e alumina para realizar a separacdo emulséo 6leo/agua.

1.2.2 Especificos

v Avaliar a influéncia do tempo de cristalizagdo na sintese da zedlita Mordenita
e caracterizar por Difratometria de raios X (DRX), Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV), Espectroscopia de Fluorescéncia de raios X por Energia

Dispersiva (FRX-ED) e Adsorc¢éo Fisica de Nitrogénio.

v" Investigar o efeito da matéria-prima na preparacdo do suporte ceramico. As
matérias-primas utilizadas foram sulfato de aluminio e gibsita. Caracterizar
por DRX, FRX-ED, TG e DTA e MEV.

v Investigar a influéncia dos suportes ceramicos (a-alumina/sulfato e a-
alumina/gibsita) na qualidade das membranas zeoliticas preparadas,
utilizando técnicas de DRX e MEV.

v Avaliar o efeito dos métodos de sintese das membranas zeoliticas
mordenita/a-alumina sintese hidrotérmica, crescimento secundario: dip-

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

v Avaliar os potenciais das membranas zeoliticas quanto a permeabilidade e a

seletividade no processo de separacdo emulséo 6leo/agua.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 EMULSOES OLEO/AGUA E SEPARACAO EMULSAO OLEO/AGUA
UTILIZANDO MEMBRANAS

Com o advento industrial e sua producdo cada vez mais intensa, aumenta
também os descartes de residuos organicos e inorganicos em corpos aquaticos.

Este crescente progresso industrial tem como consequéncia um aumento na
quantidade dos residuos e dos efluentes industriais gerados. As caracteristicas dos
efluentes industriais sdo inerentes a composi¢do das matérias-primas, das aguas de
abastecimento e do processo industrial. Dessa maneira, a contaminacao das aguas
e dos solos acontece, principalmente, por negligéncia das industrias no tratamento
de seus efluentes antes de descarta-los. E necessario o desenvolvimento de
solucdes tecnoldgicas mais sustentaveis que sejam capazes de remediar a poluicdo
e atender o crescente consumo de agua das geracoes futuras.

A importancia dada a questdo ambiental nas relagcdes de comércio
internacional e o interesse das empresas em ter um mecanismo eficaz para
demonstrar a terceiros sua atuacdo responsavel naquilo que diz respeito ao meio
ambiente, tém despertado grande interesse de distintos segmentos produtivos, na
quase totalidade dos paises membros da ISO (Organizacdo Internacional de
Normalizacdo), pelas normas ambientais que vem sendo desenvolvidas pela
Organizacado (BARATA, 1995).

Aguas residuais oleosas sd@o produzidas diariamente por indlstrias, como
refinarias, petroquimica, téxtil, acabamento de metais, couro e processamento de aco
(WANG, L. et al., 2010).

A concentracdo dos poluentes nos efluentes é uma consequéncia das perdas
no processo ou pelo consumo de agua durante o mesmo. Estes efluentes ao serem
despejados com os seus poluentes caracteristicos acabam causando alteragdo da
qualidade nos corpos receptores e consequentemente aumentando sua poluicao.

Estima-se em média que para cada barril de petrdleo produzido na inddstria
de petréleo e gas, trés ou mais barris de aguas residuais oleosas também séao
gerados. Entre os poluentes em aguas residuais industriais, o 6leo € um dos

contaminantes mais comuns apresentados em uma ampla faixa de concentracbes
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de 10 mg.L™ até 200.000 mg.L™. Pode-se dizer que o 6leo refere-se a uma mistura
de hidrocarbonetos de petréleo como uma fase fisica distinta, em quantidades que
excedem a sua solubilidade em agua (STOFFYN-EGLI; LEE, 2002), a Figura 1
apresenta o esquema com a composi¢cao média do 6leo cru, juntamente com alguns
exemplos representativos de cada classe de compostos e algumas composicdes

que o 6leo pode apresentar.

Figura 1 - Esquema da composicao do dleo cru.
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Fonte: (HUNT, 1996).

O grau de dificuldade na separacao do 6leo a partir de um efluente oleoso é
fortemente afetado pela forma como o 6leo esta presente. As aguas residuais
oleosas sdo caracterizadas por uma composi¢cao complexa, pois pode conter 6leo
(mineral, vegetal ou sintético), como também outros produtos quimicos.

O odleo existe em varias formas de aguas residuais oleosas, € classificado em
oOleo livre (goticula de 6leo de tamanho> 150 um), 6leo disperso (20 um de tamanho
<goticula de 6leo <150 um) e 6leo de emulsédo (o tamanho das gotas de 6leo <20
pum) (PHUOC; DUONGA, 2014).

O oleo livre é aquele que se separa da agua sob condicdes de repouso. E
geralmente o tipo de Oleo mais facilmente removido da agua. As dispersdes
mecanicamente emulsificadas, e as quimicamente emulsificadas, contém goticulas
de dleo estabilizadas com diametros que variam de microns a fracdes de milimetro.
O que as diferenciam é que as dispersfes mecanicas sdo estabilizadas apenas por
forcas elétricas, ao passo que as emulsdes quimicas sao estabilizadas também por
agentes emulsificantes. Como resultado, o 6leo € mais dificil de separar a partir de

emulsdes. O oleo “dissolvido” ou solubilizado na agua inclui aquele que é
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verdadeiramente dissolvido em sentido quimico mais aquele Oleo disperso em
goticulas finas tal que é extremamente dificil a sua remoc¢&do. A remocao de Oleo
“dissolvido” requer técnicas mais sofisticadas e é frequentemente considerada uma
etapa de tratamento avancada (FREESTONE; TABAKIN, 1975).

Uma emulsdo é um sistema coloidal consistindo de dois liquidos imisciveis,
um dos quais esta disperso no outro na forma de pequenas goticulas. A estabilidade
de uma emulsdo pode ser incrementada pela adicdo de agentes emulsificantes,
agentes superficialmente ativos podem ser adicionados para aumentar a
estabilidade, e esses sdo conhecidos como emulsificadores ou agentes
emulsificantes. Em relacdo a um sistema contendo 6leo e agua, podem existir dois
tipos de emulsdo: uma emulsdo agua em 6leo (dgua/dleo), na qual a agua € a fase
dispersa e o0 6leo é a fase continua; ou uma emulsdo 6leo em agua (6leo/agua), na
qual o 6leo é a fase dispersa e a 4gua é a fase continua (RANGEL, 2008).

Uma emulsado “estavel” é aquela que néo ira se separar em suas duas fases
em um periodo de tempo razoavel. Esse tempo pode variar de minutos a anos,
dependendo da emulsdo em questdo. Sendo uma emulsdo, uma dispersdo de um
liguido imiscivel em outro, a utilizacdo de um reagente quimico ira reduzir a tensédo
interfacial entre os dois liquidos, de modo a obter estabilidade. As emulsdes de 6leo-
em-agua (6leo/dgua), frequentemente utilizam como reagente um O6leo mineral.
Como resultado da adsorcédo desse reagente, as goticulas de éleo apresentam uma
carga “liquida” em suas superficies, as quais provocam forgas de repulsdo entre as
goticulas. Essas forcas de repulsdo entre as goticulas explicam a estabilidade das
emulsdes (CANIZARES et al., 2007).

Emulsdes estaveis do tipo 6leo em agua séo geradas desde a extracdo do
petréleo até os estagios de transporte e possuem, como principais responsaveis por
sua formacao, os acidentes hidraulicos, como valvulas e bombas, que provocam a
mistura das fases aquosa e oleosa.

A separacdo do 6leo a partir de misturas O6leo/dgua é de fundamental
importancia, devido as suas caracteristicas toxicas e riscos ambientais graves,
tornando-se uma questao de preocupacao ambiental.

Devido aos riscos potenciais que os efluentes oleosos podem causar ao meio
ambiente, € necessario tratamento antes da sua eliminagdo. Os regulamentos
requerem gue 0s componentes ndo dissolvidos e dissolvidos devam ser reduzidos ou

removidos da agua residual. O tratamento desses efluentes pode resultar na separacéo
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Oleo/agua, na melhoria da qualidade da &gua, na recuperacédo de petrdleo, reuso de
agua, protecao de instalacbes, e conformidade com as legislacdes ambientais (BANDE
et al., 2008).

No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA ¢é o 0rgao
responsavel por estabelecer os limites maximos permitidos de contaminantes no
meio ambiente. Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser
lancados diretamente nos corpos receptores apos o devido tratamento e desde que
obedecam as condicdes, padroes e exigéncias dispostos nesta Resolu¢cdo e em
outras normas aplicaveis. Segundo a Resolugdo n° 393 e de acordo com o Art. 5% o
descarte de &gua produzida devera obedecer a concentracdo média aritmética
simples mensal de 6leos e graxas de até 29 mgL™ , com valor méaximo diario de 42
mgL™ (CONAMA, 2007). Assim como a Resolucdo 430/2011 e de acordo com o Art.
16° das condicbes e padrdoes de lancamento de efluentes somente poderdo ser
lancados diretamente no corpo receptor desde que obedecam as condi¢cbes e
padrdes previstos neste artigo, resguardadas outras exigéncias cabiveis: o teor de
6leos e graxas (6leos minerais) até 20 mgL™ (CONAMA, 2011).

As técnicas de tratamento de efluentes oleosos podem ser de natureza fisica,
quimica, fisico-quimica, elétrica, mecanica ou biolégica, e podem ser empregadas
de forma simples ou combinada, dependendo das caracteristicas do efluente e dos
objetivos do tratamento (RANGEL, 2008).

Diversas técnicas vém sendo aplicadas para separacdo de emulsdes 6leo/agua,
tais como filtracdo em meios porosos, carvao ativado, tratamentos biol6gicos (lodos
ativados de aeracdo bioldgica, filtros biol6gicos), ou tratamentos fisicos, como
separacao por centrifugas, tanques de decantacdo (AMOLD; STEWART, 2008), como
também separacdo com aplicacdo de membranas inorganicas.

A producéo de emulsdes 0leo-agua 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 eliminacgao final, devido
a restricoes legais para emissdo ao meio ambiente (MOTA et al., 2014).

Assim, a remocéo eficaz de Oleo a partir de aguas residuais oleosas antes de
sua descarga € uma das questbes mais importantes para o controle da poluicao,
além disso, sua remocdo eficaz oferece um grande potencial para a sua
recuperagdo e reutilizagdo, tendo em vista que a escassez da agua, sua ma

utilizacao e desperdicio vém tomando grandes proporc¢des (ZHUA et al., 2014).
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Utilizar melhor a engenharia de superficies sélidas para projetar um processo
de separacdo Oleo/agua com base em processos que utilizem membranas, vem
sendo reconhecido como uma abordagem eficaz.

Os processos de separacdo por membranas inorganicas estdo sendo muito
aplicados na industria, substituindo as técnicas convencionais de separacao, entre
elas pode-se citar separacao por gravidade, flotacdo por ar, coagulagéo e floculacao,
estes métodos apresentam algumas desvantagens, como a baixa eficiéncia, custo
elevado de operacdo, corrosdo e problemas de recontaminacdo. Enquanto as
membranas inorganicas apresentam vantagens como, baixo consumo de energia,
vida util longa, ocupacdo de pouco espaco fisico e facilidade de limpeza, além de
uma maior eficiéncia na separacdo (ZHUA et al., 2014). Muito interesse tem sido
despertado nas aplicacbes em processos industriais usando as membranas
inorganicas, devido a sua estrutura cristalina e seus didmetros de poros estreito.

As membranas ceramicas apresentam caracteristicas Unicas que as tornam
atraentes para aplicacdo em processos de separacdo: como estabilidade mecéanica,
térmica e quimica superior a alguns materiais que vem sendo aplicados.

As membranas ceramicas utilizadas no tratamento de &guas residuais
oleosas sao principalmente de microfiltracdo (MF) ou de ultrafiltracdo (UF),
membranas inorganicas que possuem uma excelente estabilidade a altas
temperaturas e pressdo, boa estabilidade quimica, bem como a vida util longa
(KOLTUNIEWICZ et al., 1995; GUIZARD et al., 2002).

O método de separacao por membranas ceramicas 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 separacdo de 6leo a partir de misturas Oleo/agua devido as suas vantagens
como: altas eficiéncias de remocéo, facilidade de limpeza, instalacdo de tratamento
compacta e automatizacdo do processo de separacdo. Processos de filtragao
utilizando as membranas inorganicas para tratamento de agua tém crescido com
frequéncia em funcdo dos avancgos na eficiéncia do tratamento e redugédo dos custos
de operacédo (ALPATOVA et al., 2014).

As membranas zeoliticas tém atraido cada vez mais atencdo por
apresentarem as vantagens das membranas ceramicas, além da excelente

resisténcia quimica a acidos e solucdes salinas, mostrando-se propicia para ser
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aplicada em processo de remocdo de 6leo em efluentes oleosos. Existe grande
interesse em explorar este tipo de material, por ja terem demonstrado ser
importantes na remediacdo de poluentes e tratamentos de agua (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 zeoliticas do tipo NaA para o processo de separacdo de
emulsdes oleo/agua. A membrana zeolitica foi sintetizada pelo método de sintese
hidrotérmica sobre o suporte ceramico (a-alumina) de geometria tubular. As
membranas zeoliticas foram caracterizadas por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e obtidos tamanhos médios de poros entre 1,2 - 0,4 - 0,2 um. A concentracdo
da emulsdo 6leo/agua foi de 100 mg.L™. Os resultados de rejeicdo ao 6leo foram de
99% para a membrana zeolitica com tamanho médio de poros de 1,2um. A
membrana NaA hidrofilica apresentou boa resisténcia a incrustacdo em comparagao
com o suporte ceramico e o desempenho da membrana pode ser mantido por um
longo tempo de operacdo em um regime de agua quente e retrolavagens com
solucdes alcalinas.

Wen et al., (2013) desenvolveram um material denominado de ZCMFs, sua
preparacao consistiu na semeadura de cristais de silicalita sobre uma malha de aco
inoxidavel, pelo método de crescimento secundario. A membrana zeolitica
preparada mostrou-se com caracteristicas super-hidrofilicas e super-olefébicas. O
experimento de separacdo ocorreu com a fixacdo do ZCMFs entre dois aros de
teflon, uma mistura de agua/éleo (50% v/v), foi passada através de um tubo de vidro,
e o liquido permeado foi coletado e analisado. A metodologia de separacdo baseia-
se unicamente na forca da gravidade, que permite que a agua permeie através da
membrana rapidamente, enquanto a fase do 6leo seja retida. Os 6leos analisados no
trabalho consistiram no éter de petréleo, cicloexano, 0leo de soja, diesel e 6leo cru,
e o parametro de 6leo residual apresentou o pior resultado para o diesel com 6ppm,
enquanto para os demais 6leos esta concentracao ficou aproximadamente 2ppm.

No trabalho desenvolvido por Zeng e Guo, (2014) a membrana zeolitica MFI
foi preparada sobre uma malha de aco inoxidavel, a partir da sintese por
crescimento secundario: dip-coating, e testada na separacdo Oleo/agua. A
membrana foi caracterizada por difratometria de raios X e microscopia eletrénica de
varredura. Foi estudada a eficiéncia de separacdo da membrana, inicialmente sem

uso sua eficiéncia € de 96%, e apos a reciclagem da membrana, a eficiéncia de
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separacdo se mostrou elevada, variando entre 96 e 98% durante os quatorzes
ciclos, demonstrando assim que a membrana preparada é viavel para reutilizacao.

De acordo com os trabalhos desenvolvidos com sintese de zedlitas sobre
diferentes suportes, observa-se um excelente desempenho para as membranas
avaliadas, despertando assim o interesse da pesquisa voltada para a sintese,
caracterizacdo e avaliacdo nos processos de separacao 6leo/agua.

Neste sentido, destaca-se a importancia em estudar a sintese das
membranas zeoliticas buscando avaliar seus potenciais de separag¢do. Portanto,
neste estudo, as membranas zeoliticas Mordenita/a-alumina foram preparadas
utilizando métodos de sinteses diferentes sobre membranas ceramicas de alumina
(preparadas por fontes distintas) e avaliadas em funcdo de seus potenciais no
processo de remocéao de 6leo de emulsdes Oleo/agua.

Esta linha de pesquisa vem sendo desenvolvida no Laboratério de
Desenvolvimento de Novos Materiais, em que algumas membranas zeoliticas ja
foram testadas no processo de separacdo do 6leo das emulsdes 6leo/agua, obtendo
resultados satisfatorios, dando destaque a Scheibler et al., (2014); Silva et al.,
(2014); Silva et al., (2015) e Barbosa et al., (2015), que prepararam as membranas
zeoliticas por diferentes métodos e com diferentes zedlitas suportadas e avaliaram
no processo de separacdo do 6leo das emulsdes 6leo/dgua, nos quais 0 processo
de separacéao foi operado por filtragdo classica do tipo “dead and filtration”, filtragcao
frontal. Outro diferencial deste trabalho de tese foi o método de operacdo no
processo de separacao que em fluxo cruzado ou tangencial “cross flow filtration”.

Portanto, o processo de separacao utilizando membranas para remoc¢éao do
oleo em efluentes com misturas 6leo/agua, mostra-se promissor e pode ser aplicado
em muitas inddstrias convencionais, tais como a refinaria de petréleo, o tratamento
da agua produzida, pré e poOs-tratamento dos Oleos alimentares, e 0s campos
emergentes incluindo a separacdo e a purificacdo do biodiesel, o que gera um

enorme mercado para aplicacdo destes materiais (JING et al., 2013).
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2. 2 MEMBRANAS

2.2.1 Definicao e classificacdo das Membranas

Os processos de separagcdo por membranas tém aumentado e ganham
destaque a partir do avanco em suas aplicacdes e mostram-se como um mercado
em crescimento em todo o mundo. As membranas sado utilizadas no tratamento de
aguas residuais, separacdo de gas e de Oleo, recuperacdo de catalisador, entre
outras aplicacdes. Um dos parametros principais ao se escolher para trabalhar com
uma determinada membrana € a sua aplicacdo. Portanto, varios fatores devem ser
considerados, incluindo permeabilidade, estabilidade quimica, resisténcia mecanica,
resisténcia a incrustacdo, capacidade de fundicdo, caracteristicas de poros, fluxo, e
assim por diante. Outros fatores, tais como fatores de separacdo, seletividade,
sensibilidade e custo, também deve ser considerados (SALEH; GUPTA, 2016a).

Os mais variados processos de separacdo sdo conhecidos e empregados
pela industria, porém, a partir de 1970 processos denominados classicos, como
destilacdo, absorcao, centrifugacéo, filtracdo, entre outros, comegaram a competir
com processos que utilizam membranas sintéticas como barreiras seletivas
(HARBERT et al., 2006).

Uma membrana, de maneira geral, € uma barreira que separa duas fases e
que restringe total ou parcialmente o transporte de uma ou varias espécies quimicas
presentes nas fases (HARBERT et al., 2006; ZHAO et al., 2011).

As membranas sdo amplamente empregadas em processos de separacao
nas areas de tratamento de rejeitos industriais, processamento de alimentos,
dessalinizacdo de aguas, processos biomédicos, téxteis e quimicos (CHEN et al.,
2011).

Os processos de separacdo por membranas apresentam vantagens como,
baixo consumo de energia, vida (til longa, ocupagdo de pouco espaco fisico,
facilidade de limpeza, capacidade de separar espécies quimicas sem mudanca de
fase, utilizam processos simples, poucas pecas e plantas compactas (BHAVE, 1991,
BODDEKER, 1995; NAKAYE et al., 2015; RABIEE et al., 2015).

Os processos de separacdo que envolve membranas tém como objetivo a
separacdo de componentes numa dada corrente. Essa separacdo é dada conforme

o grau de afinidade de certos compostos com a membrana. Os componentes com
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maior afinidade permeardo, ou seja, passardo pela barreira composta pela
membrana. A essa corrente da-se o nome de permeado. A corrente que nao
permeia cuja composicdo possui menos afinidade com a membrana é chamado de
retentado, ndo permeado ou concentrado. Tanto o permeado quanto o concentrado
podem ser o produto de interesse de um determinado processo (BHAVE, 1991), este
processo de separacao por membranas pode ser visualizado na Figura 2.

A membrana é a chave no processo de separacdo por membranas e as
propriedades de transporte: permeabilidade e eficiéncia de separacdo dependem,
em larga escala, de suas caracteristicas microestruturais: formato do poro, tamanho,
tortuosidade, morfologia, natureza do material que compde a membrana. Todos sao
parametros muito importantes que envolvem todo o processo, evidenciando a
importancia do conhecimento sobre as classificacbes das membranas (COT et al.,
2000).

Figura 2 - Representacao esquemética do processo de separag¢do por membrana.

Alimentacdo _ _ .

Concentrado

Membrana Forca Motriz AC, AP, AT, AE

Permeado

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

Devido a grande variedade de membranas disponiveis para as varias
aplicacoes, algumas classificagbes mostram-se de grande importancia 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 configuracdo, operacdo e processos de separacdo, mecanismo de
separacao e aplicacoes.

As membranas s&o amplamente disponiveis em materiais naturais ou
sintéticos, conforme mostrado na Figura 4. As membranas sintéticas podem ser
subdivididas em organicas (poliméricas) e inorganicas (ceramicas, metalicas).
(FALCO et al., 2011; NATH, 2011).
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Figura 3 - Esquema geral da classificacdo das membranas.
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Morfologia

Configuragdo Natureza e
Geomeétrica Materiais
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Mecanismo
de
Separacdo

Processos de
Separagdo

Aplicagéo

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

Figura 4 - Classifica¢do geral das membranas de acordo com a natureza dos materiais.

]
Membranas
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Nanomateriais Cemeaaalindal Orgénica Liquida Inorgénica
poliméricos matriz mista
J
Emborrachada ou Vitria Fase densa (metal) e Ligas metalicas
Porosa ou densa L Membranas porosas

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

As membranas atuam na separacdo de substancias 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 orgéanicas ou
inorganicas ou ainda organicas/inorganicas (BURGGRAAF; COT, 1996). As
membranas sintéticas incluem uma ampla variedade de membranas que diferem na
composic¢ao quimica e fisica e na forma como elas operam.

As membranas sintéticas podem ser subdivididas em organicas, liquidas,
inorganicas, compadsitas ou hibridas, e membranas de nanomateriais-poliméricos. A
aplicacdo de membranas poliméricas organicas € geralmente limitada a baixa
temperatura e para a separacdo de misturas que sdo quimicamente inertes. Para
alta temperatura e operacdo com misturas quimicamente ativas, membranas

inorganicas, preparadas a partir de materiais, tais como ceramica, de aluminio, de



38

aco, de vidro, algumas reforcadas com fibra de carbono, sédo recomendados para
esta utilizacdo. A categoria membrana composta, também chamada hibrido ou
membrana de matriz mista abrange ambas as membranas poliméricas e inorganicas.
A membrana que atua como barreira de separacdo € revestida sobre um suporte
poroso e permite que apenas certas substancias permeiem através dela. As
membranas de nanomateriais-poliméricos séo membranas que ndo s6 combinam as
propriedades de ambos os nanomateriais polimeros e inorganicos, mas também
exibem novas propriedades como um resultado da interacdo entre os mesmos (XIA
et al., 2003).

Em funcdo das aplicagcbes a que se destinam as membranas apresentam
diferentes morfologias, estas se classificam em duas categorias principais:
membranas densas, que podem ser de metais, hibridas organicas/inorganicas ou de
oxidos mistos, como por exemplo, as membranas preparadas a partir de diéxido de
zircbnia, prata, niquel e paladio e suas ligas (SHU et al.,, 1994; OKAZAKI et al,
2011), sdo normalmente usadas para a separacdo de componentes gasosos, tais
como a separacdo de hidrogénio e oxigénio, e o transporte ocorre através de
particulas carregadas. No entanto, por causa da sua baixa permeabilidade, a sua
aplicacao industrial é limitada; e membranas porosas, como exemplo, as membranas
de silica, alumina, zedlita, cordierita, carbeto de silicio, nitreto de silicio, 6xido de
titdnio, mulita e 6xido 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 isotropicas (simétricas),
gquando as suas propriedades sdo constantes ao longo da secdo transversal ou
anisotropicas (assimétricas), quando a morfologia e, portanto suas propriedades
variam ao longo da secao transversal. Sua morfologia e a natureza do material que a
constitui sdo algumas das caracteristicas que vao definir o tipo de aplicacédo e a
eficiéncia na separagéo (BAKER, 2004).

Membranas isotropicas possuem estrutura unicamente densa ou porosa com
poros de diametros regulares ao longo da espessura da membrana. Ja4 as
membranas anisotropicas apresentam um gradiente de porosidade ao longo de sua
espessura, podendo ser totalmente porosa ou formada por dupla camada constituida
por uma parte densa, responsavel pela seletividade, e outra porosa que funciona
como suporte, a qual sdo denominadas de assimétricas integrais. Quando a camada

superior da membrana e o suporte poroso séo feitos por materiais diferentes, a
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membrana é denominada composta (HARBERT et al., 2006). A Figura 5 permite
uma melhor visualizagdo desta classificagdo em funcdo da morfologia das
membranas, apresentando as morfologias mais comuns observadas nas secoes

transversais das membranas.

Figura 5 - Representacdo esquematica da sec¢do transversal dos diferentes tipos de morfologia de
membranas sintéticas.
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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 didmetros 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 classificacbes das membranas sintéticas de

acordo com sua estrutura.

Figura 6 - Classificagdes das membranas sintéticas de acordo com sua estrutura.
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Fonte: Cot et al., 2000.
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As caracteristicas da superficie da membrana que estdo em contato com a
solucéo a ser separada é que vao definir a utilizagcdo de uma membrana densa ou
porosa (HABERT et al., 1997). As membranas séo consideradas densas quando o
transporte dos componentes envolve uma etapa de dissolucdo e difusdo através do
material que constitui a membrana. A membrana € denominada porosa quando o
transporte dos permeantes ocorre preferencialmente em uma fase fluida continua,
gue preenche os poros da membrana (HABERT et al.,1997).

O mecanismo de separacao pode ser em funcéo da afinidade ou por excluséao
em relacdo 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 forca motriz empregada e da morfologia da
membrana (DELCOLLE, 2010). As forgcas motrizes mais comumente utilizadas para
promover processos de separacdo por membranas sao gradientes de presséo, de
campo elétrico, ou ainda de potencial quimico.

O transporte através da membrana ocorre quando uma forca motriz é
aplicada aos componentes na alimentacdo. A separacdo € alcancada porque a
membrana possui a habilidade de transportar um componente da mistura alimentada
preferencialmente aos demais, como resultado de uma ou mais forgas motrizes (AC,
AP, AT, AE). No processo de separacao por membrana, esta € colocada entre a fase
de alimentacao e a fase do permeado como pode ser observada na Figura 2, a forca
motriz pode ser gradientes de pressdo, concentracdo e potencial elétrico entre a
alimentacéo e a fase permeado.

Outra maneira de classificar as membranas refere-se ao mecanismo de
separacao, que dependem das propriedades especificas dos componentes a serem
removidos ou retidos pela membrana seletivamente (FALCO et al., 2011; MULDER
1996):

1. Peneiramento molecular - Neste mecanismo, a separacdo baseia-se em uma
diferenca de tamanho entre as moléculas presentes no fluido (na alimentacédo),
pequenas moléculas passam através dos poros, enquanto moléculas maiores sao
bloqueadas. A seletividade é determinada pela relacdo entre tamanho molecular e
tamanho de poro.

2. Solubilidade-difusividade dos materiais - Neste mecanismo, a separagdo é
baseada na diferenca de solubilidade e difusividade dos materiais na membrana. A

seletividade depende de ambas as propriedades de adsorcéo e de difusao.
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3. Eletroquimico - Neste mecanismo, a separacdo baseia-se na diferenca entre as
cargas ibnicas das espécies a serem separadas.

4. Interacdes de carga - neste mecanismo, a separacdo € baseada na interacao
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 diametro médio
dos poros é maior do que o percurso médio livre das moléculas do fluido. Neste
caso, as colisdes entre as diferentes moléculas sdo mais frequentes do que aqueles
entre as moléculas e a parede porosa: como consequéncia nenhuma separagao
ocorre) (SARACCO; SPECCHIA, 1994); Difusdo de Knudsen (ocorre quando o
diametro médio dos poros é semelhante ao percurso médio livre das moléculas do
fluido. Neste caso, as colisdes das moléculas com a parede porosa sdo muito
frequentes e o fluxo do componente permeia através da membrana) (KNOZINGER;
RATNASAMY, 1978); Difusdo superficial (acontece quando uma das moléculas que
permeiam é adsorvida sobre a parede do poro, devido aos sitios ativos presentes na
membrana. Este tipo de mecanismo pode reduzir as dimensdes dos poros eficazes,
ndo favorecendo a transferéncia de espécies moleculares diferentes) (KAPOOR et
al., 1989). Condensacéo capilar (ocorre quando um dos componentes se condensa
no interior dos poros devido as forcas capilares, que sao suficientemente fortes em
baixa temperatura e na presenca de pequenos poros. Se a dimensdo dos poros é
pequena e homogénea e o0s poros estdo distribuidos uniformemente sobre a
membrana, este mecanismo pode oferecer uma seletividade elevada) (FALCONER
et al., 1995); Difusdo de mudltiplas camadas (¢ desenvolvida quando as interacfes
molécula/superficie sdo fortes. Este mecanismo é semelhante a um regime de fluxo
intermediario entre a difusdo de superficie e condensacdo capilar); Peneiramento
molecular (ocorre quando os diametros dos poros sdo muito pequenos, permitindo a
permeacdo apenas de moléculas pequenas) (ULHORN et al.,, 1992). Estes
mecanismos podem ser visualizados na Figura 7.

Para as membranas densas, 0 mecanismo de transporte € um mecanismo de
difusdo por solucdo, na qual as moléculas dissociadas na interface gas/membrana
sdo adsorvidas ao nivel atdmico na superficie da membrana. Os atomos se
difundem através da membrana e sdo recombinados para formar moléculas na

interface gas/membrana, em seguida, eles dessorvem (FALCO et al., 2011).
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Figura 7 - Mecanismos de transporte em materiais porosos.
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Fonte: (PABBY et al., 2009).

Os processos de separacdo por membranas podem ser classificados, de
acordo com a forca motriz, como mostrado na Tabela 1, apresentando também
algumas das aplicacdes para estas tecnologias de separagédo por membranas.

Os Processos de Separagdo com Membranas que utilizam diferenca de
pressao através da membrana como forca motriz tem sido utilizados para
concentrar, fracionar e purificar solucdes diluidas, em particular solucdes aquosas.
Em funcdo da natureza e do tipo de solutos e da presenca ou ndo de particulas em
suspensao, membranas com diferentes tamanhos e distribuicdo de poros ou mesmo
densas sd&o empregadas, caracterizando 0s processos conhecidos como
Microfiltracdo (MF), Ultrafiltracdo (UF) e Osmose Inversa (Ol) (HARBERT et al.,
2006).

Uma das caracteristicas dos processos de separacdo com membranas é que
eles podem ser operados em fluxo cruzado ou tangencial (cross flow filtration), além
da operacgao classica do tipo “dead and filtration”, filtrac&o frontal. Na filtrac&o frontal
a alimentacdo se d& perpendicularmente a posicdo do meio de separagdo
(membrana) e, no decorrer do processo, observa-se uma variagdo do fluxo
permeado. Na filtracdo tangencial, ou em fluxo cruzado, a solugdo que sera tratada
(corrente de alimentagéo) € alimentada de forma paralela a superficie da membrana,
esta agcdo minimiza o acumulo de componentes na superficie e no interior do meio
filtrante (MULDER, 1991). Na operacao de filtragdo em fluxo cruzado ha producéo
de duas correntes de efluentes: permeado, € a corrente que passa pela membrana,

e nele sdo encontradas poucas ou nenhuma particula maior que o tamanho médio
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de poros da membrana e o concentrado, por sua vez, € a corrente rica em particulas

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

2015).
Tabela 1 - Resumo dos principais processos de separac¢do por membrana.
Processo Tipo de Material Material Forca Motriz  Aplicacdes
Membrana permeia retido
Microfiltragdo  Microporosa 0,1 Agua, solutos Solidos em AP 5 -50 psi Remocéao de
a 10 um dissolvidos. suspensao, sélidos em
bactérias. suspensao;
Bactérias na
industria
farmacéutica;
IndUstrias de
eletronicos;
Clarificacéo de
vinhos e
cervejas.
Ultrafiltragé@o Microporosa Agua, sais Macromoléculas, AP 20 — 100 psi Remocéao de
1-100 nm dissolvidos. coldides. material
coloidal de
aguas
residuais;
Recuperacao
de pigmentos;
Recuperacao
de 6leos.
Nanofiltracéo <2nm Agua, ions fons bivalentes, AP 75 — 400 psi Purificacéo de
monovalentes, acidos enzimas;
acidos nao dissociados, Bioreatores a
dissociados. moléculas de membrana.
baixo peso
molecular.
Osmose Densa Agua Sais dissolvidos AP 100 - 1000 Dessalinizacao
Reversa solugéo - psi de aguas;
difusao Concentracao
de suco de
frutas;
Producéo de
agua ultrapura
para as
industrias
eletronicas e
farmacéuticas.
Eletrodialise Filmes Agua fons AE1-2V Dessalinizagéo
eletricamente de 4guas;
carregados Purificacédo de
aguas
Diélise Microporosa 10 Sais Sangue. AC Hemodidlise -
—100 nm dissolvidos, Rim Avrtificial.
gases
dissolvidos.
Separacdo de  Densa, Solucédo Gases Gases e AP 100 - 1000 Recuperacao
gas — difuséo permeaveis e vapores psi de hidrogénio;
(Permeacéo de vapores. impermeaveis. Separacao
gases) CO/CHg;
Fracionamento
do Ar.
Pervaporacao Densa, solugdo  Micro-solutos e Micro-solutos e Presséo de Desidratagéo
- difusédo solventes solventes vapor 1 — 10 psi de alcodis.
permeéveis impermeaveis

Fonte: (BAKER, 2000); (SINGH, 2015).
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Para o processo de separacdo operando a partir da filtracdo frontal, o
permeado passa através da membrana e o soluto, ou os materiais em suspensao,
sao retidos, acumulando-se na superficie da membrana, como pode ser observado
na Figura 8. Uma vez que a concentracdo do soluto proximo a membrana aumenta
com o tempo, este acimulo pode se traduzir na formacéo de depdsito ou de uma
torta de filtracdo (HABERT et al., 2006; SARKAR; DE, 2011).

Figura 8 - Comportamento do fluxo na filtragdo convencional/ filtrag&o frontal (dead and filtration) e a
filtragdo em fluxo cruzado (cross flow filtration) ou filtragcdo tangencial.
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Fonte: adaptado de (JUDD, 2011).

Com o tempo de operacdo para estes processos de separacdo por
membranas, 0os materiais vdo se depositando sobre a superficie da membrana,
podendo reduzir claramente a eficiéncia de um processo de separacdo, este
processo de incrustagcdo, geralmente esta associada a deposi¢cao do soluto sobre a
superficie da membrana durante a filtracdo, o que provoca uma diminuicdo
significativa do fluxo e, por consequéncia, uma reducdo na produtividade do
processo. A incrustacdo na superficie da membrana pode se apresentar de duas
formas diferentes, incrustacdo externa (acumulagcdo de uma camada (torta de
filtrac&o)) na superficie da membrana e incrustacdo interna (bloqueio dos poros) séo
0S mecanismos incrustantes mais comuns, sendo o ultimo dividido em trés tipos:

completo bloqueio dos poros (bloqueio de um poro por uma particula com
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aproximadamente o mesmo tamanho do poro), incompleto bloqueio dos poros
(fouling intermediario) e bloqueio dos poros (estreitamento gradual dos poros por
uma particula que é muito menor do que o tamanho de poro) (PELAEZ et al., 2010).

O fluxo tangencial na membrana € comumente usado para minimizar esses
efeitos, mas os sistemas com fluxo frontal ainda s&o comuns em escala de
laboratorio; Além disso, a natureza da membrana também é um ponto importante
neste aspecto devido a necessidade de utilizar produtos quimicos e temperatura
durante processos de limpeza e, por esse motivo, membranas de natureza
inorganicas 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: quimica, fisica e mecéanica, limpeza com gas, métodos ndo convencionais
(retrolavagem com solucao hipersalina, métodos eletroquimicos), remocé&o e controle
do biofilme, ou ainda, utiliza-se o conjunto destas categorias para uma melhor
eficiéncia no processo. A Limpeza Fisica: € mais econdmica, porém sua eficiéncia é
menor quando comparada & quimica, removendo apenas a sujeira temporaria. E
feita pela retrolavagem das membranas, com ou sem aeragédo e relaxagao por
agitacdo com ar. Em algumas situacdes € adicionado hipoclorito de sédio para
aumentar sua eficiéncia, sendo chamada de Chemically Enhanced Backwash. Na
Limpeza Quimica: séo utilizadas solu¢des acidas, de hidréxido de sddio e hipoclorito
de sédio para a remocado de sujeira que a limpeza fisica ndo consegue remover.
Cada solucao remove um tipo especifico de depdsito (inorganico ou orgéanico)
(SALEH; GUPTA, 2016b).

Existe uma grande variedade de geometrias de membranas disponiveis,
dependendo da técnica de formacao escolhida no processo de fabricacdo. Podendo
apresentar-se em dois tipos principais de configuracbes, planas e cilindricas. A
escolha de uma configuracdo da membrana depende muito da aplicacdo, tais como
as condicOes de operacao e alimentacdo necessérias (LEE et al., 2015).

Assim, de acordo com a configuracdo, membranas, especialmente sintéticas,
apresentam-se em varias geometrias, tais como placa plana, disco, enroladas em
espiral; e as cilindricas, na forma tubular, em mddulos capilares ou de fibras ocas.

Como é possivel observar na Figura 9 com mais detalhes.
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Figura 9 — Classificacdo das membranas de acordo com a configuragcdo geométrica.
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Nos ultimos anos, as membranas vém sendo desenvolvidas e aperfeicoadas
para aplicacdo desta tecnologia de separacdo na industria. Este avanco na
tecnologia de membranas é impulsionado por avancos no desenvolvimento da
membrana, a aceitacdo mais ampla da tecnologia sendo preferéncia frente a
processos de separacdo convencionais, 0 aumento da consciéncia ambiental e,
mais importante ainda, normas ambientais e legislacdes mais rigorosas.

Varios processos de membrana sdo atualmente aplicados na industria
quimica (incluindo petroquimica), industrias farmacéuticas, de alimentos e bebidas.
Um forte desenvolvimento e crescimento da tecnologia de membrana podem ser
observados na purificacdo de dguas residuais e a producao de agua potavel. Estes
pontos citados anteriormente resumem as discussfes em uma conferéncia sobre
da
descentralizado sustentavel”, realizada na Italia no Villa Serbelloni, Bellagio de 23 -
26 de Abril de 2003 (PABBY et al., 2009), ressaltando mais uma vez a importancia

“Exploragdo do potencial tecnologia de membrana para saneamento

destes materiais.

As propriedades de transporte (permeabilidade e eficiéncia de separacéao) dos
sistemas de separacdo por membranas dependem, de todas estas caracteristicas
discutidas, desde a morfologia a configuragdo, além das combinagBes entre as
mesmas. Para que as membranas tenham uma boa aceitacéo e aplicabilidade se faz

necessario o conhecimento e dominio das suas caracteristicas e fatores que irdo
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influenciar desde o processo de fabricacdo a aplicacdo das membranas em

processos de separacao.

2.2.2 Membranas Inorganicas

As membranas sintéticas de acordo com a sua composi¢do quimica podem
apresentar-se de duas maneiras: as organicas e as inorganicas. As membranas
inorganicas podem ser divididas em membranas densas de metal, membranas
porosas e membranas compostas.

As membranas inorganicas ganham destaque na pesquisa ao longo dos
altimos 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 funcéo
principalmente por apresentarem vantagens que as organicas ndo apresentam,
diante destas consideracBes este trabalho enfatiza a sintese, caracterizacdo e
aplicacdo de membranas inorganicas.

A ciéncia e tecnologia das membranas inorganicas € um novo campo das
tecnologias de separacdo que até recentemente era dominado pelas membranas
poliméricas. Atualmente, o assunto esta em rapido desenvolvimento e inovacédo, o
volume de pesquisa e desenvolvimento de membranas inorganicas tem crescido
consideravelmente e uma grande diversidade de novas ideias, orientacdes de
desenvolvimento e potenciais aplicacdes tém surgido (BURGGRAAF et al., 1998).

As membranas inorganicas sdo preparadas ha mais de 20 anos, mas sé
recentemente comecam a disputar o mercado com as membranas organicas. Foi em
1989 a primeira Conferéncia Internacional sobre Membranas Inorgéanicas (ICIM-1)
organizada em Montpellier (Franca). Esta Conferéncia tornou-se posteriormente um
evento bienal, demonstrando assim o rapido crescimento na area de membranas
inorganicas. O primeiro texto sobre a ciéncia e tecnologia de membranas
inorganicas foi o livro editado por R. R. Bhave intitulado "Membranas Inorganicas"
publicado em 1991 (BURGGRAAF et al., 1998).

As membranas inorganicas assimétricas para microfiltracdo de liquidos foram
comercializadas pela primeira vez no inicio dos anos 1980. Uma grande variedade
de membranas inorganicas existentes no mercado abrange ndo so toda a faixa de
filtracdes de liquidos, incluindo pervaporacdo, mas também uma gama de materiais

diferentes como ceramica, o vidro, e metais. Uma das ultimas comercializacbes séo
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uma membrana de nanofiltracdo de titdnia com poros pouco abaixo de 1 nm e uma
membrana zeolitica 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 inorganicas e processos de separacao
(separacdo de gas, nandfiltracdo, reatores de membrana) também tém sido
desenvolvidos em escala de laboratorio. A exploracdo comercial de alguns destes
desenvolvimentos € viavel embora ainda alguns n&do tenham sido realizados
(BURGGRAAF et al., 1998; BUEKENHOUDT et al., 2010).

Uma membrana inorganica, geralmente, pode ser descrita como sendo uma
membrana ceramica porosa, assimétrica, formada por um suporte macroporoso com
sucessivas camadas finas depositadas sobre ele, oferecendo boa resisténcia
mecanica e pequena resisténcia a permeacao de substancias (BURGGRAAF, COT;
1996).

A estrutura e morfologia das membranas inorganicas desempenham um papel
fundamental na sua eficiéncia de separacdo, comumente operam a temperaturas
superiores a 200°C e sdo Uteis em processos quimicos industriais devido a sua
estabilidade térmica e resisténcia mecanica.

Em funcdo de suas caracteristicas as membranas inorganicas apresentam
vantagens que sao relevantes para determinadas aplicacfes, a titulo de exemplo é
possivel verificar: uma definida distribuicho de tamanho de poro; elevada
estabilidade térmica; alta resisténcia a quimicos sdo quimicamente estaveis; vida util
longa; tecnologia limpa; sao estaveis em uma larga escala de pH; exibem resisténcia
a erosdo e podem mostrar atividades cataliticas ou eletroquimica; podem ser usados
procedimentos rigorosos de limpeza; sdo menos suscetiveis ao ataque microbiano e
degradacédo biolégica e podem ser usados em ambientes mais severos que as
membranas poliméricas. Por isso, sdo bastante utilizados em varias aplicacoes,
biotecnologia, farmacéutica, indUstrias petroquimicas, em controle ambiental,
industria eletrdnica e de separacdo de gas. No entanto, existem algumas
desvantagens que impedem as membranas inorganicas ou pelo menos, limitam as
suas aplica¢des industriais, que incluem: dificuldade no processo de fabricacdo para
conseguir uma qualidade do produto final reprodutivel; serem materiais
intrinsecamente quebradicos; apresentam um custo de produgdo mais elevado
(SALEH; GUPTA, 2016Db).
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Geralmente, os materiais inorganicos que sao utilizados para producéo de
membranas, especialmente se 0 emprego de membranas poliméricas é excluido em
funcdo de suas limitacGes, por exemplo, se a limpeza frequente é necessaria, tal
como no caso do tratamento de aguas residuais.

As membranas inorganicas podem classificar-se de forma geral de acordo
com o0s materiais que as compdem, podendo ser: ceramicas, de vidro, zeoliticas e
metalicas.

Dentre as membranas inorganicas, as membranas ceramicas a serem
utilizadas como suportes e as membranas zeoliticas sdo o foco de pesquisa deste
trabalho. As membranas ceramicas sdo as mais utilizadas no mercado comercial. As
membranas zeoliticas constituem uma tecnologia promissora devido a seus

potenciais de aplicacdes em processos de separacao.

2.2.2.1 Membranas Ceramicas

O desenvolvimento de membranas ceramicas € conduzido para atender o
melhor possivel os processos de filtracdo das diversas areas industriais.

A palavra “ceramica” que em grego “‘keramikos” significa “matéria-prima
queimada” indica que as propriedades desejaveis desses materiais Ss&o
normalmente atingidas por meio de um tratamento térmico a alta temperatura
(CALLISTER, 2008), um material sdlido inorganico que seja submetido a alta
temperatura na manufatura. Geralmente, um material ceramico é um 6xido metélico,
de alumina, boreto, carbeto, nitreto, ou uma mistura que pode incluir anions
(PERKINS, 1984).

A membrana ceramica pode ser descrita como uma barreira seletiva. Os dois
indicadores de desempenho mais importantes de uma membrana cerdmica s&o o0s
fatores de permeabilidade e de separacdo. S&o caracteristicas importantes para
uma membrana ceramica porosa, a espessura, sua distribuicdo e o tamanho dos
poros, além da porosidade (SILVA, 2009).

O numero de pesquisa e o desenvolvimento sobre as membranas inorgénicas
cresceram consideravelmente, como também a grande diversidade de aplicacdes
(COT et al.,, 2000). As membranas ceramicas sdo aquelas que impulsionaram o
mercado das membranas inorganicas nos ultimos anos. Isto é principalmente devido

a suas aplicacbes em ambientes quimicamente agressivos, altas temperaturas e
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pressdes e também o custo da produgdo, que embora superior as membranas
poliméricas mostram-se econémicos para uso durante longos periodos de tempo
(BHAVE, 1991; BURGGRAAF; COT, 1996).

As membranas ceramicas sdo de grande interesse em processos de
separacdo em virtude de suas caracteristicas serem mais favoraveis em condi¢cdes
mais drasticas. A separacdo 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 substancias quimicas agressivas, solventes organicos ou
vapor de agua quente em refluxo (ZHU et al., 2012).

S&80 crescentes as pesquisas Vvoltadas para o desenvolvimento,
caracterizacao e aplicacdo de membranas ceramicas em processos de separacao, a
citar Mueller et al., (1997); Zhong et al., (2003); Weiying et al., (2010), que
desenvolveram pesquisas relacionadas a preparacdo e avaliagdo das membranas
ceramicas em processos de filtragao.

Varios materiais ceramicos tém sido utilizados na fabricacdo de membranas
ceramicas, dentre os quais se destacam a alumina, o 6xido de silicio, a zircbnia e a
tithnia, estes sdo aplicados nos processos de microfiltragdo, ultrafiltracdo e
nanofiltracdo (BURGGRAAF; COT, 1996).

As pesquisas académicas ndo cessam em busca de materiais com
caracteristicas mais aperfeicoadas, que se mostrem rentaveis energeticamente e
propicias a aplicacao industrial. O avancgo tecnoldgico que vem sendo alcancado nos
processos de producdo de ceramica possibilita a obtencdo de membranas com
formatos diversos para propiciar grandes areas superficiais e, assim, adequa-las ao
uso em pequenos espacos fisicos, aumentando a permeabilidade do sistema. Isto
tudo, com um controle rigoroso no tamanho e na distribuicdo dos poros, para permitir
uma alta seletividade e tornando viavel a utilizagdo de tais membranas em
microfiltracdo, ultrafiltracdo e, mais recentemente, em nanofiltracdo (COT et al.,
2000).

2.2.2.1.1 Alumina
O 6xido de aluminio - AlbO3z, mas conhecido como alumina, € um dos

materiais ceramicos mais importantes na indulstria, por apresentar caracteristicas

como alta resisténcia elétrica, estabilidade térmica e quimica. Essas caracteristicas
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proporcionam as aluminas aplicacbes em areas diversificadas, as quais séo
utilizadas como coberturas protetoras antioxidativas, membranas, catalisadores ou
suportes cataliticos (SALAHUDEEN et al., 2015).

Na area de ciéncias dos materiais ceramicos, a alumina corresponde a um
dos materiais mais empregados e estudados, sao bastante utilizados em aplicacbes
comerciais em fungcdo de sua abundancia, tornando-os apropriados para aplicagcéo
em pesquisas de materiais.

Os oxidos de aluminio tém sido objeto de muitas investigacdes, devido a sua
importancia comercial e interesse cientifico neste material (BOUMAZA et al., 2010).
E o material mais utilizado para a producio de membranas ceramicas 91% do
mercado mundial (CORBITT, 1997).

A alumina é obtida principalmente pela calcinacdo do hidroxido de aluminio
contido em minerais como: Gibsita (y-Al(OH); ), Boemita (y-AIOOH), Bayerita (a-
Al(OH)3) e Diasporo (a-AlIOOH). Além dos hidroxidos de aluminio, as aluminas
também podem ser obtidas a partir de alguns hidratados cristalinos de sais de
aluminio, materiais que ganham destaque em pesquisas ha varios anos (MOSELHY
et al., 1994; WOJCIECHOWSKA et al., 1988).

Dependendo da rota de processamento que € utilizada, o 6xido de aluminio -
Al,O3 - alumina, pode ser formado em diversas formas cristalograficas, podendo
sofrer uma variedade de transformacfes, quando aquecida em altas temperaturas
(SIMPSON et al., 1998).

A alumina pode ser sintetizada através de varios processos, Processo Bayer,
Sintese Sol-gel, Sintese hidrotérmica, Decomposicdo de sais de aluminio,
Calcinacao de hidroxidos de aluminio e Oxidacao de aluminio metalico (YAN et al.,
2016).

A fase mais estavel da alumina corresponde a a-alumina, outras fases
metaestaveis sdo formadas durante as transformacfes. Estas fases sdao
denominadas aluminas de transi¢do e sao estabilizadas pelas suas baixas energias
superficiais. Durante as transformagdes de fase em funcdo da temperatura, Figura
10, a estrutura passa por certo numero de transicdes durante o processo de
desidratacdo dos hidratos na fase de aquecimento. A sequéncia de transicOes
dependera de seu grau de hidratacdo. Como observado em trabalhos anteriores
(BLONSKI; GAROFALINI, 1993; MACKENZIE et al., 2000; WANG et al., 2006)

ocorre uma sequéncia de transformacbes de fase que podem acontecer em
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atmosfera de ar seco ou durante a evaporagdo, quando hidratos de alumina sao
aguecidos sucessivamente a altas temperaturas. Na Figura 10, estdo apresentadas
as transformacdes de fase do hidroxido de aluminio a partir de diferentes minerais
como precursores para a formacdo da alumina, em funcdo da temperatura de
calcinacdo (MACKENZIE et al., 2000).

Figura 10 - Transformacdes de fase do hidroxido de aluminio a partir de diferentes minerais, em
funcéo da temperatura de calcinagéo.
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Fonte: (MACKENZIE et al., 2000).

Um dos tipos de hidréxidos de aluminio mais importantes do ponto de vista
comercial € a Gibsita, obtida principalmente através da cristalizacdo de solucbes
supersaturadas de aluminato de sodio ou da neutralizacdo dessas solugbes pela
reagdo com CO,, por processo Bayer (WANG et al., 2006). A mesma tem uma tipica
estrutura de hidroxido metalico com ligacdes de hidrogénio. A Gibsita é formada por
unidades octaédricas de Al(OH)s, que compartiiham arestas com outras unidades
por meio de formacdo de ligacbes AI-OH-Al (WANG et al., 2006), € um dos
precursores utilizados para a sintese da alumina, conhecida como aluminio tri-
hidroxido, pode ser submetida a calcinagdo para converté-la em alumina (AMIRI et
al., 2013). A Boemita também é utilizada como um precursor para preparar alumina
de transicao através da transformacéo térmica (ALEX et al., 2011), como verifica-se
na Figura 11, a Boemita € a fase seguinte apds a desidratacdo da Gibsita.

O sulfato de aluminio Aly(SOg4)3; € produzido na forma de cristais brancos, nao
s&o inflamaveis e s&o soluvéis em agua. E usado principalmente na cola de papel
para melhorar a durabilidade e receptividade da tinta e no tratamento de agua para

clarificar a 4gua. Outras aplicacdes para o sulfato de aluminio incluem isolamento
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celulésico, catalisador, curtimento, preparacdo farmacéutica, modificacdo de
concreto e fabricagdo de produtos quimicos (GHASRI-KHOUZANI et al., 2009).

Quando sais de aluminio sdo utilizados como precursores, a sua
decomposicdo térmica leva a formacdo de aluminas de transicdo e a a-alumina. O
sulfato de aluminio se decompde em Oxido de aluminio através de estagios
intermediarios (SATO et al.,1978; PELOVSKI et al., 1992).

Pelovski et al.,, 1992, ao avaliar a decomposicdo térmica do sulfato de
aluminio observou a partir das analises de infravermelho os produtos intermediarios

da decomposicao do sulfato de aluminio e prop6s o seguinte mecanismo de reacao:

Al, (804) 3 <> A|20(SO4)2+ SO, + 0,50,
Al, (804) 3> Al,O3 + 3S0,+ 1,50,
A|20(SO4)2 « AlLO3 + 250,+ O,

Estas reacdes sdo extremamente dependentes da temperatura e ocorrem
paralelamente. A decomposicao térmica do sulfato de aluminio é uma das formas de
obteng&o da alumina com alto grau de pureza. Deste modo, a rea¢do quimica geral
envolvida neste processo (GHASRI-KHOUZANI et al., 2009) é representada por:

Al; (SO4) 3 — Al,O3 + 3S03 ¢

Para que ocorra a conversao completa do sulfato de aluminio para Al,O3 e
SOs, € necessario aquecer a temperaturas a partir de 1000°C (PELOVSKI et al.,
1992). A alumina obtida é entdo convertida em alfa alumina por aguecimento a
temperaturas superiores a 1000 °C. Este processo de calcinacdo ou sinterizacao
promove a transformacdo de aluminas de transicdo para a fase alfa da alumina
(BAUDIN, 2014).

A alfa alumina é a fase da alumina mais extensivamente estudada, suas
principais propriedades sao alta dureza, alta resisténcia a corrosdo em praticamente
todos os reagentes quimicos, alta resisténcia a corrosdo em ar e estabilidade
mecanica (DORRE; HUBNER, 1984).

A ceramica escolhida para o desenvolvimento desta pesquisa foi a alumina,
na fase alfa, por apresentar varias propriedades fisico-quimicas de interesse

tecnolégico e possuir uma vasta escala de aplicacdes, em funcdo de suas
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propriedades mecéanicas (dureza e alta resisténcia a fratura), quimicas (resisténcia a
maioria dos reagentes quimicos organicos e inorganicos), elétrica (alta resistividade
elétrica) e térmica (alta temperatura de fuséo). Estas caracteristicas permitem a
aplicacao da alumina para a finalidade da pesquisa.

Segundo os pesquisadores Kosinov et al., (2016), relatam em seu review, um
dos destaques no processo de sintese das membranas zeoliticas é que ainda se faz
necessario que “suportes” de ceramica mais baratos sejam desenvolvidos, assim
sendo a pesquisa mostra-se relevante também neste aspecto.

As membranas ceramicas produzidas a partir da a-alumina apresentam
aplicacdes que requerem desde resisténcia ao aquecimento como ao desgaste, séo
Gteis nos diversos processos de filtracdo: microfiltracdo, ultrafiltracdo, sendo
utilizadas para retencdo de particulas e ou microorganismos, tratamento de
efluentes, separacdo de emulsdes, entre outras aplicagbes. Sao quimicamente
inertes, sendo utilizadas em uma larga faixa de pH de 1 a 14, em consequéncia, sua
limpeza quimica ndo causa problemas as estes materiais, como também néo ha
limitacbes em relacdo a temperatura, caracteristicas estas que atraem o0s
pesquisadores mais fortemente a pesquisarem sobre membranas ceramicas de a —
alumina (EMANI et al., 2014).

Benito et al.,, (2005) prepararam membranas ceramicas de a-Al,Oz ou
cordeerita, com uma camada superior de y-Al,O3; apresentando alta porosidade,
foram preparadas pelo método sol-gel e um estudo detalhado foi realizado em
funcdo da importancia desta camada no processo de filtragcdo, e aplicadas no
tratamento de efluentes oleosos. Um estudo estrutural a partir da adsorcéo-
dessorcéo fisica de N, e microscopia eletrénica de varredura foram realizados para
efeitos de caracterizacdo. O efeito da concentracdo de sol e a temperatura de
calcinacéo sobre a estrutura da membrana foi estudada para obter um tamanho de
poro e porosidade adequada. Além disso, a quantidade necessaria de PVA como
ligante/plastificante para obter as membranas livres de defeitos foi investigada.
Membranas de camada superior na configuracdo tubular com um didmetro médio de
poro de cerca de 4 nm e porosidades de 72% foram obtidas, verificando-se que
concentracbes maiores de PVA produzem camadas nas membranas de qualidade
superior com altas porosidades. A permeabilidade foi util 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 trés tipos de membranas de fibra oca de a-
alumina com morfologias distintas para aplicacdo em tratamentos de &guas
residuais. Foram fabricadas através da combinacdo das técnicas de inversédo de
fase e sinterizacdo. A membrana Il, com uma camada muito fina de separacéo,
exibiu o maior fluxo de permeacéo de agua de 1874 L/(m?.h) a 0,1 MPa. Efeitos da
temperatura de sinterizacdo sobre a distribuicdo de tamanho de poro, propriedades
mecanicas e de permeacdo da agua das trés membranas, em particular a
membrana Il, foram sistematicamente investigadas. Observou-se em consideracao a
permeacdo de agua, esta foi reduzida quando as temperaturas de sinterizacao foram
mais elevadas e a resisténcia mecanica reduziu a temperaturas de sinterizagao mais
baixas.

O principal foco de preocupacdo no desenvolvimento destas membranas
ceramicas de alfa alumina é otimizar os custos de producédo, encontrando matérias-
primas naturais a precos mais competitivos, além de processos de producdo mais
eficientes. O desenvolvimento de pesquisas em materiais ceramicos a base de 6xido
de aluminio (alumina) tem se intensificado nas dltimas décadas, principalmente
motivado pelo baixo custo associado a esta matéria-prima e pelas suas
interessantes caracteristicas fisicas e quimicas. Grande parte destes estudos surge
na tentativa de explorar ao maximo os potenciais da alumina.

Assim, tentativas estdo sendo feitas para produzir estas membranas com
qualidade, em relacdo a suas caracteristicas quimicas, fisicas e livre de defeitos,
usando matérias-primas alternativas e de custo mais baixo, tais como sais de
aluminio, como também os hidréxidos de aluminio. Neste trabalho foram preparadas
as membranas ceramicas de a-alumina, a partir dos precursores Sulfato de Aluminio
e Gibsita, que serdo utilizadas como suporte ceramico para a sintese de membranas

zeoliticas, foco desta tese.
2.2.2.2 Membranas Zeoliticas

Desde o inicio da década de 80, o desenvolvimento das membranas
zeoliticas tem atraido a atencdo de muitos grupos de pesquisa e industrias, em
virtude das grandes potencialidades (JULBE, 2005).

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

zeoliticas e foram relatadas as primeiras tentativas de sintese. Os trabalhos
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pioneiros foram desenvolvidos por R.M. Barrer (BARRER, 1990). Das 407
publicacdes de Barrer sobre membranas zeoliticas, desde a primeira até a ultima, se
discutia sobre membranas (BARRER, 1934; BARRER et al., 1997).

As membranas zeoliticas sdo materiais inorganicos e cristalinos, propicios a
utilizacdo em processos industriais e vem destacando-se também em estudos sobre
0 meio ambiente. Isto é devido as suas propriedades fisicas e quimicas de adsorcéo,
difusdo preferencial e peneiramento molecular, além de permitirem a separacéo de
gas e a separacdo das misturas produzidas nos reatores cataliticos de membrana e
microssistemas, entre outros. Destacando-se para esse tipo de material a tecnologia
e a economia do processo, além do desenvolvimento sustentavel (HERNANDEZ et
al., 2012).

As membranas zeoliticas constituem uma classe de membranas inorganicas
microporosas onde os cristais de zedlitas crescem em forma de filme continuo sobre
um suporte meso ou macroporoso, 0s suportes tipicos utilizados para a preparacao
de membranas zeoliticas sdo membranas inorganicas ceramicas de alumina, de
geometria plana ou tubular, como pode ser observado na Figura 11. Essas
membranas constituem uma alternativa em termos de separacdo de misturas de
espécies que apresentam diferencas de tamanho ou de propriedades de adsor¢éo
(OKAMOTO et al., 2001).

Dentre as membranas inorganicas microporosas, membranas zeoliticas
constituem uma tecnologia promissora ndo sO para processos de separacdo e
reatores de membrana, mas também para campos mais incipientes (CORONAS;
SANTAMARIA, 2004). As membranas zeoliticas mostram-se propicias devido a sua
alta estabilidade térmica, quimica e mecéanica além da alta capacidade de adsor¢éo
quimica (SHINA et al., 2005).

Figura 11 - Representacdo esquemética de uma membrana zeolitica.

Fonte: a autora.
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Recentemente, muito interesse tem sido dado as membranas zeoliticas,
porque as estruturas unicas e propriedades fisico-quimicamente das zedlitas tornam
as membranas zeoliticas atraentes para uma ampla variedade de aplicacbes
praticas, incluindo separacfes de gases e de vapores, reatores de membrana,
sensores quimicamente seletivos e dispositivos optcoeletronicos (MATSUDA, 2012).

Devido a sua estrutura microporosa regular, e as suas propriedades
caracteristicas (relacionados com a adsorcéo, troca-ibnica e atividade catalitica) o
uso das membranas zeoliticas tem sido defendida para processos de separacéo e
reatores de membranas. Uma membrana zeolitica ideal combina as vantagens
gerais das membranas inorganicas ceramicas (estabilidade térmica e resisténcia
guimica) com uma perfeita seletividade de forma. Devido as suas caracteristicas de
“peneiras moleculares”, as membranas zeoliticas podem, principalmente, discriminar
0s componentes gasosos e liquidos dependentes de seus tamanhos moleculares,
sendo util em diversos sistemas de separacdo (CARO et al., 2000).

As membranas zeoliticas apresentam detreminadas caracteristicas em fungéo
das zedlitas, que podem ser destacadas, tais como, a superficie interna das zedlitas,
o tamanho real do poro e a afinidade entre moléculas. A afinidade entre moléculas
dependem do tipo de cation, e sdo verificaveis pela troca ibnica, a natureza
hidréfilica/hidrofébica das zedlitas pode ser ajustada modificando a razao SiO,/Al,Os.
Membranas hidrofilicas tém mostrado melhores caracteristicas anti-incrustantes em
comparacao com as membranas hidrofébicas (FAIBISH; COHEN, 2001; MAXIMOUS
et al., 2009). O cétion que equilibra a carga negativa associado com os ions de
aluminio da estrutura produz um campo eletrostatico nas zeolitas, assim, 0s poros
da zedlita rica em aluminio sdo ocupados por moléculas de agua, enquanto uma
diminuicdo no indice de aluminio conduzira a natureza hidrofoébica. As propriedades
especificas das zedlitas unidas com as propriedades da separagdo por membranas
abrem uma grande area onde se podem desenvolver ainda mais pesquisas neste
campo, possibilitando as mais variadas modificacdes para se obter membranas com
uma qualidade cada vez mais elevada (COT et al., 2000).

Nos ultimos 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 zeoliticas, devido as suas aplicacbes
potenciais, como membrana para separacdo, reator catalitico de membrana,

eletrodos, sensores quimicos.
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Os trabalhos pioneiros sobre membranas zeoliticas SUZUKI et al., 1990;
VILASECA et al., 2003; KIM et al., 2004a; CORONAS; SANTAMARIA, 2004; LI et al.,
2008; ARRUEBO et al., 2008; ganham destaque nos processos de preparacao e
algumas aplicacoes, todas estas preparacdes envolvem o crescimento de um filme
(camada) zeolitico sobre um disco poroso ou tubular que servem como suporte
mecanico. Na maioria dos casos, o suporte é de alfa alumina, gama alumina e acgo
inoxidavel também sé&o utilizados. A cristalizacdo da camada zeolitica sobre o
suporte € realizada por uma variedade de procedimentos, inclusive cristalizacao
hidrotérmica in situ, transporte em fase vapor e pelo método de crescimento
secundario sobre o suporte com a mistura reacional da zedlita.

A aplicacdo das membranas zeoliticas tem como objetivo uma separacao
molecular em uma Unica etapa. O design e a otimizacdo dos processos de
separacao beneficiam a compreensédo e modelagem da permeacdo das membranas
zeoliticas. Isto exige por sua vez as informacgdes sobre as propriedades de adsor¢cédo
da membrana zeolitica, e também do suporte (HAMMOND et al., 2008).

O processo de separacdo nhas membranas zeoliticas pode ter um
desempenho significativamente melhor quando comparadas as membranas
poliméricas (KRISHNA; BATEN, 2010).

As membranas zeoliticas apresentam elevado potencial em processos de
separacao de gas ou separacoes liquidas, e em virtude deste potencial em 2000, a
primeira unidade de separacdo em escala industrial, que se baseia na membrana
zeolitica NaA para pervaporacdo (desidratacdo de misturas organico/agua), foi
desenvolvido pela Mitsui Engenharia e Shipbuilding Co. Ltd (MORIGAMI et al.,
2001).

As propriedades de transporte, ou seja, de permeacdo e eficiéncia de
separacao dos sistemas com membranas zeoliticas dependem, das caracteristicas
microestruturais da membrana. Estas caracteristicas, tais como a forma e
morfologia, o tamanho dos poros (distribuicdo), interconectividade/tortuosidade, bem
como a estrutura da membrana e combinagcbes com o0 suporte sdo de extrema
importancia na determinacdo da qualidade da membrana zeolitica (BURGGRAAF et
al., 1998).

O comportamento durante o processo de separacao depende do crescimento
da camada zeolitica, assim como de sua espessura, € dos defeitos intercristalinos

que surjam durante a formacdo da membrana zeolitica, estes defeitos tem um
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impacto negativo na seletividade durante o seu processo de separacdo, dai a
importancia no dominio dos parametros que influenciam diretamente na sintese das

membranas zeoliticas (PINA et al., 2011).

2.2.2.2.1 Métodos de preparacao das membranas zeoliticas

Os principais métodos utilizados para a preparacdo das membranas zeoliticas
sdo: a cristalizagdo ‘in situ”, sintese hidrotérmica de uma ou varias camadas
zeoliticas; a cobertura do suporte com semente “crescimento secundario”, seguido
da sintese hidrotérmica, e um terceiro método € o “Dry or wet gel conversion
method” - método de conversdo de gel (mistura reacional) seco ou Umido. As
membranas zeoliticas sdo preparadas sobre um suporte ceramico (membrana
ceramica) que confere a resisténcia mecéanica necessaria a membrana além de
permitir o desenvolvimento de estruturas em formatos diferentes e maiores. (NOACK
et al., 2005; JULBE, 2005)

v Sintese hidrotérmica — cristalizagéo in situ

As primeiras pesquisas relacionadas com o desenvolvimento de membranas
zeoliticas suportadas esta relacionada a cristalizacao direta in situ de zedlitas sobre
um suporte sob condi¢des hidrotérmicas, a partir do contato direto deste suporte
com a solucéo precursora da zedlita (mistura reacional). Na Figura 12 estd mostrada

0 esquema do processo de sintese hidrotérmica ou cristalizagdo in situ.

Figura 12 - Esquema experimental da sintese da membrana zeolitica por cristalizagdo in situ ou
sintese hidrotérmica, (a) cadinho de teflon, (b) mistura reacional da zedlita, (c) membrana cerédmica e
(d) autoclave de ago inoxidavel.
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Fonte: adaptado de (MATSUDA, 2012).
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O método foi inicialmente patenteado em 1987 por H. Suzuki. A membrana
zeolitica segue as mesmas condigbes da sintese da zedlita, é sintetizada sob
pressdo autdgena, pela nucleacéo e crescimento dos cristais de zedlita na superficie
do suporte (membrana ceramica). Uma camada relativamente fina de zeolita
cristaliza na superficie e/ou nos poros do suporte poroso (RAMSAY; KALLUS, 2000;

JULBE, 2005; MATSUDA, 2012).

v Crescimento secundario

O método de crescimento secundério envolve o crescimento de uma camada
de cristais zeoliticos sobre um suporte poroso (membrana ceramica), contendo
sementes da zedlita sintetizada depositadas previamente, sob condi¢cdes
hidrotérmicas. Para a sintese a partir do método de crescimento secundario, o
suporte semeado € tratado hidrotermicamente em uma mistura reacional de sintese
da zedlita (com ou sem o direcionador estrutural) para que possa crescer 0s cristais
de semente, resultando em um filme fino de zedlita. E possivel, no método de
crescimento secundario sintetizar membranas orientadas por cristais de nucleacao
bem alinhados sobre o suporte. Este método possui vantagens potenciais em termos
de reprodutibilidade, em comparacdo com o método de cristalizacdo in situ. No
entanto, este método muitas vezes produz membranas com uma maior espessura
da camada zeolitica, a menos que sejam formadas camadas precursoras finas, esta
metodologia melhora a cinética de cristalizacdo da zedlita sobre a membrana, e elas
sdo, geralmente, altamente permeaveis e seletivas (JULBE, 2005; MATSUDA,
2012).

Os métodos de crescimento secundario que se destacam na literatura sao:
Rubbing, Dip-coating, Spin-coating.

O método de crescimento secundario Rubbing consiste num procedimento
simples que se fundamenta numa deposicdo manual, por friccdo dos cristais da
zedlita sobre a superficie do suporte (membrana ceramica). Este método dificilmente
produz uma camada de sementes continua e regular. E mais adequado para a
preparacdo de membranas com a camada seletiva na superficie exterior do suporte
e, consequentemente, ndo sdo muito adequadas para aplicacbes praticas
(HASEGAWA et al., 2002).

O método de crescimento secundario por Dip-coating consiste num

revestimento por imersdo do suporte (membrana ceramica) numa solucdo
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(suspensdo) da zedlita, controlando a velocidade de imersdo. E um dos
procedimentos de semeadura mais utilizados. Neste procedimento, a forca de
capilaridade auxilia a deposicdo das sementes dos cristais zeoliticos. No entanto, é
necessario repeti-lo mais vezes para que uma camada uniforme de zedlita seja
formada (HUANG et al., 2004). Na Figura 13 esta ilustrado o método de crescimento

secundario por dip-coating.

Figura 13 - Esquema experimental do método de crescimento secundario por dip-coating.
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Fonte: Adaptado de (AUERBACH et al., 2003).

O método de crescimento secundario por Spin-coating € uma técnica de
semeadura que utiliza a forca centrifuga gerada pela rotacdo do suporte, no qual se
distribui uniformemente a solucéo de revestimento sobre a sua superficie. E uma
técnica simples, pratica, de custo mais baixo por apresentar economia de material,
rapida e um método altamente reprodutivel para produzir filmes homogéneos sobre
um suporte plano ou curvo, podendo controlar de forma mais eficaz a espessura do
revestimento variando a concentracdo da solucdo e a taxa rotacdo (WANG; ZHOU,
2010).

v' Dry or wet gel conversion method” - método de conversao de gel (mistura
reacional) seco ou umido
Este método é conhecido como conversdo de gel (mistura reacional) seco ou
umido. Foi descrito pela primeira vez por Xu et al. em 1990, para a sintese da
membrana MFI. Esta metodologia consiste na deposi¢cao da mistura reacional de um
aluminossilicato amorfo, ou seja, a mistura reacional contendo os constituintes da
zeolita sobre o suporte e a sua subsequente cristalizacdo sob vapores de aminas
(trietilamina, etilenodiamina — direcionadores estruturais) e agua, sob condi¢cbes
hidrotérmicas. Quando o agente direcionador de estrutura ndo esta incluido na

mistura reacional, a cristalizagdo ocorre por "transporte em fase vapor" (VPT) (XU et
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al., 1990; MATSUFUJI et al., 2000). O método é chamado de "cristalizacédo assistida
por vapor" quando o gel seco ja contém o agente direcionador. A Figura 14 mostra
esquematicamente o método de conversdo de gel (mistura reacional) seco ou
uamido.

Apresenta como vantagens, a capacidade de controle da camada zeolitica, o
minimo desperdicio, como também o consumo reduzido de reagentes quimicos, o
gue € desejavel para a producdo em uma escala maior das membranas zeoliticas.
No entanto, a contracao volumétrica durante a transformacéo da mistura reacional
para o zedlita pode conduzir a defeitos na camada zeolitica (JULBE, 2005;
MATSUDA, 2012).

Figura 14 - Esquema experimental do método de conversao de gel (mistura reacional) seco ou Umido,

(a) autoclave de aco inoxidavel, (b) cadinho de teflon, (c) mistura reacional da zedlita, (d) membrana
ceramica, (e) cadinho de teflon vazado e (f) solucdo ou apenas agua.
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Fonte: adaptado de (MATSUDA, 2012).

Para promover uma boa aderéncia da camada zeolitica ha membrana, os
suportes (membranas ceramicas) sao submetidos a tratamentos de limpeza
diferentes tais como: lavagem com agua, acetona, acidos, bases e ainda misturas
oxidantes, para remover particulas soltas, sais adsorvidos, hidrocarbonetos ou
outros compostos organicos, que por ventura estejam contaminando a membrana
(YAMPOLSKII et al., 2006).

As membranas zeoliticas devem apresentar camadas zeoliticas finas (filmes
finos sobre o suporte), compactas sem a presenca de defeitos, oferecendo
simultaneamente alto fluxo e seletividade, que sdo necessarios em aplicacoes
industriais (ZHOU, R. et al., 2012).

Apdés a sintese, a membrana zeolitica é submetida a caracterizacdo
principalmente difracdo de raios-X, microscopia eletrbnica de varredura e as
medicdes de permeabilidade, a fim de avaliar as propriedades, dependendo dos

resultados obtidos, a sintese é repetida até que o resultado desejado seja atingido.
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Um dos problemas na sintese de membranas zeoliticas corresponde a
contaminacé@o de fases zeoliticas indesejaveis sendo um dos motivos que podem
causar defeitos nas membranas. Conseguir uma membrana zeolitica com uma
camada superior fina e livre de defeitos composta de uma fase zeolitica pura € um
desafio, como também, o controle da espessura da membrana e sua
reprodutibilidade. Em funcdo disto, sdo diversas as técnicas que vém sendo
avaliadas com a finalidade de eliminar os defeitos neste tipo de membranas.
Sinteses hidrotérmicas sucessivas € um dos meios para eliminar os defeitos nas
membranas zeoliticas, assim como, a semeadura antes da sintese hidrotérmica
(WANG et al.,, 2013), por estes motivos vale a pena ressaltar a importancia de
avaliar métodos de sintese diferentes para a preparacdo das membranas zeoliticas,
de forma a garantir uma melhor qualidade.

Uma das desvantagens associadas as membranas zeoliticas refere-se
principalmente ao custo elevado do suporte, como também, ao complicado
mecanismo de formacdo das membranas, em funcédo da sintese de uma membrana
zeolitica com filme continuo e livres de defeitos, isto pode limitar a sua utilizacdo em
processos de separacao restringindo provavelmente a situagdes em que necessitem
apenas das propriedades Unicas das zedlitas, estabilidade térmica e quimica,
separacdo seletiva de forma, o que tem limitado também sua aplicacdo a nivel
industrial, e € em busca da resolucdo destes problemas que as pesquisas vém
evoluindo no decorrer dos anos (PINA et al., 2011).

Progressos significativos na preparagcdo e caracterizagdo de membranas
zeoliticas tem estimulado a pesquisa em varios tipos de separacbes a nivel
molecular, incluindo misturas em fase gasosa e liquida (LI et al., 2004; DUKE et al.,
2009).

As membranas zeoliticas também s&o candidatas promissoras para filtracao
de solugcbes aquosas, em que Seus pequenos poros permitem uma propriedade
funcional para difundir a agua e rejeitar organicos e/ou ions (LI et al., 2004). Nestas
aplicacbes, a sua resisténcia quimica € um fator primordial o que torna as
membranas zeoliticas excelentes candidatas para estes processos, por
apresentarem-se como processos mais simples e com uma maior durabilidade (ZHU
et al., 2017).

Nas Ultimas décadas, as membranas zeoliticas sintetizadas com tipos

diferentes de estruturas zeoliticas vem em crescente avanco e evidéncia na
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comunidade cientifica, a citar: LTA, MOR, FER, MEL, CHA, SAPO-34, DDR e MFI,
formadas sobre suportes porosos inorganicos sendo aplicadas em separacoes
moleculares de gas e misturas liquidas (CARO; NOACK, 2008).

As membranas zeoliticas fazem parte de uma area de pesquisa ativa por mais
de duas décadas, em funcdo de seu grande potencial para aplicacbes em
separacdes 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 periodo de 2011 a 2017 € possivel
fazer uma estimativa no numero de publica¢ces ao longo deste periodo.

Nesta pesquisa bibliografica consultada até a data atual verifica-se um
namero crescente nas publicacdes, uma média de 130 artigos publicados na area de
membranas zeoliticas, referente ao foco principal desta tese. A apresentacao desse
crescente interesse da pesquisa na area de membranas zeoliticas pode ser
observada através da Figura 15, o que evidencia a relevancia da pesquisa

mostrando-se uma area extremamente promissora.

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

2.2.2.2.2 Membrana Zeolitica do tipo mordenita

Zeolita Mordenita
A Mordenita é uma das mais importantes zedlitas e apresenta uma alta

estabilidade térmica, uma acidez Unica, uma grande porosidade, uma excelente
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capacidade de adsorcao e sdo amplamente utilizadas nos mais variados setores na
inddstria.

A zedlita mordenita € um solido cristalino de estrutura tridimensional formada
pelos atomos de silicio, aluminio, oxigénio e moléculas de agua, apresentando uma
composicdo ideal NagAlgSis0924H,0, de geometria ortorrombica pertencente ao
grupo espacial Cmcm, possui razédo Si/Al maior ou igual a 5, valor que reflete em sua
resisténcia a tratamentos térmicos e quimicos (SANO et al., 2001).

O sistema de microporos da mordenita, representado por sua estrutura
(Figura 16) apresenta elevada area especifica, e possui canais principais elipticos
paralelos & dire¢éo [001], formados por anéis de 12 membros (6,5 x 7,0 A) e de 8
membros (2,6 x 5,7A) conectados por canais secundarios de 8 membros (3,4 x 4,8
A) na direcdo [010]. A célula unitaria da mordenita sodica tem dimensdes a: 18,121
A, b: 20,517 A, e c: 7,544 A (OUMI et al., 2007; LU et al., 2007).

Dessa forma, a zedlita mordenita proporciona a difusdo de moléculas maiores
apenas unidimensionalmente, 0 que representa uma desvantagem em termos
cataliticos uma vez que ela pode ser mais facilmente desativada. Para moléculas
pequenas, como N, e O, a difusdo ocorre bidimensionalmente ao longo de sua
estrutura (NIWA et al., 2010).

Figura 16 — Estrutura da zedlita mordenita ao longo dos trés eixos.
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Fonte: 1ZA, 2016.

A mordenita € uma das zeolitas mais estaveis quimica e termicamente, sendo
também a que apresenta sitios acidos mais fortes. Devido a estas propriedades, ela

possui importancia industrial sendo usada em processos de adsorcédo seletiva de
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misturas liquidas ou gasosas e catalise, onde estejam envolvidos meios béasicos ou
acidos, altas temperaturas e em reacdes que necessitem de sitios 4cidos fortes (LU
et al., 2006).

O interesse em zedlitas tem crescido significativamente nas Ultimas décadas,
as condi¢cBes ideais para uma sintese livre de direcionador sdo delineadas para
produzir um produto economicamente vidvel mantendo as propriedades esperadas e
caracteristicas das zedlitas.

Para a busca de informacdes técnicas sobre a faixa de composicdo, as
condicdes de sintese, entre outros parametros para a preparacdo da zeolita
mordenita, e como embasamento tedrico para a pesquisa, foi realizada uma busca
textual no Science Direct com as seguintes palavras chaves: mordenita ou MOR, no
periodo de 2000 a 2017, o que remete a mais de 4500 resultados entre capitulos de
livros, artigos e reviews, dos quais, 2500 contém as palavras “sintese” e “mordenita
ou MOR”. Dentre os resultados encontrados estdo as mais diversas discussdes e
aplicacoes da zeodlita mordenita, como exemplo, variagdes diversas nos parametros
de sintese, sintese de nanocristais, preparacdo de compdsitos, modificacdo da
zellita por dessilicacdo, aplicacbes em sua forma Aacida, preparacdo e
caracterizacao de catalisadores e diversas reacfes cataliticas.

No ano de 2017 foram publicados, segundo a pesquisa no Science Direct, 10
artigos contendo as palavras, “sintese de mordenita” ou apenas “mordenita”. Até
agora, varias estratégias tem sido desenvolvidas para sintetizar a zeolita tipo MOR,
variacdo dos diversos parametros de sintese, produzindo morfologias diferentes,
tamanhos de cristais diferentes. A grande maioria das sinteses desenvolvidas da
mordenita utiliza-se um direcionador organico, embora a zeolita a partir de um
direcionador organico apresente caracteristicas excelentes, estes podem causar
problemas tais como envenenamento na producéo, altos custos, poluicdo durante a
decomposicdo térmica, contaminacdo de aguas residuais durante a lavagem e
guando ocorre a deposi¢céo de coque com decomposi¢ao incompleta., o que faz com
que o custo da sintese se torne mais elevado, além da poluicdo ambiental durante a
etapa de calcinacdo. Para superar estes problemas faz-se necessario o estudo e
avaliacdo da mordenita sintetizada na auséncia de direcionadores organicos.

Os parametros do IZA (International Zeolite Association) para a sintese da
MOR sem o uso de organicos partem de uma mistura reacional com composicéo
molar: 6 Na,O : Al,O3 : 30 SiO; : 780 H,O com resultados obtidos para sintese de 24
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h a 170°C. A referéncia indica que para este tempo de sintese utilizou-se 5% de
sementes, ressalta que o uso de silicato de s6dio como fonte de silica, ao invés de
silica pura em p6 como sugerido, retarda a reacdo. A fonte de aluminio utilizada
neste processo de sintese € o aluminato de sodio.

Os parametros de sintese séo fatores cruciais na formacgéo de zedlitas que
ndo utilizam agentes direcionadores de estrutura, de maneira a formar uma zedlita
pura e sem contaminacfes, como por exemplo, a razdo SiO,/Al,O3 a razao
Na,O/SiO,, a razdo Na,O/Al,O3, podendo levar a formacdo de outro tipo de zedlita,
sendo esta considerada como contaminagao.

E necessario tornar a sintese comercialmente viavel, ou seja, a fase cristalina
alvo, obtida em um tempo aceitavel. Se comparada a sintese de estruturas de baixa
silica, em geral a sintese de estruturas de alta silica requer condicdes mais drasticas
de processo, tais como: maior temperatura, tempos longos, e o uso de elementos
organicos como direcionador de estrutura, por exemplo. A sintese destas estruturas
sem o uso de organicos pode levar um tempo maior (KIM et al., 2004b).

Zhang et al., (2011) sintetizaram a zedlita mordenita com diferentes
morfologias atravées de uma sintese hidrotérmica na auséncia de direcionador
organico, os materiais foram caracterizados por DRX, MEV, FRX-ED e Adsorcéo
fisica de N,. Foram avaliados alguns parametros na sintese como, por exemplo:
aplicacao de cristais de sementes, diferentes fontes de silicio, tempo de cristalizacao
e cristalinidade, além das razdes SiO,/AlO3;, Na,O/SiO, e H,O/SiO,. Foi observado
que a mordenita foi formada com diferentes morfologias, houve a formacédo de
nanocristais a partir das variagbes da composicao quimica, estas amostras exibiram
uma excelente estabilidade térmica.

Wang, Q. et al.,, (2012) sintetizaram a zeoOlita mordenita pura e com a
incorporacao de ions cobalto, na auséncia de direcionador organico. Sob variadas
composi¢des quimicas, temperatura de cristalizagdo de 170°C, tempo de sintese
variando de 3 — 7 dias, possibilitando a observacéo da cristalinidade das amostras
sintetizadas. As amostras devidamente caracterizadas evidenciaram a efetiva
incorporagdo do Co na estrutura da zedlita, a sua cristalinidade aumentou com o
tempo de cristalizagdo. O direcionamento da estrutura na sintese coube aos ions
Na®, na auséncia do direcionador orgénico. A partir deste tipo de sintese é possivel
observar um menor consumo de energia, reduzindo 0s custos e residuos que seriam

provenientes da etapa de calcinacéo.
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lyoki et al., (2014) descrevem em seu review O progresso recente no
desenvolvimento de meétodos que ndo exigem a utilizacdo de direcionadores
organicos na sintese de materiais zeoliticos, observando também a sintese de
zeollitas sob uso de cristais de nucleacao (aplicacdo de sementes). Neste review,
também foi relatado a formacdo de membranas zeoliticas assistida por sementes,
como também uma visdo geral dos desenvolvimentos recentes na sintese de
zellitas sem direcionador organico, evidenciando a importancia na pesquisa e
desenvolvimento de estruturas zeoliticas sem o0 uso de direcionadores organicos.

Zhang et al., (2015a) prepararam um mondlito de mordenita micro-
macroporoso com uma elevada estabilidade mecéanica, foram preparados por
sintese hidrotérmica, na auséncia de direcionador organico. O material obtido
apresentou-se altamente cristalizado com area superficial de 388 m?/g. O tamanho
das particulas foram controlados variando algumas condicbes de sintese
elementares, assim como a pureza da zedlita foi observado no intervalo de
temperatura de 160 -180°C, fora desta faixa pode provocar a formacédo de fase
amorfa ou impurezas. Assim como a variacdo da razdo SiO,/Al,O3 maior que 30
observa-se a formacao da analcima, como impureza, apresentando também impacto
na morfologia. A rota de sintese mostra-se como sendo sustentavel e
ambientalmente correta, pois nenhum tratamento é necessario apés a etapa de
cristalizacdo hidrotérmica, o que diminui drasticamente o consumo de energia e inibe
a producédo de residuos. A zedlita preparada foi avaliada na reacéo de Friedel Crafts,
mostrando uma atividade superior a varios outros analogos zeoliticos.

De acordo com os resultados discutidos acima € possivel verificar a
necessidade de sintetizar a zedlita mordenita na auséncia de direcionador organico,
assegurando uma boa cristalizacdo da zedlita, além da diminuicdo de uma etapa no
processo de formacdo da zedlita que seria a etapa de calcinagdo, diminuindo o
consumo de energia. Para a preparacdo das membranas zeoliticas a eliminacao
desta etapa no processo ajuda a garantir a integridade das membranas zeoliticas
sintetizadas.

A membrana zeolitica do tipo mordenita mostra-se interessante para
aplicacoes industriais em funcdo de suas caracteristicas como diametro de poro
(0,7nm), sua estrutura de poros sao préximas aos tamanhos de muitas moléculas
organicas industriais importantes, consequentemente suas membranas podem ser

utilizadas para separacdo de compostos organicos com diametros cinéticos
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aproximado de seus poros, apresentam uma facilidade de preparacao e reproducéo
em se tratando de sua sintese, € um tipo de zedlita que pode ser preparada na
auséncia de direcionador organico diminuindo os custos da sintese, uma boa
estabilidade térmica e quimica relativamente alta devido a relacdo SiO,/Al,O3, uma
hidrofilicidade caracteristica desta zedlita, além da eliminacdo da etapa de
calcinagdo da membrana, o que € importante porque ajuda a preservar a integridade
da membrana zeolitica.

A primeira membrana zeolitica do tipo mordenita foi preparada por SUZUKI et
al., 1990, pelo método de sintese hidrotérmica direta. E interessante ressaltar que
as membranas livres de direcionadores nao necessitam de calcinacdo a
temperaturas elevadas para remocao deste direcionador organico, o que ajuda a
preservar a integridade das membranas e a presenca de grupos OH na superficie,
que contribuem fortemente para as suas caracteristicas de adsorcéo.

Pesquisas sobre membranas zeoliticas suportadas com mordenita vém sendo
preparadas por diferentes métodos: a sintese 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 sintese 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 zeoliticas do tipo
mordenita, ja sintetizadas a partir de métodos distintos exibem aplicacbes e
avaliacbes em diferentes sistemas de separacdo e reatores, de acordo com o
levantamento de dados realizado nos ultimos cinco anos um resumo pode ser
relatado: Tavolaro, A; Tavolaro, P., (2009), sintetizaram a membrana zeolitica
mordenita pelo método de sintese hidrotérmica, sobre um suporte de a-alumina
tubular, impregnada com Rdédio e Ruténio a partir de uma troca ibnica. Estas
membranas foram avaliadas na reacdo de oxidacdo parcial do metano, a taxa de
conversédo de metano em ambos os reatores de membrana Ruténio e Rodio foi mais
elevada do que a obtida em um CMR tradicional. Chen et al., (2010), prepararam
uma membrana tubular compdsita polimero/mordenita para ser avaliada na

pervaporacdo do acido aceético, apresentando altos valores de separacdo. Sato et
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al., (2011), sintetizaram a membrana zeolitica mordenita/a-alumina tubular pelo
método de crescimento secundario (dip-coating), aplicada na desidratacéo do acido
acético em condicbes de altas temperaturas e pressdes. Chen et al., (2012)
sintetizaram a membrana zeolitica mordenita sobre um suporte tubular de a-alumina
(comercial) a partir dos métodos de sintese hidrotérmica e por dip-coating, aplicada
na pervaporacado de misturas (H,O/&cido acético). Avila et al., (2014), produziram
membranas zedlitas de mordenita para serem utilizadas em um reator para
desidrogenacédo de eteno. Obtendo rendimentos mais elevados em tempraturas de
500 °C. Zhang et al.,, (2015b), sintetizaram membranas zedlitas de mordenita
nanomeétricas por dois métodos distintos na presenca de direcionador estrutural,
para serem avaliadas na separacdo de agua/solventes organicos (etanol, acetona,
iso-propanol, acido acético) nas faixas de temperaturas de 60 — 100°C. Li et al.,
(2016), membranas zeoliticas do tipo mordenita com alto desempenho foram
preparadas com sucesso em um tempo curto de sintese (165°C/4h) a partir de uma
solucéo diluida contendo flior sem direcionador organico sob aquecimento assistido
por microondas, seu desempenho de separacao foi avaliado a partir da desidratacéo
de acido acético por pervaporacdo, estas membranas/mordenita exibiram elevados
fluxos e excelentes seletividades.

No entanto, nehuma pesquisa foi encontrada relatando a potencialidade de
membranas zeoliticas mordenita na aplicacdo de seperacdo de emulsdes 6leo/agua.
E, portanto se faz necessario investigar estes tipos de membranas zeoliticas. Dai a
importancia das pesquisas em desenvolver membranas zeoliticas baseadas em
zeolitas como € o caso da zedlita mordenita.

O presente trabalho se insere numa linha de pesquisa que vem sendo
desenvolvida no Laboratorio de Desenvolvimento de Novos Materiais - LABNOV da
Unidade Académica de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Campina
Grande, no qual, tanto na preparacdo de membranas seletivas quanto a sua
aplicacdo a separacéo e purificacdo de misturas liquidas e gasosas (CO2/N,) tém
sido investigadas. Entre os trabalhos pioneiros e 0s 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; ARAUJO, 2010;
ARAUJO, 2014; BARBOSA, 2013; BARBOSA et al., 2013; SCHEIBLER et al., 2014;
ARAUJO 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 preparacdo e caracterizacdo de membranas zeoliticas ZSM-5, este
trabalho foi apresentado no Ill Congresso Ibero-Americano em Ciéncia e Tecnologia
de Membranas, Aveiro, Portugal.

Santos et al., (2003) avaliou em sua pesquisa a sintese de filmes de zedlitas
ZSM-5 e Y sobre membranas ceramicas, utilizando como suporte membrana de
alumina anddica da whatman, com 0,02 micrdbmetros de poro e 25 milimetros de
didmetro. ApGs o estudo foi possivel verificar que a partir da analise por difracdo de
raios-X (DRX), foi possivel identificar as fases das zedlitas puras, da membrana pura
e da membrana zeolitica, a partir da microscopia eletrénica de varredura (MEV)
observou-se a morfologia dos cristais e uma camada irregular das zedlitas sobre as
membranas.

Crispim et al., (2008) estudaram a sintese e caracterizacdo de Membranas
Zeoliticas (NaZSM-5/a-alumina). Foram sintetizados materiais solidos do tipo: zedlita
Na-ZSM-5, membranas ceramicas (alumina) e membranas zeoliticas (Na-
ZSM5/membrana ceramica). Na preparacdo da membrana zeolitica foi utilizada a
técnica de cristalizacdo direta “in situ” (sintese hidrotérmica). O suporte utilizado
apresentava a forma de discos. De acordo com a difracdo de raios-X, para o método
de sintese da membrana zeolitica Na-ZSM-5, nao foi possivel identificar a formacao
do filme zeolitico de Na-ZSM-5.

Barbosa, (2009) desenvolveu em sua pesquisa materiais do tipo: zedlita
MCM-22, suporte ceramico e membranas zeoliticas (MCM-22/ a-alumina). As
membranas zeoliticas (MCM-22/a-alumina) foram preparadas através de trés
meétodos: sintese hidrotérmica, crescimento secundario (Rubbing) e mistura
mecanica e caracterizadas por difracdo de raios - X (DRX) e microscopia eletronica
de varredura (MEV), apresentando éxito na sintese de suas membranas. A zedlita
MCM-22 foi sintetizada pelo método de sintese hidrotérmica, variando o tempo de
cristalizacdo de 8 a 10 dias. Foi utilizada uma alumina comercial para a preparagao
do suporte ceramico, que se realizou através da técnica de conformacédo e
posteriormente submetido & sinterizacdo a temperatura de 1400°C/1h e
caracterizado por DRX, MEV e Porosimetria de mercurio. Este trabalho foi o primeiro

trabalho académico defendido no Programa de Pés Graduacdo de Engenharia
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Quimica/UFCG, abrindo a linha de pesquisa para outros trabalhos, sendo o mesmo
inédito no Brasil.

Araujo, (2014) realizou sua pesquisa com o0 objetivo de ampliar o
conhecimento cientifico dos fenbmenos envolvidos no processo de formacao das
membranas zeoliticas Y/a-alumina usando o método de crescimento secundario —
Rubbing e avaliando a influencia dos parametros de sintese (composi¢éo, fonte de
silica e temperatura de agitacéo, tempo de tratamento hidrotérmico e metodologia de
sintese) na preparacdo das membranas zeoliticas. Obteve como resultados que o
tempo de sintese hidrotérmica mostrou-se sensivel a fonte de silica empregada
como também que a cristalinidade da zeolita Y aumentou com a razdo SiO,/Al,Os.
Contribuindo também de forma direta na pesquisa sobre membranas zeoliticas.

Barbosa et al., (2015), sintetizaram a membrana zeolitica MCM-22/a-alumina,
as membranas foram obtidas com éxito e mostraram excelentes resultados no
processo de separacao de emulsdes 6leo/agua.

Todos os trabalhos desenvolvidos exibiram sua contribuicdo cientifica
ampliando o conhecimento sobre os fendmenos envolvidos no processo de
formacao das membranas zeoliticas, esta area 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
Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais, no qual se observa 0s avancos
obtidos e a contribuicdo para a comunidade académica, durante estes ultimos 15
anos de pesquisa sobre a sintese, caracterizacdo e mais recentemente a aplicacdo
das membranas zeoliticas em processos de separacao.
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resumo dos trabalhos académicos desenvolvidos no Laboratério de

Desenvolvimento de Novos Materiais.

SANTOS, M. S. F; LIRA, H. L; RODRIGUES, M. G. F. Preparacdo e caracterizacio de membranas zeoliticas ZSM-5. Il Congresso

Ibero-Americano em Ciéncia e Tecnologia de Membranas, Aveiro, Portugal,
2001.

0 R o 0 BT BV 0) 2000 s B B D (IR RER 8 Sintese de membrana zeolitica (NaZSM-5/alumina) visando sua aplicagdo na

BARBOSA, A. S.,
Dissertagao, 2009

QUEIROZ, M. B,,
Dissertagao, 2010
BARBOSA, A. S.,
Tese, 2013
SANTOS, E.R.E,
Dissertagao, 2014

ARAUJO, A P,

Tese, 2014

catalise. V Congresso de Iniciacdo Cientifica da Universidade Federal de
Campina Grande, 2008.

Sintese de membranas zeoliticas (MCM-22/membrana cerdmica), em escala
de laboratério, utilizando o método de sintese hidrotérmica.

Sintese de zedlita ZSM-5 e membranas zeoliticas (ZSM-5/c-alumina) através
do método hidrotérmico.

Preparagio de membranas zeoliticas (MCM-22/a-alumina), em escala de
laboratério, utilizando rubbing, dip-coating e transporte a vapor.

Sintese das membranas inorgénicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41 /y-alumina e
compésito MFI-MCM-41/y-alumina) destinadas a remogio emulsdo
dleo/agua.

Avaliagdo da influéncia dos pardmetros de sintese na preparagdo de
membranas zeoliticas y/«-alumina.

BARBOSA, A. S, BARBOSA, A, S, RODRIGUES, M. G. E, Synthesis of zeolite membrane (MCM-22/a-alumina) and its application in the

process of oil-water separation.

Desalination and Water Treatment, v.1, p. 1-8, 2015.

SCHEIBLER, J. R, SANTOS, E. R. E, BARBOSA, A. S, Performance of zeolite membrane (ZSM-5/y-Alumina) in the oil/water

separation process.

RODRIGUES, M. G. E, Desalination and Water

Treatment, v.1, p. 1-7, 2014.

BARBOSA, A. S, 2015

SCHEIBLER, J.R.; 2015

Fonte: a autora.

Preparagio de membranas zeoliticas (MCM-22/y-alumina) utilizando
diferentes métodos visando sua aplicagdo no processo de separagdo emulsio
oleo/agua. Tese (Doutorado em Engenharia Quimica), Universidade Federal
de Campina Grande. Campina Grande, PB. 2015.

Sintese de membranas zeoliticas (ZSM-5/g-alumina, ZSM-5/a-alumina) por
pore-plugging para permeacdo de N, Dissertacdo (Mestrado em Engenharia
Quimica), Universidade Federal de Campina Grande. Campina Grande, PB.
2015.
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3 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Desenvolvimento de Novos
Materiais (LABNOV), da Universidade Federal de Campina Grande, do Centro de
Ciéncias e Tecnologia, pertencente a Unidade Académica de Engenharia Quimica
(UFCG/CCT/UAEQ).

3.1 MATERIAIS
Os materiais que foram utilizados neste trabalho estéo listados a seguir.
3.1.1 Zedlita Mordenita
e Agente mineralizante: Hidroxido de sédio NaOH - Merck
e Fonte de aluminio: Aluminato de Sodio NaAlO; — Reagen
e Fonte de silicio: Silica Aerosil 380 (SiO, — Degusa)
e Agua deionizada
e Autoclaves de aco inoxidavel e cadinhos de teflon
e Estufa
3.1.2 Suportes ceramicos a-alumina
e Sulfato de aluminio hidratado P. A (Al2(SO4)3.16H,0 — Dinamica)
e PABA — Acido para amino benzoico (dispersante)
e Acido Oléico (C1gH340; - lubrificante)
e Alcool etilico absoluto (C,HsO solvente - Vetec, P. A)
e Gibsita (fornecida pela empresa Almatis)
e Caulim (3(Al,03).2(Si0,)) #325 — Soleminas)
e Silicato de sddio (Na>O3Si — Dinamica - ligante)
e Alcool polivinilico — PVA ((C2H40)n — Neon - ligante)
e Estufa
e Mufla
e Molde para conformacao do suporte
e Prensa mecanica
e Agitador mecanico
e Moinho de bolas
3.1.3 Membranas zeoliticas Mordenita/a-alumina
e Zedlita mordenita sintetizada no laboratério

e Mistura reacional da zedlita mordenita



Agitador mecanico

Agitador magnético

Acetona (C3HgO - Dinamica)

Suportes ceramicos a-alumina/sulfato e a-alumina/gibsita
Autoclaves de acgo inoxidavel e cadinhos de teflon

Estufa
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3.1.4 Avaliacao dos suportes ceramicos e das membranas zeoliticas em testes

de permeacdo de 4gua e no sistema de separacdo emulsado 6leo/agua

Agua destilada

Oleo lubrificante automotivo Lubrax

Bomba peristéltica - Cole Parmer

Moédulo de separacdo por membrana em regime tangencial
Agitador de alta velocidade

Sistema de permeacao/separacao

3.2 METODOLOGIA

Este trabalho foi dividido em quatro partes, na qual a primeira parte foi

direcionada para a preparacdo, avaliacdo da cristalinidade e caracterizacdo da

zeollita mordenita sintetizada. Na segunda parte ocorreu o processo de obtencéo e

caracterizacao dos suportes ceramicos a-alumina, a partir de duas fontes: sulfato de

aluminio e gibsita, a terceira parte corresponde a preparacao e caracterizacdo das

membranas zeoliticas mordenita/a-alumina e a quarta e Ultima parte foi realizada a

avaliacdo dos suportes ceramicos e das membranas zeoliticas em testes de

permeacdo de agua e no sistema de separacdo emulséo 6leo/agua.

As etapas das atividades desenvolvidas neste trabalho encontram-se na Figura

17, dispostas em diagrama.
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Figura 17 - Diagrama representativo das etapas das atividades desenvolvidas neste trabalho.

Parte |
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Fonte: a autora.
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Transporte em fase vapor
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Parte IV Avaliag8o dos suportes ceramicos e das membranas zeoliticas em testes de
permeacdo de 4gua e no sistema de separagdo emulsdo 6leo/agua
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3.2.1 Preparacao dos Materiais
3.2.1.1 Parte |: Sintese da zedlita Mordenita

A Sintese da Zedlita Mordenita foi preparada hidrotermicamente baseada na
metodologia descrita por Kim e Ahn (1991). A composi¢cdao da mistura reacional
utilizada foi de: 6Na,0O:Al,03:30Si0,:780H,0. Numa sintese tipica, o hidréxido de
sodio foi dissolvido em agua deionizada, em seguida acrescentado o aluminato de
sédio dissolvido em 4gua a solucéo inicial, & temperatura ambiente. A esta mistura
foi adicionado a silica Aerosil 380. A mistura reacional foi levada a agitacédo
mecanica (900 rpm) por 30 minutos, em seguida, esta mistura reacional foi
transferida para uma autoclave de aco inoxidavel e levada a estufa, onde
permaneceu por 24, 36, 48, 72, 96 e 120 horas a uma temperatura de 170°C sob um
tratamento hidrotérmico, a fim de avaliar o processo de cristalizacdo da zedlita
mordenita, avaliando a influéncia do tempo de sintese sob a cristalinidade da zedlita.
Apos este tempo, o solido foi recuperado por filtracdo, lavado até atingir pH neutro (=
7) e seco a 80 °C por um periodo de 24 horas. Conforme pode ser apresentado na

Figura 18.

Figura 18 - Diagrama representativo da sintese da zedlita mordenita.

SiO; + NaOH + NaAlO, + H,O

7

Agitacao (30 min)

7

Mistura Reacional

v

Tratamento Hidrotérmico170°C/24/36/48/72/96 e 120 horas

v

Filtragem, lavagem e secagem 80°C/24h #

7

Caracterizacdo (DRX, MEV, BET, FRX-ED)

pH
(neutro)

Fonte: a autora.
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3.2.1.2 Parte II: Preparagdo da Alumina (a-Al,O3)

Para obtencdo da alumina (a-Al,O3), foi realizada a decomposicdo térmica do
Sulfato de aluminio 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 aluminio P.A (Aly(SQO4)3.16H,0) da
marca Dinamica 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 variacdo de tempo e temperatura.

3.2.1.2.1 Decomposic¢édo térmica do Sulfato de Aluminio e Gibsita

A decomposicdo térmica do sulfato de aluminio (Alx(S0O4)3.16H,0) P.A foi
realizada em forno mufla, a uma temperatura de 1000 °C, utilizando taxa de
aguecimento de 5 °C/min durante 2 horas (BARBOSA, 2015). O material foi obtido
na forma y-alumina em po, e foi submetido ao processo de caracterizacdo para
constatacdo da decomposicdo do sulfato de aluminio.

Foi realizado um estudo da decomposicao térmica da gibsita em temperaturas
que variaram de 200 a 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 decomposicao térmica da gibsita, em forno mufla, utilizando uma
taxa de aquecimento de 5 °C/min durante 2 horas. O material obtido a-alumina em
poé, foi submetido ao processo de caracterizacao para constatacéo da transformacéo
da Gibsita em a-alumina.

Pode ser observado na Figura 19 os procedimentos de decomposicéo

empregados para a formacao da fase alfa alumina (p9).
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Figura 19 - Diagrama representativo da decomposic¢ao térmica do Sulfato de aluminio e da Gibsita.

Decomposicéo térmica do sulfato de aluminio Decomposicgédo térmica da Gibsita
(Al2(S04)3.16H,0) P.A 1200°C/5°C/min/2horas
1000°C/5°C/min/2horas
AV 4 AV 4
y-alumina (p6) - DRX, sinterizagéo a a-alumina (po)

1200°C/2horas a-alumina (pd)

A ¥ 4 <y

Caracterizacdo: DRX, FRX-ED e MEV Caracterizagdo: DRX, FRX-ED e MEV

Fonte: a autora.

3.2.1.2.2 Preparagdo dos suportes ceramicos a-alumina/sulfato e a-alumina/gibsita

v' Suportes ceramicos a-alumina/sulfato

Foram preparados 400 mL de dispersdo com a seguinte composicao: 40% da
alumina obtida por decomposicdo térmica do sulfato de aluminio, 0,2% de PABA
(acido para-amino benzoico) dissolvido em &alcool etilico, 0,5% de acido oléico e
59,3% de alcool etilico, baseado nos estudos desenvolvidos por Barbosa, (2015).

A adicdo dos aditivos é recomendada, na conformacado por prensagem a seco, as
guantidades adicionadas sdo pequenas e sdo eliminadas posteriormente na
sinterizacdo, ndo aparecendo no produto final, mas sdo essenciais na obtencéo de
um produto ceramico final com um menor nimero de defeitos.

Apés o preparo da dispersdo a amostra foi submetida a homogeneizacdo em
moinho de bolas por 1 hora, este processo fisico tem como finalidade o emprego de
forcas mecéanicas para reduzir os tamanhos de particulas que constituem um pé
ceramico, ap6s 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 60°C
durante 24 horas para secagem.

O po6 seco da alumina obtido foi pesado com uma massa de aproximadamente
3,0 g e umidificado com aproximadamente 8 % de agua, e colocado em um molde
de aco inoxidavel onde foi prensado em uma prensa mecanica com 4 toneladas
dando origem aos suportes ceramicos planos em forma de disco. Nesta etapa do

processamento se efetua simultaneamente, a conformacdo e a compactacdo do pé
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ceramico da alumina, € um processo relativamente simples e de baixo custo que
pode ser utilizado para a obtencao de ceramicas de formas variadas em alta escala
de producdo. O processo de preparacdo dos suportes ceramicos a-alumina/sulfato é

apresentado na Figura 20.

Figura 20 - Diagrama representativo da preparacdo dos suportes ceramicos a-alumina/sulfato.

a-alumina/sulfato (pd) m==D>| Caracterizacdo: DRX e MEV

>

Preparo da dispersédo de alumina:
PABA
Acido oleico
Alcool etilico

|

Homogenizagéo por 1 hora (moinho de bolas)

Sz
Secagem 60°C/24horas H Prensagem

Sinterizagdo 1300°C/5°C/min/2h

U

Suporte ceramico a-alumina/sulfato H Caracterizagdo: DRX e MEV

Fonte: a autora.

v' Suportes ceramicos a-alumina/gibsita

O p6 de alumina calcinada, proveniente da decomposicao térmica da gibsita na
forma de a-alumina conforme citado no item 3.2.1.2, foi utilizado para preparar uma
dispersdo para a conformacédo dos suportes ceramicos a-alumina/gibsita. Misturou-
se 0 p6 de a-alumina e o caulim, na propor¢édo de 95% em peso de alumina para 5%
em peso de caulim. A esta mistura adicionou-se o PVA e o silicato de sédio, nas
propor¢cdes em peso de 1% e 1,5%, respectivamente, baseado nos estudos
desenvolvidos por Maia, (2006). A utilizacdo destes aditivos tem como funcéo
aumentar a plasticidade, elasticidade e densidade a verde do material, de maneira a
melhorar a conformacéo e resisténcia mecénica da membrana ceramica. A agua foi
adicionada na proporcao de 30% em peso em relagcdo a 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 agua

e entdo, prensada, na forma de discos, conforme a etapa citada anteriormente no
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item 3.3.1.2.2. O processo de preparacdo dos suportes ceramicos a-alumina/gibsita
é apresentado na Figura 21.

Figura 21 - Diagrama representativo da preparagdo dos suportes cerdmicos a-alumina/gibsita.

a-alumina/gibsita (p6) 1200°C/5°C/min/lhora => Caracterizacdo: DRX e MEV

L

Preparo da dispersdo de alumina:
Silicato de s6dio, PVA, Agua, Caulim.

I

Homogeneizacédo por 2 horas (agitador mecéanico)

=

Secagem 60°C/24horas

=

Prensagem 3,0g/4ton/2min

&

Sinterizagdo 1300°C/5°C/min/2h

=

Suporte ceramico a-alumina/gibsita

=

Caracterizacdo: DRX e MEV

Fonte: a autora.
Os suportes ceramicos foram produzidos com as seguintes dimensoées: 3,0

mm de espessura e 26,0 mm de diametro. Todos os suportes ceramicos de a-
alumina em forma de disco obtidos a partir do Sulfato de aluminio e Gibsita foram
submetidos ao processo de sinterizagcdo em forno mufla a temperatura de 1300 °C

utilizando uma taxa de aquecimento de 5°C/min durante 2 horas.

3.2.1.3 Parte lll: Sintese das Membranas Zeoliticas Mordenita/a-alumina

Apés a preparacdo dos suportes ceramicos a-alumina/sulfato e a-alumina/gibsita
estes foram utilizados como suportes mecanicos nas sinteses das membranas
zeoliticas. As membranas zeoliticas foram preparadas no tempo de cristalizacao de
72 horas, de acordo com a metodologia de sintese da zedlita MOR72, selecionada
em funcdo de sua cristalinidade. Foram utilizados trés métodos de preparacdo das

membranas zeoliticas: sintese hidrotérmica, crescimento secundario (dip - coating) e
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transporte em fase vapor. As sinteses das membranas zeoliticas foram feitas em
triplicata a fim de avaliar a reprodutibilidade, como descritos a seguir.
v Sintese hidrotérmica

A sintese hidrotérmica para a formacédo da membrana zeolitica segue as mesmas
condicdes da sintese da zedlita, sintetizada sob presséo autdgena, pela nucleagéo e
crescimento dos cristais de zedlita na superficie de um membrana ceramica (suporte
ceramico), neste trabalho a membrana ceramica a-alumina, conforme detalhada na
secdo 3.2.1.2.2. Uma camada relativamente fina de zedlita cristaliza na superficie
e/ou nos poros deste suporte ceramico.

A metodologia empregada € semelhante & da sintese da zedlita, descrita no
subitem 3.2.1.1, sintese da zedlita mordenita. Os suportes ceramicos a-
alumina/sulfato e a-alumina/gibsita foram lavados numa solucdo de acetona (1mol/L)
e secos a 60°C antes de sua utilizacdo, estes suportes previamente lavados foram
adicionados a mistura reacional da zedlita mordenita ja preparada, entdo o produto
(mistura reacional + suporte ceramico) foi colocado em um cadinho de teflon e
inserido numa autoclave de aco inoxidavel e levado a estufa a temperatura de
170 °C por 72 horas. Apo6s o tempo de cristalizac@o, as autoclaves foram retiradas
da estufa e resfriada até temperatura ambiente. A membrana zeolitica mordenita/a-
alumina foi retirada do cadinho de teflon e em seguida foi realizada a separacéo da
fase cristalina da solucdo aquosa com um funil de buchner, os cristais foram lavados
com agua destilada e secos a temperatura ambiente. Em alguns casos é necessario
que esta sintese seja feita por repetidas vezes usando 0 mesmo suporte ceramico
com a finalidade de melhorar a qualidade da membrana zeolitica, neste trabalho a
sintese foi realizada uma Unica vez.

A metodologia desenvolvida para a preparacdo da membrana zeolitica mordenita
pelo método de sintese hidrotérmica esta apresentada na Figura 22 e ilustrada na
Figura 23.
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Figura 22 - Diagrama representativo da preparagao das membranas zeoliticas mordenita/a-alumina
pelo método de Sintese hidrotérmica.

Suportes ceramicos (a-alumina/sulfato ou a-alumina/gibsita)

3

Mistura reacional da zedlita mordenita

v

Tratamento hidrotérmico 170°C/72horas

&' 2

Lavagem/Secagem atemperatura ambiente

v

Caracterizacdo DRX e MEV

Fonte: a autora.
Figura 23 - Esquema da autoclave usada para sintese da membrana zeolitica mordenita/a-alumina

pelo método de Sintese hidrotérmica, (a) cadinho de teflon, (b) mistura reacional da zedlita mordenita,
(c) suporte cerémico e (d) autoclave de aco inoxidavel.

(b)

(d)

Fonte: a autora.

v" Crescimento secundario Dip - Coating

O método de crescimento secundario envolve o crescimento de um filme de
cristais zeoliticos sobre o suporte ceramico, contendo sementes da zedlita mordenita
sintetizada, depositadas previamente, e em seguida este suporte semeado é
submetido ao tratamento hidrotérmico. A metodologia utilizada na preparacdo da
membrana zeolitica utilizando o método de crescimento secundario dip-coating
consistiu em impregnar cristais zeoliticos na superficie do suporte ceramico poroso,
utilizando uma dispersdo da zedlita mordenita, como pode ser apresentado na

Figura 24.
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Figura 24 - Esquema da técnica de crescimento secundario pelo método de dip-coating.

“ 10-100 nm

I, ] [ Revestimento
N
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Coloidal
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Hidrotérmica
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Fonte: Adaptado de Auerbach et al., 2003.

Os suportes ceramicos a-alumina/sulfato e a-alumina/gibsita foram lavados em
uma solucdo de acetona (1 mol.L™) e secos a 60°C antes de sua utilizacdo. As
superficies dos suportes ceramicos a-alumina foram semeados por dip-coating
utilizando uma dispersdo de agua contendo 5% de sementes da zedlita mordenita
(preparada como descrito no subitem 3.2.1.1), homogeneizada em agitador
magnético por 10 minutos para uma boa dispersao da zedlita.

Os suportes ceramicos a-alumina foram mergulhados nesta disperséo de zedlita,
onde permaneceram por um periodo de 1 minuto, em seguida foram secos a 60 °C
por 10 min. Este procedimento foi repetido duas vezes.

Apébs este procedimento de semeadura por dip-coating, o suporte ceramico a-
alumina semeado foi submetido ao tratamento hidrotérmico para que ocorresse a
cristalizacdo da membrana zeolitica (conforme a metodologia de sintese da zedlita
mordenita no item 3.2.1.1). Estes suportes ceramicos a-alumina semeados foram
entdo colocados em cadinhos de teflon contendo a mistura reacional da zedlita
mordenita, inseridas em autoclaves de aco inoxidavel e levados a estufa a uma
temperatura de 170 °C, dando inicio ao tratamento hidrotérmico, por um periodo de
72 horas. Apo6s o tempo de cristalizagdo, a autoclave foi retirada da estufa e
resfriada até temperatura ambiente, o cadinho de teflon foi retirado da autoclave
onde foi verificado um sélido branco depositado no fundo do recipiente (zedlita),
juntamente com a membrana zeolitica. Por fim a membrana zeolitica mordenita foi
retirada do cadinho de teflon e lavada com agua destilada em um funil de buchner e
secas a temperatura ambiente. A metodologia desenvolvida para a preparacao da
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membrana zeolitica mordenita pelo método de dip-coating esta apresentada na
Figura 25.

Figura 25 - Diagrama representativo da preparagdo das membranas zeoliticas mordenita/a-alumina
pelo método de dip-coating.
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v
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Fonte: a autora.

v' Transporte em fase vapor

A metodologia utilizada na obtencdo da membrana zeolitica mordenita
utiizando o método de transporte em fase vapor consiste em depositar uma
guantidade da mistura reacional da zeolita mordenita na superficie do suporte
ceramico.

Um grama (1g) da mistura reacional da zedlita mordenita foi depositado na
superficie do suporte ceramico a-alumina/sulfato ou a-alumina/gibsita - previamente
lavados em solucéo de acetona e secos a 60°C antes de sua utilizacdo. Em seguida,
0S suportes ceramicos com a mistura reacional foram colocados na superficie de um
cadinho de teflon vazado, que esta dentro de um cadinho de teflon, contendo 45 mi
de agua destilada, conforme pode ser visualizado na Figura 26. O conjunto: cadinho
de teflon vazado e cadinho de teflon foram inseridos nas autoclaves de aco
inoxidavel e conduzidos a estufa a 170 °C, dando inicio ao tratamento hidrotérmico,
por 72 horas. Ao final do tratamento hidrotérmico - cristalizagdo da membrana

zeolitica mordenita, o processo de recuperacdo da membrana zeolitica se deu da
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mesma maneira como descrito nos métodos anteriores. A metodologia desenvolvida
para a preparacdo da membrana zeolitica mordenita/a-alumina estd apresentada na

Figura 27.

Figura 26 - Esquema da autoclave usada para sintese da membrana zeolitica mordenita/a-alumina
pelo método de Transporte em fase vapor, (a) autoclave de ago inoxidavel, (b) cadinho de teflon, (c)
mistura reacional da zedlita mordenita, (d) suporte ceramico a-alumina, (e) cadinho de teflon vazado e
(f) agua destilada.

«—l3)

Fonte: a autora.

Figura 27 - Diagrama representativo da preparagao das membranas zeoliticas mordenita/a-alumina
pelo método de Transporte em fase vapor.
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Fonte: a autora.

Para facilitar a identificacdo em fungéo das variagbes de alguns parametros
(para as zedlitas: tempo, para as membranas ceramicas: precursor, para as
membranas zeoliticas: métodos de sintese) durante a preparacdo das zeolitas, dos
suportes ceramicos e membranas zeoliticas, 0s seguintes codigos foram utilizados

conforme apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 — Cédigo e identificagdo dos materiais preparados.

Codigo Identificacéo
MOR24 Mordenita sintetizada no tempo de 24h
MOR36 Mordenita sintetizada no tempo de 36h
MOR48 Mordenita sintetizada no tempo de 48h
MOR?72 Mordenita sintetizada no tempo de 72h
MOR96 Mordenita sintetizada no tempo de 96h
MOR120 Mordenita sintetizada no tempo de 120h
o — Al,O; (SA) alfa-alumina obtida a partir da decomposicéo térmica do
Sulfato de aluminio
o — Al,O; (GB) alfa-alumina obtida a partir da decomposicéo térmica da

SCa- A|203 (SA)

SC G-Alzo:g (GB)

MZMOR/a-Al,05 (SHSA)

MZMOR/a-Al,O; (TVSA)

MZMOR/a-Al,O; (SHGB)

MZMOR/a-Al,0; (TVGB)

Gibsita
Suporte ceramico obtido a partir da conformagao,
compactacao e sinterizacao, a partir da decomposicao
térmica do Sulfato de aluminio.

Supporte ceramico obtido a partir da conformacao,
compactacdo e sinterizagao, a partir da decomposicéo
térmica da Gibsita.

Membrana zeolitica mordenita/a — Al,O3, preparada por
sintese hidrotérmica sobre a membrana ceramica obtida a
partir da decomposicao térmica do Sulfato de aluminio.
Membrana zeolitica mordenita/a — Al,O3, preparada por Dip-
coating sobre a membrana ceramica obtida a partir da
decomposicao térmica do Sulfato de aluminio.
Membrana zeolitica mordenita/a — Al,O3, preparada por
Transporte em fase vapor sobre a membrana ceramica
obtida a partir da decomposicéo térmica do Sulfato de
aluminio.

Membrana zeolitica mordenita/a — Al,O3, preparada por
sintese hidrotérmica sobre a membrana cerdmica obtida a
partir da decomposicao térmica da Gibsita.
Membrana zeolitica mordenita/a — Al,O3, preparada por Dip-
coating sobre a membrana ceramica obtida a partir da
decomposicao térmica da Gibsita.

Membrana zeolitica mordenita/a — Al,O3, preparada por
Transporte em fase vapor sobre a membrana ceramica

obtida a partir da decomposicéo térmica da Gibsita.

Fonte: a autora.

3.2.1.4 Parte IV: Avaliagdo dos suportes ceramicos e das membranas zeoliticas

em testes de permeacdo de dgua e no sistema de separacdo emulséo

oleo/agua

v Sistema de permeacao/separacao

Os experimentos foram conduzidos em sistema de permeacao/separacao

com suportes ceramicos (membranas ceramicas) e membranas zeoliticas em
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formato de discos (26,0 mm x 3,0 mm), operando em regime tangencial. O sistema
de permeacédo/separacéo é apresentado, esquematicamente na Figura 28.

Pode ser observado que a unidade de permeacao/separacdo € constituida
por um tanque de alimentacdo (béquer de vidro) (I) com capacidade de 2L; uma
bomba peristéltica (Il) Cole Parmer; e um mddulo de ago inoxidavel para os suportes

ceramicos (membranas ceramicas) e membranas zeoliticas (l11).

Figura 28 — Sistema de permeacao/separacdo utilizado para avaliacdo da permeabilidade e
seletividade dos suportes ceramicos (membranas ceramicas) e das membranas zeoliticas.

valvula

Permead
o vi | Membrana Zeolitica

Emulsdo | N
oleolagua

Zeolita Mordenita \

Membrana Ceramica a-Al,0, >

Fonte: adaptado de Silva et al., (2015).

| — Tanque de alimentagdo - béquer de vidro (2L), alimentagdo do sistema (agua destilada ou
emulsao 6leo/agua);

Il — Bomba peristaltica;

Il — Médulo de permeacao/separagdo (em aco inoxidavel);

IV — Vélvula reguladora (saida do concentrado);

V-1 — Manémetro antes da entrada no modulo;

V-2 — Manémetro na saida do concentrado;

VI — Béquer de vidro (0,5 L), volume permeado.

O fluido bombeado para o modulo é dividido em duas correntes, a de
permeado e a de concentrado. O sistema opera com retirada constante do
permeado (para analise de fluxo e concentracdo do 6leo remanescente) e/ou
concentrado. O sistema apresenta dois indicadores de pressdo manométrica com
escala até 10 bar, um instalado antes da entrada do médulo (V-1) e outro instalado
na saida da linha de concentrado (V-2), sdo acessorios para regulagem da pressao
do fluido através da membrana, cujo ajuste é feito através da valvula reguladora (1V),
instalada no retorno da linha do concentrado ao tanque.

A diferenca de pressdo entre os dois manémetros fornece a perda de carga

no interior do modulo. A pressao transmembrana (AP), ou seja, a forga motriz do
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processo € a média aritmética entre as pressdes manométricas de entrada e de

saida do modulo, uma vez que a presséo do lado do permeado é a atmosférica.

v Preparacao das emulsfes 6leo/agua

Os suportes ceramicos a-alumina (membranas ceramicas) e as membranas
zeoliticas  mordenita/a-alumina/sulfato e  mordenita/a-alumina/gibsita  foram
submetidos aos ensaios em escala de laboratoério para avaliacdo do comportamento
de fluxo (permeabilidade) e seletividade no sistema de separagdo emulséo
Oleo/dgua, estes ensaios foram realizados em duplicata.

As solucdes utilizadas nos experimentos foram solvente puro (dgua destilada)
(Figura 29(c)) e emulsdes 6leo/agua (Figura 29(d)) com concentracdo de 100 mg.L™
(100 ppm). A emulsédo foi utilizada nos experimentos para avaliagdo tanto da
permeabilidade quanto da seletividade.

Para tanto, foi produzida uma emulsédo estavel 6leo/agua de um efluente
sintético com concentracdo de 100 mg.L (100 ppm). O 6leo que foi utilizado é o éleo
lubrificante, da marca Lubrax (Figura 29 (a)). A estas emulsdes foi adicionado cloreto
de sédio na concentracdo de 5000 mg.L™?, visto que este é tido como um agente
emulsificante, o que tornara a emulsdo mais estavel. As emulsdes foram preparadas
sob agitacdo intensa, 17000 rpm, rotacdo suficiente para a formacéo das emulsées,
durante 20 minutos, em um agitador de alta velocidade (rotacédo) de marca Marconi.
Na Figura 29 (b) encontra-se a ilustracdo do agitador de alta rotacéo que foi utilizado

para a preparacao das emulsdes 6leo/agua.

Figura 29 - Imagens ilustrativas do Oleo lubrificante utilizado para a preparacdo das emulsfes
Oleo/dgua (a), agitador de alta rotacao (b), agua destilada (c) e emulsédo 6leo/agua (d).

(@)

Fonte: a autora.

(b) (d)

Inicialmente foi avaliada a permeabilidade das membranas utilizando agua

destilada, a partir da avaliacdo do fluxo. O aparato experimental utilizado é
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apresentado na Figura 28. O fluxo foi calculado conforme a Equagéo 1 (YANG et
al., 2017).

] = — Equacéo (1)

Em que:

J = Fluxo (Lm?h™); V = volume (L); A = area da membrana (m?); t = tempo (h).

O volume do permeado produzido ap0s a passagem da alimentacdo no
modulo de permeacédo/separacdo (em regime tangencial), durante 60 minutos, foi
recolhido a cada 5 minutos em um Becker e medido. O método adotado para medir
a vazado do sistema de filtracdo foi manual, através da medida de um volume
conhecido (proveta) a cada 5 minutos. As medidas de vazao volumétrica foram feitas
em (mL.min™), convertidas para (L.h?) e com area de permeacdo da membrana
(m?), foi calculado o fluxo volumétrico em (Lm*h™). As medidas de AP foram leituras
diretas do mandémetro de pressao, em (bar), foi verificado a pressédo transmebrana
de 2,5 bar, para os suportes ceramicos (membranas ceramicas) e as membranas
zeoliticas.

Quando a alimentacdo consistiu da emulsdo Oleo/agua, a concentracdao de
6leo no permeado foi medida em um Espectrofotébmetro de UV — Visivel, a fim de
avaliar a concentracdo remanescente do 6leo ap6s o processo de separacdo. Os

testes foram realizados a temperatura de 25°C.

v" Determinacao da concentracdo de 6leo remanescente apds 0 processo de
separacédo pelo método do Cloroférmio

O 6leo contido nas amostras foi determinado por meio de analises de
absorbéancia utilizando o Espectrofotometro de UV - Visivel. Inicialmente foi
preparado, uma curva de calibracdo, de absorbancia versus concentracdo utilizando
concentragdes conhecidas de 6leo. A curva foi construida nas concentragdes de 0 a
100 ppm e o solvente utilizado, foi o cloroférmio, o qual possui um pico significativo
no comprimento de onda de 262 nm nas amostras avaliadas. A absorbancia neste
comprimento de onda é usualmente utilizada para estimar a concentracdo de 0Oleo
em amostras de agua (GREENBERG et al., 1985; HENDERSON et al., 1999) e de
aguas produzidas. Este comprimento de onda mede as faixas de C-H de aromaticos

presentes no meio. Com base nessas consideracfes as andlises de absorbancia
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foram feitas nesse comprimento de onda. Este procedimento de execugdo teve
como finalidade padronizar a determinagdo do teor de Oleo lubrificante
remanescente ap0s o processo de separacao.

Procedimento da Técnica

O método que foi utilizado € o mesmo desenvolvido por Curbelo (2002), tendo
sido padronizado e verificado que para o processo de extracdo do Oleo a relacéo
solvente/volume da amostra foi de 1:1, com tempo de agitacdo de 5 minutos e uma
Unica etapa de extracao foi suficiente para extrair o 6leo da amostra.

A técnica de determinacdo da quantidade de 6leo presente na dgua consistiu
em coletar 5 ml da amostra a ser analisada e adicionar 5 ml de cloroférmio. Agitar
por 5 minutos, e apds a separacdo da fase, foi realizado a coleta da fase solvente
(cloroformio + 06leo) com o auxilio de uma seringa. A leitura da absorbancia foi
realizada em 262 nm no espectrofotdmetro. Por meio da curva de calibragdo foi

possivel determinar a concentracdo de 6leo na amostra.

v Percentagem de Rejei¢cdo (%R)

A espectrofotometria de UV — Visivel é utilizada para a determinacédo de teor
de Gleo e graxa presente na fase liquida das solucdes preparadas e submetidas aos
respectivos experimentos.

A percentagem de rejeicao ao 6leo (%R), foi obtida utilizando a equacao 2:

(G —Cy ),
%R =] ——— [*100
C

0 Equacéo (2)

Fonte: Baker, 2004.
Em que:
%R: Percentagem de rejeicdo (%); Co: concentracdo inicial (mg.L?); Cr

concentrac&o final (mg.L™).
v Avaliacao da eficiéncia do sistema das membranas
A eficiéncia do sistema das membranas foram avaliadas a partir da

determinacao da vazao de alimentacdo, medindo o volume do permeado e o volume

do concentrado em um tempo determinado, a partir da Equagéo 3.
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_ 9
Qs

Em que: Qp = vazdo do permeado; Qa = vazdo da alimentacédo; Qc = vazéo do

R

Equacéo (3)

concentrado;

Em que: Qa = Qp + Qc. Equacéo (4)
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3.3 CARACTERIZACAO

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 incidéncia dos raios X
sobre uma porgcdo da amostra em forma de pd, compactada sobre um suporte de
aluminio, empregando-se um difratbmetro da marca Shimadzu XRD-6000 com
radiacdo CuKa (A=0,1542 nm), filtro de Ni, voltagem de 40 KV, corrente de 30 mA,
tamanho do passo de 0,02 6 e tempo por passo de 1,000s, com velocidade de
varredura de 2 °(20)/min, com angulo 26 percorrido de 3° a 50 © e 3° a 70°. As
fendas de divergéncia, espalhamento e recepcdo foram as de 1° 1° e 0,3 mm,
respectivamente. Esta andalise tem como objetivo verificar a formacdo do material
cristalino, o tipo de estrutura obtida, se ha a presenca de fases contaminantes e as
respectivas cristalinidades relativas.

A percentagem de cristalinidade das amostras de zedlita mordenita foi
calculado dividindo-se a soma das areas dos picos de difracdo caracteristicos da
amostra a ser analisada pela soma das areas dos mesmos picos de uma amostra
padrdo, conforme a Equacdo 5. Para efetuar os célculos, foram selecionados os
picos caracteristicos da zedlita mordenita loalizados em 9,84°, 19,68°, 22,34°, 25,7°,
26,34°, 27,68° e 27,9°.

A
Cristalinidade(%) _ A(picos caracterigicos (amostra)) %100 Equaqéo (5)

(picos caracterigicos (padrdo))

Para determinacao das cristalinidades relativas, considerou-se como padréo a
amostrada zeolita mordenita que apresentou 0 maior somatorio das areas dos picos
selecionados.

Os parametros de rede a, b e ¢ da célula unitaria e o volume da célula unitaria
da fase cristalina da zedlita mordenita foram determinados aplicando-se
respectivamente as Equacdes 6 e 7, sabendo-se que a célula unitaria da zeolita

mordenita pertence ao sistema cristalino ortorrémbico, em que os parametros a#b#c.

1 nt K
o §+ ?"'; Equacao (6)

hkl

Fonte: Gianetto., 1990.
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v=axbxc Equacéo (7)

Em que: dn € a distancia entre os planos de indice (hkl); (hkl) sdo os indices
do plano cristalografico ou indices de Miller; (a, b, ¢) sédo os parametros de rede ou

parametros cristalograficos; e V € o volume de célula unitaria.

3.3.2 Espectroscopia de Fluorescéncia de raios X por Energia Dispersiva
(FRX-ED)

Espectroscopia de Fluorescéncia de raios X por Energia Dispersiva (FRX-ED)
€ uma técnica analitica usada para a andlise elementar ou caracterizacao quimica
de uma amostra. E uma das variantes da espectroscopia por fluorescéncia de raios
X que se baseia na investigacdo de uma amostra através de interacfes entre
particulas ou radiacdo eletromagnética e matéria, analisando os raios X emitidos
pela matéria em resposta a incidéncia de particulas carregadas. Para esta finalidade
foi utilizado um espectrometro de raios X por energia dispersiva — EDX — 720
Shimadzu, pertencente ao Laboratério de Caracterizacdo de Materiais - LCM, da
Unidade académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de

Campina Grande.
3.3.3 Caracterizacéao textural por Adsorcéao Fisica de Nitrogénio

As analises texturais da zedlita mordenita foram realizadas pelo método BET
(Brunauer, Emmett, Teller). O mesmo € baseado no fendmeno de adsorcao de um
gas (N2) a uma dada presséao relativa P/P, formando uma monocamada de cobertura
na superficie do material adsorvente. O método permite estabelecer uma relagéo
entre energia de adsorcdo na primeira camada adsorvida e a magnitude das
interacbes adsorvente/adsorbato. Assim, quanto maior a quantidade de gas
adsorvido, maior sera a area superficial do adsorvente sob anéalise (GREGG; SING,
1982).

Na obtencéo das isotermas de adsorc¢éao fisica de N, a -196°C foi utilizado um
analisador de area superficial ASAP 2020 da Micromeritics, pertencente ao
Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNOV) da Unidade
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Académica de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Campina Grande..
Antes da andlise de adsorcéo, efetuou-se o tratamento de aproximadamente 0,25 g
da zedlita a 300°C sob vacuo de 15 pumHg, durante aproximadamente 12 horas, para
a remocdo de umidade e impurezas fisissorvidas na superficie da amostra. As
isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N, foram obtidas na faixa de pressoes
relativas (P/P,) entre 0,05 e 0,99.

A area especifica da amostra foi determinada pelo método de BET, a area
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 N
adsorvida em P/P,=0,98.

3.3.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) é utilizada tanto para a
pesquisa basica como aplicada. Essa técnica permite a observacdo e a
caracterizacdo de diferentes tipos de materiais, a partir da emisséao e interacdo de
feixes de elétrons sobre uma amostra, sendo possivel caracteriza-las do ponto de
vista de sua morfologia e sua organizacdo ultra-estrutural. O MEV apresenta
intervalo bastante abrangente na sua escala de observacéo, variando da ordem de
grandeza de milimetro (mm) ao nanémetro (nm).

A partir dessa técnica é possivel obter as informacBes morfolégicas de
diferentes materiais, no caso especifico das membranas, o objetivo é poder observar
as caracteristicas do recobrimento, homogeneidade, formacao de trincas, espessura
da camada depositada e os poros dispostos nas membranas.

O procedimento prévio antes da analise consistiu na preparacdo de
aproximadamente 5 mg da amostra em pé dispersa em 2 mL de acetona e
homogeneizada manualmente. Com o auxilio de um conta-gotas, uma gota da
amostra foi depositada sobre a superficie do porta amostra de aluminio. Em seguida,
0 porta amostra contendo a amostra a ser analisada foi submetido a uma
metalizacdo, 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 necessaria para a analise. Para a metalizacdo das
membranas, estas foram colocadas sobre o porta amostra de aluminio sendo

fixadas com fita de carbono e posteriormente metalizadas.
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O aparelho utilizado para esta analise foi um microscépio eletrdnico de
varredura da marca Shimadzu, modelo SSX-550, para as amostras da zedlita
mordenita, pertencente ao Laboratério de Caracterizacdo de Materiais, da Unidade
académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina
Grande.

Para as andlises das membranas ceramicas e membranas zeoliticas foi
utilizado um microscopio eletrénico de varredura da marca TESCAN, modelo
VEGAS, operando a 20 kV, pertencente ao Laboratério Multidsciplinar de Materiais e
Estruturas Ativas - LaMMEA da Unidade Académica de Engenharia Mecéanica da
Universidade Federal de Campina Grande, como também um microscépio eletrdnico
de varredura da marca TESCAN, modelo VEGAS3, operando a 20 kV, pertencente ao
Laboratério de Caracterizacdo de Materiais do Centro de Ciéncias e Tecnologia da

Universidade Federal do Cariri, Juazeiro do Norte.

3.3.5 Termogravimetria (TG) e andlise térmica diferencial (DTA)

As andlises térmicas das amostras de sulfato de aluminio e gibsita natural
foram realizadas com o emprego das técnicas de termogravimetria (TG) e analise
térmica diferencial (DTA). Para tal finalidade foi utilizada uma balanca
termogravimétrica Shimadzu TG/DTA 60H em atmosfera dindmica 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
aguecimento de 10°C/min, foi analisado aproximadamente 3 mg de cada amostra
gue foram depositados em cadinhos de aluminio. As analises foram realizadas no
Laboratério de Caracterizacdo de Materiais - LCM, da Unidade académica de

Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados dos experimentos da sintese da zeolita mordenita, da
decomposicdo dos precursores para a formagdo da a-alumina, dos suportes
ceramicos a-alumina e das membranas zeoliticas, assim como, a avaliagdo no
sistema de remocao emulsdes 6leo/agua, sdo discutidos separadamente para cada
técnica de caracterizacdo. A caracterizacdo € fundamental para o entendimento das
propriedades e caracteristicas dos materiais preparados. As caracterizacbes de
Adsorcdo Fisica de N, e Microscopia Eletrdnica de Varredura para a zedlia
mordenita, foram realizadas apenas para a amostra MOR72, que foi a zedlita

selecionada para a sintese das membranas zeoliticas.

4.1 SINTESE DA ZEOLITA MORDENITA

4.1.1 Difratometria de raios X

A difratometria de raios X (DRX) € uma técnica de extrema importancia na
area de caracterizacdo de materiais e catalise, tanto qualitativamente quanto
guantitativamente, informacdes sobre a estrutura cristalina do material podem ser
obtidas. Dentre algumas determinacbes esta técnica permite analisar a
determinacdo dos arranjos atébmicos, identificar as fases presentes na amostra,
determinar os parametros de célula unitaria como também a orientacéao cristalina.

Na Figura 30 sao apresentados os difratogramas de raios X das zeolitas
mordenita, obtida a partir do método de sintese hidrotérmica em diferentes tempos
de sintese, na auséncia de direcionador organico (agente estruturante).

A partir dos difratogramas da zedlita mordenita Figura 30 (a) e (b), que
correspondem as zeolitas preparadas em tempos de cristalizacdo mais curtos (24
horas - MOR24 e 36 horas - MOR36), observou-se que estas se apresentaram
amorfas. Isto sugere que estes solidos sdo formados por um material amorfo,
correspondendo a néo cristalizacdo da zedlita nestes tempos de sintese (24 e 36
horas). Este fato pode ser justificado pela auséncia do direcionador organico na
sintese, levando a zedlita a cristalizar apenas em tempos de sintese 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 sintese da zedlita mordenita (sem a presenca
de sementes) favorece a formacgéo de um sélido amorfo.

Nos difratogramas apresentados nas Figuras 30 (c), (d), (e) e (f), referentes
as zeolitas sintetizadas com tempos de cristalizacao de 48 horas — MOR48, 72 horas
— MOR72, 96 horas — MOR96 e 120 horas — MOR120, foram evidenciados 0s picos
referentes aos planos da zedlita mordenita conforme a biblioteca do International
Center for Diffractional Data (JCPDS), (JCPDS 049 — 0924) em 26 igual a 6,5° (110),
9,8° (200), 19,7° (330), 22,4° (150), 25,8° (202), 27,7° (511) e 27,8° (530),
caracterizando a fase cristalina da zedlita MOR, ndo sendo identificadas outras fases
secundérias, sendo estas caracteristicas de materiais cristalinos e puros. Estes
dados indicam que o método e as condi¢Bes de sintese empregados neste trabalho
foram efetivos para a producédo da zeolita 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 zeolita mordenita sintetizada
em um tempo de 48 horas (MOR48). Foi possivel a confirmacdo dos picos
caracteristicos da zeolita mordenita, no entanto, também se observa um
alargamento destes picos, 0 que evidencia uma menor cristalizacdo, este fato é
confirmado pelo célculo da cristalinidade mostrada na Figura 31.

Analisando o difratograma apresentado na Figura 30 (f) (MOR120) observa-se
uma diminuicdo na intensidade relativa dos picos caracteristicos, quando
comparados com as amostras visualizadas na Figura 30 (d) e (e) (MOR72 e
MOR96). Com o aumento progressivo do tempo de cristalizagdo pode ocorrer a
formacdo de outras fases zeoliticas, sendo caracterizadas como impurezas ou

contaminacodes.

Figura 30 — Difratogramas de raios X da zedlita Mordenita MOR, preparada em diferentes tempos de
cristalizacéo: (a) MOR24, (b) MOR36, (c) MORA48, (d) MOR72, (e) MOR96 e (f) MOR120.
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Segundo Kim e Ahn (1991), prolongando o tempo de cristalizacdo da zedlita

mordenita, pode induzir a formacéo de fases contaminantes como é o caso de a-
guartzo, o que justifica também a diminuicdo da cristalinidade Figura 31, observada
para esta amostra.

A cristalinidade das amostras da zedlita mordenita sintetizadas nos diferentes
tempos de cristalizacado (24, 36, 48, 72, 96 e 120 horas) foram quantificadas. A
percentagem de cristalinidade foi calculada dividindo-se a soma das areas dos picos
de difracdo caracteristicos de cada amostra a ser analisada pela soma das areas
dos mesmos picos de uma amostra padrdo, conforme descrito no item 3.3.1.

Na Figura 31 esta apresentada a curva de cristalinidade da zedlita mordenita
em funcdo do tempo de cristalizacdo para todas as amostras sintetizadas. Constata-
se que a estrutura MOR comeca a se formar a partir de 48 horas de cristalizacao,
atingindo um maximo de cristalinidade em 96 horas. Apos esse tempo identifica-se

uma reducao na cristalinidade, o que corrobora com o resultado do difratograma de
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raios X Figura 30(f) com uma diminuicdo da intensidade relativa dos picos
caracteristicos da zedlita, evidenciando uma possivel iniciagdo a mudanca de fase
da zedlita. Estes resultados de cristalinidade da sintese da zeolita mordenita
influenciaram diretamente na determinacdo do tempo de cristalizacdo das

membranas zeoliticas preparadas neste trabalho.

Figura 31 - Curva de Cristalizacdo para a zedlita 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 funcéo de
serem materiais amorfos.

Na Tabela 4 estdo apresentados as posicoes angulares (28) e distancias
interplanares d(A) das zedlitas mordenita sintetizadas neste trabalho utilizando o
método de sintese hidrotérmica em diferentes tempos de cristalizacdo, comparadas
as obtidas na literatura (TREACY; HIGGINS, 2001).

A partir dos resultados apresentados na Tabela 4, verifica-se valores similares
das posicdes angulares (20) e distancias interplanares d(A), para a zedlita mordenita
sintetizada, em comparacdo com a zeoélita mordenita padrédo segundo os dados do
International Zeolite Association — IZA. Com base nestes valores € possivel
confirmar a formacdo da estrutura cristalina da zedlita como fases puras e
cristalinas.
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Tabela 4 — Posigdes angulares (26) e distancias interplanares d(A) caracteristicos da zedlita
mordenita segundo International Zeolite Association - IZA e as zedlitas mordenita preparadas neste
trabalho.

Indice Zedlita mordenita Zedlita mordenita
s de MOR48 MOR72 MORO96 MOR120 1ZA
Miller

hki  20() d@A) 20(¢) d@A) 20¢) d@A) 20(¢) d@A)  20() d (&)
(110) 659 13402 662 13341 666 13261 6,76 13065 651 13581
(2000 983 8999 98 8967 990 8930 10,03 8811 9,77 9,055
(330) 19,71 4500 19,70 4503 19,77 4,487 19,85 4,469 19,61 4,527
(150) 22,33 3978 2233 3,983 2240 3,966 22,47 3954 2220 4,004
(202) 2564 3472 2572 3461 2574 3458 2587 3441 2563 3,476
(350) 26,34 3381 2639 3374 2640 3373 2653 3357 2625 3395
(511) 27,69 3219 27,62 3226 27,68 3220 27,71 3216 27,67 3223

(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 estdo apresentados os parametros cristalograficos (parametros
de rede e volume de cellla unitéria), obtidos por meio da andlise por difracdo de
raios X, referente as zedlitas mordenita sintetizadas neste trabalho utilizando o
método de sintese hidrotérmica em diferentes tempos de cristalizacao.

Tabela 5 - Pardmetros cristalograficos obtidos por meio da andlise por difracdo de raios X das zedlitas
mordenita sintetizadas utilizando o método de sintese hidrotérmica em diferentes tempos de
cristalizacéo.

Paréametros cristalograficos

Parametros de rede (A) Volume da céLuIa
Amostras unitaria (A)
a b [
Mordenita IZA 18,25 20,53 7,54 2827,26
MORA48
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 parametros
de rede e o volume de célula unitaria obtidos para as zedlitas mordenita sintetizadas

neste trabalho sdo similares ao valor da zeolita mordenita padréo IZA, e de acordo
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com a literatura, sdo dados caracteristicos da zedlita mordenita em sua forma
sodica. A zedlita mordenita € um solido cristalino de estrutura tridimensional formada
pelos atomos de silicio, aluminio, oxigénio e moléculas de agua, de geometria
ortorrombica pertencente ao grupo espacial Cmcm (SANO et al.,, 2001), essa
geometria ortorrémbica caracteriza-se por possuir os parametros de célula unitéria a
¥ b # c. isto pode ser confirmado a partir dos dados apresentados na Tabela 5 para
a zeolita mordenita sintetizada neste trabalho, estando estes em concordancia 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 Fluorescéncia de raios X por Energia Dispersiva (FRX-
ED)

A partir da andlise quimica por FRX-ED foi possivel analisar a composi¢céo
quimica das zeolitas mordenita de posse dos dados das percentagens massicas, e
determinar as respectivas percentagens molares para cada amostra sintetizada.
Esta é uma técnica semi-quantitativa, mas como os valores de Si e Al séo elevados,
em zedlitas € possivel a obtencéo de valores representativos (GIANETTO, 1990).

Na Tabela 6 estdo apresentadas as composi¢cdes quimicas, na forma de
oxidos, das zeolitas mordenita sintetizadas neste trabalho utilizando o método de

sintese hidrotérmica em diferentes tempos de cristalizacéo.

Tabela 6 — Composicado quimica das zedlitas mordenita sintetizadas (MOR48, MOR72, MOR96 e
MOR120).

Amostra %SiO, %SiO, %Al,03 %Al,03 %Na,O %Na,O Outros SiO,/Al,04
(méassico)  (molar) (méssico) (molar) (méssico) (molar) (impurezas)
MORA48 79,2 84,5 14,3 8,9 6,4 6,6 0,05 9,5
MOR?72 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 € possivel observar
as percentagens massicas e molares das zedlitas mordenita sintetizadas. Verifica-se
gue todas as amostras apresentaram uma alta percentagem de silica e uma menor
percentagem de aluminio nas estruturas zeoliticas preparadas, estas percentagens
estdo em concordancia com a literatura (KIM; AHN, 1991; LU et al., 2005; ZHANG et
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al., 2011). Estes autores utilizaram esta técnica para determinagdo real da razao
SiO,/Al,0O3, como também da razdo Na,O/SiO,, que sao de extrema importancia
para a formacao da zeolita mordenita (ZHANG et al., 2011).

As zedlitas mordenita sintetizadas neste trabalho, apresentaram razdes
molares SiO,/Al,O3 entre 8 e 10, caracteristicas deste tipo de material que séo
preparados com razdes Si/Al = 5 (SANO et al., 2001), classificando-as como zedlitas
hidrofilicas. Esta determinacdo se da em funcdo da composicdo quimica, mais
especificamente a razdo Si/Al, sendo consideradas hidrofilicas, as zedlitas de baixa
razdo Si/Al (LUNA; SCHUCHARDT, 2001), caracteristica importante para a
aplicacdo a que se destinara a zedlita mordenita para a sintese das membranas
zeoliticas e posteriormente avaliadas na separacéo de 6leo em sistemas 6leo/agua.

As impurezas apresentadas nas amostras nao provocam mudancas
significativas nos materiais e os teores foram muito baixos, conforme Tabela 6,
podem ser consideradas contaminacées dos reagentes utilizados na sintese,
podendo ser desconsiderados, ou até mesmo erros provenientes da analise, sendo
esta uma analise semi-quantitativa.

De acordo com as caracterizagbes por DRX, avaliacdo da cristalinidade e
FRX-ED da zedlita mordenita sintetizada nos diferentes tempos de sintese, foi
determinada a zeélita mordenita sintetizada no tempo de 72 horas — MOR72, como
sendo a zedlita de condicBes ideais para a sintese das membranas zeoliticas, assim,
as analises de adsorcéo fisica de N, e microscopia eletrénica de varredura foram
realizadas apenas para a zeolita mordenita sintetizada no tempo de 72 horas —
MOR72, que corresponde as condicfes de cristalizacdo selecionada para a sintese

das membranas zeoliticas.

4.1.3 Caracterizagéo textural por Adsorcéao Fisica de Nitrogénio

A analise textural tem grande importancia no sentido de fornecer informacgdes
complementares a outras técnicas de caracterizacdo sobre a estrutura do material.
Séo avaliadas, por exemplo, o diametro do poro, o volume de poro e a area
superficial, de forma que eventuais modificacbes internas e externas da zedlita
sejam melhor evidenciadas (RUTHEVEN, 1984; MULLER, 2013).

O fendbmeno de adsorcdo é a base para a medicdo de propriedades

superficiais de diversos materiais, como a area superficial, volume e distribuicdo de
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poros. A maioria dos solidos obedece a um dos seis tipos de isotermas existentes (I,
I, 1V, VI) (LEOFANTI et al., 1998), conforme verifica-se na Figura 32, os quatro tipos
principais.

A andlise foi realizada para a zedlita mordenita selecionada para as sinteses
das membranas zeoliticas, que corresponde & mordenita sintetizada com 72 horas
de tempo de cristalizagdo (MOR72). A zedlita neste tempo de cristalizagdo foi
selecionada em funcdo da sua alta cristalinidade que corresponde a 94%, quando
comparada a zeolita MOR96 que apresentou 100% de cristalinidade, levando em
consideracao o erro e 0 menor tempo de cristalizacéo, esta amostra foi selecionada.
Esta amostra foi submetida a adsorcédo fisica de nitrogénio, a partir da qual foram

determinadas suas propriedades texturais.

Figura 32 - Classificacdo das isotermas de adsor¢éo segundo a IUPAC.
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(LEOFANTI et al., 1998)

Na Tabela 7 sdo apresentados os valores da area superficial (Ager), area
superficial externa (Aext), volume total de poros (Vita) € Volume de microporos (Vmicro)

por grama de amostra analisada.

Tabela 7 — Propriedades texturais da zedlita mordenita MOR72.

Propriedade textural

Amostra
Ager Aexr VVolume total de Volume de Volume de
(m%g) (m%g)? poros microporos mesoporos
Vtotal \Y micro \% meso
(cm’qg)° (cm®g)*® (cm®g)°
MOR72 364 26,52 0,198 0,157 0,041

& Método t-plot
® P/Ps= 0,98
¢ Vmeso = Viotal = Vimicro

Fonte: a autora.
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Os resultados da analise textural (Tabela 7) mostraram que a zedlita
mordenita (MOR72), apresentou valor de area superficial especifica (calculado pelo
método de BET) de acordo com o encontrado na literatura consultada, onde séo
reportados valores de 50 a 450 m?/g para a zedlita mordenita sintetizada sob
condic¢des hidrotérmicas estaveis com ou sem direcionador organico estrutural (KIM;
AHN, 1991; MOHAMED et al., 2005; ALY et al., 2012; INTARAPONGA et al., 2013).
A area superficial externa também se encontra em concordancia 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 cm®/g (MOHAMED et al., 2005; WANG et al.,
2012). Estas propriedades texturais estdo em concordancia com as demais
caracterizacdes (DRX e FRX-ED).

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo da zedlita mordenita (MOR72) estao
ilustradas na Figura 33.

A partir destes resultados, € possivel verificar que a zedlita mordenita
apresenta isoterma do tipo |, relativa a materiais microporosos (LEOFANTI et al.,
1998; ROUQUEROL et al., 2014), sendo confirmado pelas isotermas do tipo | da
IUPAC reperesentada na Figura 32.

A isoterma € funcdo do efeito do tamanho do poro sobre o fenbmeno de
adsorcao, assim a Isoterma tipo | pode ser limitada a poucas camadas moleculares,
onde os poros excedem um pouco o diametro molecular do adsorvente (LEOFANTI
et al., 1998).

Figura 33 - Isotermas de adsor¢do-dessorcao de N, da zedlita mordenita (MOR72).
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Fonte: a autora.
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Observa-se também que a adsor¢cdo ocorreu em pressoes relativas baixas
devido a forte interacdo entre as paredes do poro e adsorbato, caracteristico de
materiais microporosos, estas observacfes para a zeolita mordenita estdo em
concordancia com a literatura (LU et al., 2005; LI et al., 2009; ZHANG et al., 2011),
em que as zedlitas mordenita sintetizadas também apresentaram as caracteristicas
de uma zedlita do tipo microporosa.

E importante observar que existem trés regibes de adsorcéo distintas para a
zeodlita mordenita. A adsorcdo nas pressdes parciais muito baixas esta associada ao
sistema de microporos zeoliticos, uma acentuada adsorcdo de N, ocorre
principalmente em pressdes relativas entre 0,05 e 0,3, esta regido de adsorcdo pode
esta relacionada com a adsor¢cdo de microporos adicionais (supermicroporos) de
tamanho maior do que os zeoliticos. A adsorcdo de N, estende-se a pressdes mais
elevadas e uma leve inclinacdo continua a pressoes relativas médias surge a partir
da adsorcdo sobre a superficie externa das particulas da zedlita. Uma pequena
elevacdo é também observada a pressoées relativas elevadas (P/P,>0,8), que pode
indicar a presenca de porosidade interparticular, conforme foi observado no trabalho

desenvolvido por Aguado et al., (2009).

4.1.4 Microscopia Eletrénica de Varredura

A técnica de microscopia eletrbnica de varredura foi utilizada para avaliar a
morforlogia da zedlita mordenita sintetizada no tempo de cristalizacdo de 72 horas,
condicao escolhida para a sintese das membranas zeoliticas.

Na Figura 34 estd apresentada a micrografia para as zedlita mordenita
obtidas a partir do método de sintese hidrotérmica no tempo de cristalizacdo de 72
horas MOR72.

A micrografia mostra que a zedlita mordenita formada, apresenta
caracteristicas tipicas deste material zeolitico, 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 constituida por agulhas que se aglomeram em formatos

esféricos Figura 34, a qual é caracteristica da estrutura da zedlita mordenita
(ZHANG et al.,, 2011). Bodart et al.,, (1984) e Zhang et al., (2009), também
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encontraram unidades de cristais zeoliticos em forma de agulhas, e verificaram que
a fonte de silicio e a uniformidade da mistura reacional pode ter efeito sobre as
velocidades de crescimento dos cristais em diferentes direcdes e resultar
significativamente em diferentes morfologias. E que estes tipos de morfologias sédo
produzidas a partir do sistema reacional preparado com a fonte de silica aerosil,
silica esta utilizada neste trabalho.

Figura 34 — Micrografia da zedlita mordenita sintetizada no tempo de cristalizacdo de 72 horas -
MOR72, ampliada 1000 vezes.
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Fonte: a autora.

A morfologia da zeodlita mordenita pode ser influenciada pelos varios
pardmetros de sintese, como razdo SiO,/Al,03, H,O/SiO,, assim como pela
temperatura. A fonte de silica também ¢é outro fator muito importante que influenciara
na morfologia do cristal, sob a mesma composi¢cao molar e procedimento de sintese,
as morfologias da mordenita utilizando fontes de silicio diferentes variam entre si
(ZHANG et al., 2011).

4.2 PRECURSORES PARA A FORMAGAO DA a-ALUMINA

4.2.1 Difratometria de raios X

Os precursores utilizados para a formacao da a-alumina foram o sulfato de
aluminio e a gibsita. Inicialmente os materiais foram caracterizados por Difratometria
de raios X para identificacdo de suas fases cristalinas.

Na Figura 35 esta apresentado o difratograma de raios X do precursor sulfato
de aluminio, com varredura de 20 entre 3 e 70°. E possivel identificar a estrutura

cristalina do sulfato de aluminio hidratado a partir dos picos caracteristicos deste
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material indexados em 2 6 = 6,8, 20,3, 26,1, 27,2 e 29,8° segundo a ficha padrao
JCPDS 49 — 1096 (MOSELHY, 1993), indicando que o sulfato de aluminio ainda né&o
foi submetido a qualquer tratamento ou reacdo significativa de mudanca de fase,

mostrando-se em sua fase pura.

Figura 35 — Difratograma de raios X do precursor Sulfato de Aluminio.
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Fonte: a autora.

O difratograma de raios X apresentado na Figura 36 corresponde a fase a-
alumina (em po) obtida a partir da decomposicdo térmica do sulfato de aluminio a

temperatura de 1200°C sob taxa de aguecimento de 5°C/min durante duas horas.

Figura 36 — Difratograma de raios X da a-alumina (pd) decomposta a partir do Sulfato de aluminio a
1200°C/5°C/min/2h.
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Fonte: a autora.

Observa-se na Figura 36 a completa decomposi¢éo do precursor sulfato de

aluminio hidratado nestas condi¢cdes de aquecimento, como também foi observado
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na andlise termogravimétrica (Figura 41). Considerando o padrdo de raios X
mostrado na Figura 36 observa-se claramente a formacao dos picos bem definidos
do o6xido de aluminio em sua fase mais estavel a a-alumina, com 0s picos
caracteristicos na regiao correspondente a 26 = 25 — 80°C em conformidade com a
ficha padrdo JCPDS: 10 - 173, revelando a presenca de um material romboédrico ou
trigonal, caracteristico da a-alumina.

Na Figura 37 esta 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 padrdo JCPDS: 33-
0018 revela a presenca de um material monoclinico, caracteristico da gibsita
(Al,033H,0) cujos picos identificados em 26 = 18,28, 20,3, 26,89, 28,98°, e os picos
entre 30 — 80°, sdo atribuidos a este material (WANG et al., 2006; ZHU et al., 2010),

pode-se verificar que todos o0s picos detectaveis sdo atribuidos aos picos da gibsita.

Figura 37 — Difratograma de raios X da gibsita natural.
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Fonte: a autora.

Na Figura 38 esta apresentado o difratograma da fase a-alumina (em pd)
obtida a partir da transformacéo térmica da gibsita sob as mesmas condi¢cbes
utilizadas para o outro precursor (sulfato de aluminio), sob a temperatura de 1200°C
e taxa de aquecimento de 5°C/min durante duas horas. Conforme a difracédo de raios
X verifica-se que a fase a-alumina foi formada com sucesso, 0 que evidencia-se de
acordo com os picos caracteristicos refletidos em 26 = 25 — 80°C, do oOxido de
aluminio em sua fase mais estavel a a-alumina, conforme a ficha padrédo JCPDS: 10-

173, revelando a presenca da fase a-alumina pura.
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A desidratacdo da gibsita, ou seja, sua decomposicdo e consequente
mudanca de fase € através da transformacgéo de fase das aluminas até a fase mais
estavel a alfa (a-alumina) (INGRAM-JONES et al., 1996). A evolucdo da mudanca de
fase e a cinética de desidratacdo da gibsita dependem das taxas de aquecimento,
tamanho de particula, e as condicbes atmosféricas (por exemplo, pressao de vapor
de agua) (WHITTINGTON; ILIEVSKI, 2004). As transformacfes de fase realizadas
para a decomposicdo da gibsita utilizada neste trabalho foram baseadas em um
trabalho desenvolvido por Silva et al., (2016), até chegar a fase gama-alumina, em
que foi avaliada a influéncia da calcinacdo nas variacbes de fase da alumina,
partindo da gibsita como precursor e avaliando as fases presentes em cada variacao

de temperatura.

Figura 38 — Difratograma de raios X da a-alumina (pd) decomposta a partir da gibsita a
1200°C/5°C/min/2h.
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Fonte: a autora.

Foi observado para a decomposicdo do precursor sulfato de aluminio
(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 comeca a aparecer. Para o precursor gibsita até 900°C a fase
gama-alumina ainda encontra-se presente, no entanto em 1000°C ja se observa a
presenca de fases cristalinas caracteristicas da a-alumina. Diante destes estudos
esta temperatura de decomposicdo dos precursores a 1200°C foi definida como a
temperatura 6tima e a fase mais estavel do Oxido de aluminio a a-alumina foi

formada sem a presenca de impurezas e favoravel a fabricagdo das membranas



111

ceramicas a-alumina, que serdo utilizadas como suportes ceramicos para as

membranas zeoliticas aqui pesquisadas.

4.2.2 Espectroscopia de Fluorescéncia de raios X por Energia Dispersiva (FRX-
ED)

Através da analise quimica semi-quantitativa por Espectroscopia de
Fluorescéncia de raios X por Energia Dispersiva (FRX-ED) foi possivel analisar a
composicdo quimica como também a presenca de impurezas das amostras de a-
alumina obtidas a partir da decomposicéo do sulfato de aluminio e da gibsita.

Na Tabela 8 estdo apresentados os resultados de composi¢do quimica na
forma de 6xidos da a-alumina obtidas a partir da decomposicdo dos precursores

sulfato de aluminio e a gibsita.

Tabela 8 — Composicdo quimica da a-alumina (p6) proveniente da decomposi¢cdo do sulfato de
aluminio e gibsita.

Amostra %SiO, %Si0, %Al,03 %Al,03 %CaO %CaO
(maéssico) (molar) (méssico) (molar) (maéssico) (molar)
a-Al;O;5 (SA) 0,17 0,3 98,9 98,7 0,5 0,9
a-Al,0; (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 possivel verificar a alta
percentagem de oOxido de aluminio para ambos o0s produtos (a-alumina),
provenientes de seus respectivos precursores. Verifica-se a presenca de 6xido de
calcio, com teor de 0,5 e 0,2%.

Esta alta percentagem de Al,O3 é propicio a conferir a membrana ceramica as
caracteristicas necesséarias a aplicacdo desejada neste estudo. Estes resultados
caracterizam também uma efetiva transformacéo de fase, em que foi observado que
as amostras de aluminas apresentaram um alto grau de pureza, compativel com as
aluminas comerciais (OTHMEIR, 1992). O método de preparacdo utilizado neste
trabalho mostrou-se adequado para a sintese da a-alumina, obtendo-se um material
puro e homogéneo, corroborando com os resultados de difratometria de raios X e
microscopia eletrbnica de varredura. As amostras apresentaram pureza satisfatéria
para serem empregadas na preparacdo das membranas ceramicas a serem

utilizadas nesta pesquisa.
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4.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura

Nas Figuras 39 e 40 sdo apresentadas as micrografias da a-alumina (po)
ampliadas 1000 e 5000 vezes, obtidas a partir da decomposicdo dos precursores
sulfato de aluminio e gibsita, sob aquecimento a 1200°C. Em ambas as micrografias
podem ser observadas -caracteristicas morfolégicas da a-alumina (GHASRI-
KHOUZANI et al., 2009).

Identifica-se a presenca de particulas aglomeradas, com formatos alongados
e irregulares, observa-se também uma microestrutura heterogénea com regiées de
graos grandes e regides de grédos pequenos com a presenca de poros
intergranulares.

Figura 39 — Micrografia da a-alumina (pd) decomposta a partir do Sulfato de aluminio a
1200°C/5°C/min/2h, ampliadas (a) 1000 vezes e (b) 5000 vezes.
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Fonte: a autora.

Na Figura 40 em ampliagbes maiores verifica-se a presenca de aglomerados
com aspecto de esponjas irregulares e heterogéneas. Com uma distribuicdo de
tamanho variando de 25 ym a 50 ym para os aglomerados da a — alumina (po)
obtida a partir da decomposicdo do sulfato de aluminio (Figura 39), assim como
particulas menores de aproximadamente 2,5 um a 5 um que se unem para formar

aglomerados. Para a a — alumina (p0) obtida a partir da decomposi¢cdo da gibsita
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(Figura 40) verifica-se a presenca de particulas medindo aproximadamente de 15 a

50 um (NAMPI et al., 2011).

Figura 40 — Micrografia da a-alumina (pé) decomposta a partir da gibsita a 1200°C/5°C/min/2h,
ampliadas (a) 1000 vezes e (b) 5000 vezes.
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Fonte: a autora.

4.2.4 Termogravimetria (TG) e analise térmica diferencial (DTA)

A andlise térmica a partir das técnicas de termogravimetria (TG) e andlise

térmica diferencial (DTA) foram realizadas para os precursores sulfato de aluminio e

gibsita.
Figura 41 — Curvas termogravimétricas e térmicas do sulfato de aluminio.
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Na Figura 41 estdo mostradas as curvas tipicas TG-DTA do sulfato de
aluminio. Os eventos principais de perda de massa que ocorrem nos seguintes
intervalos de temperatura:

() Em aproximadamente 74,7 °C e 132,88 °C, dois picos endotérmicos
relacionados & perda de agua livre e adsorvida no sulfato de aluminio,
correspondendo a uma perda de massa de 5,1 % e 20,68%, respectivamente.

(i) Em torno de 354 °C observa-se um pequeno pico endotérmico onde ocorre
praticamente toda a decomposicdo da agua de hidratacdo do sulfato de aluminio,
com uma percentagem de 18,82% em perda de massa nessa regidao. Continuando
sua decomposicao acima desta temperatura.

(iif) Em torno de 842 °C observa-se outro pico endotérmico que corresponde a
dessulfurizacéo do sulfato de aluminio.

(iv) Na temperatura de 863 °C foi observado um pico exotérmico na curva de
DTA, provavelmente este pico esté relacionado a transformacao de fase da alumina
de transicdo existente nessa temperatura &-alumina e B8-alumina, indicando uma
possivel modificacdo da capacidade calorifica do material e possivel
desenvolvimento de uma nova fase. No entanto, para a total decomposicdo do
precursor sdo necessarias elevadas temperaturas, superiores a 900 °C.

De acordo com os dados relatados por Pelovski et al., (1992) e Cilgi e Cetisli
(2009), a decomposicédo do sulfato de aluminio hidratado Al,(SO,4)318H,0 consiste
de quatro etapas principais que sao formadas por subetapas. As etapas de
desidratacdo iniciam na faixa de temperatura de 27°C a aproximadamente 700°C e a
etapa de decomposicdo do sulfato se inicia em 700°C. Conforme pode ser

observado nas equacdes quimicas que demostram 0 processo:

Aly(SO4) 5. 18H20 (5) <> Alx(SO4) 3.16H20s) + 2H,0g) | - 27°C & 75°C
Aly(SO4) 3.16H,0(s) — Al(SOy) 5.6H,0(s) + 10H,0) Il — 75°C & 160°C
Aly(SO4) 3.6H20(s) — Alo(SO4) 3 () + 6H20g) Il — 160°C & 700°C

Aly(SO4) 3 — Al,03s) + 3505 IV — 700°C & 850°C
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Na Figura 42 estdo mostradas as curvas tipicas TG-DTA da gibsita natural.

Figura 42 - Curvas de analise térmica diferencial e gravimétrica da Gibsita natural.
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Fonte: a autora.

A interpretacdo das curvas de TG/DTA da gibsita conduz aos seguintes
resultados:

(i) Pode-se observar que a desidratacédo ocorre em duas etapas principais
(aproximadamente em 300°C e 525°C) (ZHU et al., 2010; MALKI et al., 2014).

(i) O primeiro pico endotérmico observado pela curva DTA em 300°C
apresenta uma perda de massa de aproximadamente 22,5%, referente a remocéao
de moléculas de agua fisiosorvida.

(i) Na segunda etapa, observa-se um pico endotérmico correspondendo a
perda de massa de 11% e centrada em 525°C, referente a perda de grupos
hidroxilas provenientes, provavelmente, da transformacao de boemita em y-alumina.

A perda de massa de 11% ocorrida nessa etapa € inferior ao valor esperado
pela literatura de 15%, na transformacdo de fase boemita para y-alumina
(VISHISTA; GNANAM, 2004) e a partir desta temperatura até 1000°C observa-se a
perda de 2%.

Com base nas classificacdes das regides de decomposicdo para ambos os
precursores sulfato de aluminio 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 aluminio a maior regido de perda de massa corresponde a
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regido de 353,77- 842,27°C com o percentual de 33,49%, correspondente a perda
de &gua fisiosorvida e adsorvida, bem como ao inicio da decomposicéo do sulfato de
aluminio. De acordo com estes resultados verificou-se que a perda de massa total
foi de aproximadamente 85,59%. Para a gibsita a maior regido de perda de massa
concentra-se na regido inicial da decomposi¢do que corresponde a desidratacao que
ocorre, a perda de peso total observada na andlise foi de 35,5%.

Tabela 9 — Quantificacdo dos eventos de perda de massa dos precursores sulfato de aluminio e
gibsita.

Precursores Perda de massa (%) Total

27— 74,79 — 132,88 - 353,77- 842,27-
74,79°C 132, 88°C 353,77°C 842,27°C 1200°C

Sulfato de 51 20,68 18,82 33,49 7,5 85,59

aluminio

26 —300°C 300 - 525°C 525 -
1000°C

Gibsita 22,5 11 2 35,5

Fonte: a autora.

4.3 SUPORTES CERAMICOS a-ALUMINA/SULFATO E a-ALUMINA/GIBSITA

4.3.1 Difratometria de raios X

Os difratogramas de raios X dos suportes ceramicos a-alumina obtidos a
partir da decomposicdo, conformacdo, compactacdo e sinterizagdo de seus
respectivos precursores sulfato de aluminio (SC a-Al,O3 SA) e gisbita (SC a-Al,O3
GB) encontram-se nas Figuras 43 e 44.

Identifica-se os picos caracteristicos da fase a-alumina compreendidos em 25,
35, 37 e 43° como também no intervalo entre 52 e 68°, caracterizando a manutencao
do 6xido de aluminio em sua fase mais estavel a a-alumina apds o processo de
conformacdo, compactacdo e sinterizacdo, estes valores encontram-se em
conformidade com a ficha padrao JCPDS: 10-173.

A partir dos difratogramas também foi possivel verificar que as intensidades
destes picos caracteristicos diminuiram em relacdo aos picos da a-alumina (po) —
Figuras 36 e 38. Este fato pode ser justificado em funcdo da compactacdo dos pos
de a-alumina em forma de disco para a formacao da membrana ceramica, levando a

uma diminuicdo na intensidade dos picos cristalinos, no entanto, mesmo apos o
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processo de compactagdo com quatro toneladas e sinterizagdo a 1300°C a fase alfa
foi mantida e as estruturas continuam com suas caracteristicas cristalograficas.

A partir dos resultados da analise por difratometria de raios X pode-se concluir
gue houve a formacédo dos suportes ceramicos a-alumina propostos neste trabalho.
A estabilidade quimica, térmica, hidrotérmica e mecénica destes suportes cerdmicos
para o objetivo os quais se destinam sao extremamente importantes, tendo em vista
que as sinteses das membranas zeoliticas geralmente sdo preparadas a
temperaturas elevadas e condi¢des hidrotérmicas.

Figura 43 — Difratograma de raios X do suporte ceramico a-alumina obtido a partir da decomposicéao,

conformacdao, compactacéo e sinterizagédo do Sulfato de aluminio, sinterizado a 1300°C/5°C/min/2h.
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Fonte: a autora.

Figura 44 — Difratograma de raios X do suporte ceramico a-alumina obtido a partir da decomposic¢éo,
conformacao, compactacao e sinterizacdo 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 ceramica (utilizada
como suporte cerdmico) na sintese das membranas zeoliticas correspondem a alta
estabilidade em condicbes hidrotérmicas e sintese alcalina, baixa resisténcia de
permeacéo e afinidade com o material que sera disposto na camada da membrana,
neste caso uma zedlita. Algumas destas caracteristicas ja foram observadas, como
discutidas no item 4.4 na sintese das membranas zeoliticas, nas quais 0s suportes
ceramicos aqui sintetizados exibiram exceléncia em algumas destas caracteristicas,
tais como estabilidade térmica, quimica e mecanica. Estando estas aptas a serem

avaliadas também em relacdo a permeabilidade e seletividade.

4.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura

Os resultados obtidos a partir da Microscopia Eletronica de Varredura para os
suportes ceramicos obtidos a partir da decomposi¢cao, conformacéo, compactacao e
sinterizacdo a 1300 °C dos precursores sulfato de aluminio e (gibsita
respectivamente, tanto da secdo transversal quanto a superficie dos suportes

ceramicos, podem ser observados por meio das Figuras 45 e 46.

Figura 45 - Micrografia do suporte cerdmico a-alumina obtido a partir da decomposicao, conformacéo,
compactagdo e sinterizagdo do Sulfato de aluminio, sinterizado a 1300°C/5°C/min/2h (secao
transversal e superficie).
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Fonte: a autora.
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De acordo com a micrografia apresentada na Figura 45, o suporte ceramico
(SC a-Al,O3 SA) obtido apds sinterizagdo a 1300°C, é possivel observar uma
microestrutura homogénea, na qual as particulas encontram-se distribuidas
uniformemente apresentando-se em tamanhos micros, observa-se também a
presenca de poros intergranulares. E possivel observar um tamanho médio de poros
variando de 0,8 um a 2,5 um. Os aglomerados de particulas observado para a a-
alumina foi relatado na literatura (BADKAR; BAILEY, 1976; DJURICICI et al., 1997).
A superficie do suporte ceramico ndo apresentou fissuras e uma homogeneidade na

distribuicdo do tamanho das particulas.

Figura 46 — Micrografia do suporte cerdmico a-alumina a partir da decomposicdo, conformacéo,
compactacdo e sinterizacdo da gibsita, sinterizado a 1300°C/5°C/min/2h (secdo transversal e
superficie).
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Fonte: a autora.

Na Figura 46 esta apresentada a micrografia do suporte ceramico (SC a-Al,O3
GB) obtida apoés sinterizacdo a 1300°C. Observa-se uma ampla distribuicdo de
tamanho de particula e grdos de forma irregular com poros intergranulares. Na
superficie do suporte ceramico sdo verificadas regides com tamanhos médios de
poros grandes variando de 9 um a 15 upm, provenientes do empacotamento nao

homogéneo de particulas durante a etapa de conformacdo (prensagem), sendo
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possivel verificar uma distribuicdo heterogénea no tamanho das particulas, com
regides com graos grandes e regides com graos pequenos.

A densificacdo do material tende a aumentar com a diminuicdo do tamanho
das particulas, no entanto as particulas de tamanhos médios e grandes favorecem a
formacdo dos poros (SCHWARTZ, 1998). As distribuicbes de tamanho foram
classificadas em graos de tamanho pequeno (2,5 um), médio (5 um) e grande (= 15
pm). Assim as morfologias dos suportes ceramicos apresentados com distribuicdo
de tamanhos de particula homogénea e heterogénea podem ser aplicadas para o
objetivo deste trabalho. A densificagdo, conferida pelas particulas pequenas
proporciona resisténcia ao material, pois as particulas permanecem mais fortemente
ligadas imprimindo certo grau de resisténcia a membrana (suporte), enquanto as
particulas grandes favorecem a formacao de espacos vazios (poros) necessarios a

permeacdo do fluxo atraves da membrana (GROZA, 1999).

4.4 MEMBRANAS ZEOLITICAS MOR/a-ALUMINA/SULFATO E MOR/a-
ALUMINA/GIBSITA

4.41 Membranas Zeoliticas MOR/a-Alumina/Sulfato, sintetizadas a partir dos

meétodos: Sintese Hidrotérmica, Dip — Coating e Transporte em fase vapor

As membranas zeoliticas foram caracterizadas por Difratometria de raios X e
Microscopia eletrénica de varredura. A técnica de difratometria de raios X objetiva
verificar a formacao do material cristalino, o tipo de estrutura obtida, a presenca de
fases contaminantes e consequentemente a identificacdo da fase zeolitica na
membrana. A técnica de microscopia eletrénica de varredura é importante no que diz
respeito a caracterizacdo morfoldgica das membranas, a partir desta é possivel
observar as caracteristicas do recobrimento (homogeneidade, formacéo de trincas
ou fissuras, espessura do filme zeolitico depositado, poros). Estas caracterizagfes
em conjunto determinam se houve a efetiva formagédo do filme zeolitico sobre o

suporte ceramico a — alumina.
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4.4.1.1 Sintese Hidrotérmica

Na Figura 47 encontram-se os difratogramas da membrana zeolitica
sintetizada sobre o suporte ceramico a-alumina (obtido a partir do sulfato de
aluminio) pelo método de sintese hidrotérmica (MZMOR/a — Al,O3; (SHSA)) e do po6
da zedlita mordenita proveniente da sintese.

De acordo com a Figura 47 pode-se verificar que o difratograma da MZMOR/a
— AlLO3; (SHSA) obtida a partir da sintese hidrotérmica apresenta a fase cristalina da
zeolita mordenita, com o0s picos caracteristicos da estrutura conforme a biblioteca do
International Center for Diffractional Data (JCPDS), (JCPDS 049 — 0924) em 26 igual
a 6,5° (110), 9,8° (200), 19,7° (330), 22,4° (150), 25,8° (202), 27,7° (511) e 27,8°
(530), caracterizando a fase cristalina da zeodlita MOR, ndo sendo identificadas
outras fases secundarias de outras zedlitas, sendo considerado o material cristalino
e puro.

Figura 47 — Difratogramas de raios X da membrana zeolitica MZMOR/a-Al,O3(SHSA) obtida pelo
método de sintese hidrotérmica e do pd da zedlita mordenita proveniente da sintese.
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Fonte: a autora.
A presenca dos picos caracteristicos da zeolita mordenita confirma a
formacdo da estrutura da membrana zeolitica (MZMOR/a-Al,O3(SHSA)), isenta de

defeitos, conforme pode ser verificado também na micrografia exibida na Figura 48.

Verifica-se no difratograma referente a analise do pd proveniente da sintese
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hidrotérmica da membrana zeolitica a presenca dos picos caracteristicos da zedlita
mordenita exibindo uma elevada cristalinidade, sendo confirmado pela intensidade
dos seus picos. Ao comparar o difratograma referente a analise do po (Figura 47)
com a Figura 30 (d) evidencia-se uma alta cristalinidade. Quando se compara ao
difratograma da membrana zeolitica este exibe uma menor intensidade dos picos,
este fato pode ser justificado pela pelicula fina de zedlita que se forma sobre a
membrana ceramica, ou até a propria adaptacdo com que é realizada a analise de
difratometria da membrana.

As micrografias da membrana zeolitica sintetizada sobre o suporte ceramico
a-alumina (obtida a partir do sulfato de aluminio) pelo método de sintese
hidrotérmica (MZMOR/a-Al,O3(SHSA)), encontram-se apresentadas na Figura 48,
sendo evidenciada a secao transversal e superficial proveniente da sintese.

Através da secado transversal da membrana zeolitica exibida na Figura 48,
pode-se verificar trés regides distintas. Na primeira regido observa-se uma camada
zeolitica homogénea distribuida uniformemente composta por cristais da zedlita
mordenita, constatando-se mais evidentemente com a ampliacdo da superficie da
membrana zeolitica, observa-se que a camada zeolitica revestida tem boa
adesividade e uniformidade, com espessura de aproximadamente 62,5 ym. Verifica-
se a partir das micrografias que estas apresentam morfologias constituidas por
agulhas que se aglomeram em formatos esféricos, a qual € caracteristica da
estrutura da zedlita mordenita, conforme foi observado na literatura por (ZHANG et
al., 2002; ZHOU et al., 2012), estando em concordancia com a morfologia da fase
zeolitica MOR conforme Figura 34, ndo apresentando a presenca de outras fases
zeoliticas, os cristais zeoliticos apresentam-se com dimensdes (tamanhos)
praticamente iguais, mostrando-se altamente cristalinos. Na segunda regido
observa-se a interface entre a camada zeolitica mordenita e a membrana ceramica
a-alumina. Na terceira regido da secdo transversal da membrana zeolitica €&
observada a morfologia caracteristica do suporte ceramico (SC a-Al,O3 SA), em

conformidade com a Figura 45.
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Figura 48 — Micrografias da MZMOR/a-Al,O3(SHSA) obtida pelo método de sintese hidrotérmica.
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Fonte: a autora.

4.4.1.2 Dip-coating

Os difratogramas referente @ membrana zeolitica (MZMOR/a-Al,O3(DPSA))
obtida a partir da sintese pelo método de crescimento secundario: dip-coating e do
pd da zedlita mordenita proveniente da sintese estdo apresentados na Figura 49,
identifica-se a efetiva formacao da fase zeolitica a partir do difratograma que exibe
0S picos caracteristicos da zeélita mordenita como identificado anteriormente, sem
evidencia de outras fases cristalinas (impurezas). O difratograma referente a analise
do po6 proveniente da sintese 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/a-Al,O3(DPSA) obtida pelo método de crescimento
secundario: dip - coating e do p6 da zedlita mordenita proveniente da sintese.
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Fonte: a autora.

Na Figura 50 encontram-se as micrografias da membrana zeolitica sintetizada
sobre o suporte ceramico a-alumina (obtido a partir do sulfato de aluminio) pelo
método crescimento secundario: dip-coating (MZMOR/a-Al,O3(DPSA)), e a secao
transversal e superficial proveniente da sintese.

Podem-se verificar trés regifes distintas: a primeira regido corresponde ao
filme zeolitico composto por cristais da zeodlita mordenita distribuidos uniformemente.
As micrografias exibiram as morfologias constituidas por agulhas que se aglomeram
em formatos esféricos, sendo caracteristica da estrutura da zedlita mordenita. Na
segunda regido verifica-se a interface entre a camada zeolitica mordenita e o
suporte ceramico a-alumina. Na terceira regido da sec¢do transversal € constatada a
morfologia caracteristica do suporte ceramico.

Pode-se observar um crescimento mais acentuado de cristais zeoliticos da
mordenita em determinadas regides como se observa na ampliacdo da micrografia
(Figura 50), este fato pode justificar-se pelo método de sintese utilizado, o
crescimento secundario por dip-coating, pode ter conduzido ao favorecimento da
cristalizacdo da zedlita mais em uma regido do que em outra, no entanto,
independente disto os cristais zeoliticos encontram-se distribuidos uniformemente

recobrindo todo o suporte ceramico, com espessura de aproximadamente 83,3 um, o
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que € perceptivel a partir da micrografia € um aumento da camada zeolitica sobre o

suporte ceramico a-alumina, para este método de sintese.

Figura 50 - Micrografias da MZMOR/a-Al,O3;(DPSA) obtida pelo método de crescimento secundario
dip-coating.
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4.4.1.3 Transporte em fase vapor

Na Figura 51 estd apresentado o difratograma de raios X da membrana
zeolitica (MZMOR/a-Al,O3(TVSA)) sintetizada pelo método de transporte em fase
vapor e para fins de comparacao o padrao de difracdo de raios X do p6 da mordenita
proveniente da sintese esta anexado.

No difratograma da membrana zeolitica observam-se 0s picos caracteristicos
da zedlita mordenita, confirmando que a mesma foi a Unica fase zeolitica presente
na superficie do suporte ceramico a-alumina. A intensidade relativa dos picos

confirma a cristalinidade e elevada pureza dos cristais na formacao do filme de
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mordenita. Assim como a intensidade relativa alta revelada no difratograma do pé da
zedlita evidencia uma elevada cristalinidade do material zeolitico, ndo apresentando
nenhuma impureza. O método de sintese de membranas zeoliticas por transporte
em fase vapor mostra-se bastante vantajoso, uma das vantagens consiste no
minimo desperdicio como também o consumo reduzido de reagentes quimicos, 0
que é desejavel para a produgcdo em uma escala maior das membranas zeoliticas
(JULBE, 2005).

Figura 51 — Difratogramas de raios X da MZMOR/a-Al,O5(TVSA) obtida pelo método de transporte em
fase vapor e do pé da zedlita mordenita proveniente da sintese.
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Fonte: a autora.

Na Figura 52 encontram-se as micrografias da membrana zeolitica sintetizada
sobre o suporte ceramico a-alumina (obtido a partir do sulfato de aluminio) pelo
método de transporte em fase vapor (MZMOR/a-Al,O3(TVSA)), e a se¢do transversal
e superficial proveniente da sintese.

Assim como discutido para as membranas zeoliticas obtidas pelos métodos
de sintese hidrotérmica e dip-coating, a membrana zeolitica obtida pelo método de
transporte em fase vapor ndo se mostrou diferente, exibindo em sua micrografia trés
regides distintas. Na primeira regido observam-se os cristais zeoliticos especificos
da zedlita mordenita, distribuidos uniformemente formando um filme continuo

caracteristica fundamental da membrana zeolitica. Na segunda regido observa-se a
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interface entre o filme zeolitico da mordenita, com espessura de aproximadamente
29 um e o suporte ceramico a-alumina. Na terceira regido da secédo transversal é
possivel verificar a morfologia caracteristica do suporte ceramico (SC a-Al,O3 SA),

em conformidade com a Figura 45.

Figura 52 - Micrografias da MZMOR/a-Al,O3(TVSA) obtida pelo método de transporte em fase vapor.
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Fonte: a autora.

4.4.2 Avaliacdo dos trés métodos de sintese utilizados na preparacdo das
Membranas Zeoliticas MOR/a-alumina (SA)

Para todos os difratograma de raios X das membranas zeoliticas mordenita
sintetizadas sobre o0 suporte ceramico a-alumina proveniente do sulfato de aluminio,
a partir dos trés métodos de sintese distintos (sintese hidrotérmica, dip-coating e
transporte em fase vapor) os picos referentes a estrutura da a-alumina ndo séo
exibidos. Este fato provavelmente é resultado de uma boa deposicdo do filme
zeolitico, ou seja, um bom recobrimento sobre o suporte ceramico a-alumina
destacando-se apenas a fase zeolitica 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 a quantidade de sinteses para se
obter um filme zeolitico homogéneo e livre de defeitos nas membranas zeoliticas.
Alguns pesquisadores (QUEIROZ, 2010; KAZEMZADEH et al., 2012; SATO et al.,
2012) ja identificaram a necessidade de mais de uma sintese para se obter uma
membrana livre de defeitos e com uma superficie uniforme. Para todas as
membranas zeoliticas aqui sintetizadas uma Unica sintese foi realizada obtendo-se
éxito.

O método de sintese por semeadura, nesta pesquisa o dip-coating, oferece
uma possibilidade simples de reduzir o nimero de etapas requeridas para a
preparacdo da membrana zeolitica, sem qualquer necessidade de etapas
intermediarias. Tendo em vista os custos de produgcdo, métodos tecnicamente
simples como este produzem membranas de alta qualidade mostrando-se altamente
atrativos. Como foi possivel observar para a membrana zeolitica (MZMOR/a-Al,O3
(DPSA)), conforme mostra a literatura (SUN et al., 2013; ZHANG et al., 2015b).

As condi¢Bes de reacdo podem influenciar diretamente nas caracteristicas da
membrana zeolitica (morfologia, cristalinidade, porosidade, estrutura de camada
zeolitica cristalina e a espessura do filme zeolitico) e em seus desempenhos
(qualidade). Algumas destas condicGes estdo relacionadas com o meio reacional,
enquanto outras sdo devidas ao proprio método de sintese (TAVOLARO et al.,
2000). Portanto, para as membranas zeoliticas preparadas sobre o suporte ceramico
a-alumina (proveniente do sulfato de aluminio) o que se pode observar a partir dos
difratogramas é que as membranas zeoliticas foram produzidas com sucesso a partir
dos trés métodos de sintese propostos, evidenciando as caracteristicas
cristalograficas da zedlita mordenita.

De acordo com os resultados exibidos das micrografias para as membranas
zeoliticas MZMOR/a-Al,O3 sintetizadas sobre o suporte ceramico a-alumina obtido a
partir do sulfato de aluminio, foi possivel constatar que todas as membranas
zeoliticas apresentaram a morfologia caracteristica para este tipo de membranas,
com uma distribuicdo homogénea e uniforme dos cristais zeoliticos da mordenita,
sem a presenca de impurezas, livres de defeitos e sem fissuras, corroborando com
os resultados dos difratogramas de raios X destas membranas, confirmando a

formacdo da estrutura da membrana zeolitica pelos trés métodos de sintese,
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evidenciando também que o suporte ceramico nédo influenciou negativamente na
sintese das membranas zeoliticas, tendo em vista que houve a formacdo de um
filme continuo de cristais zeoliticos para todas as membranas zoliticas preparadas,
cada membrana zeolitica apresentou uma espessura da camada zeolitica diferente
em funcdo do método de sintese utilizado.

Confirmando assim que as membranas zeoliticas MZMOR/a-Al,O3(SA)
encontram-se aptas aos testes de separacao (emulsdes) 6leo/agua aos quais foram

submetidas.

4.4.3 Membranas Zeoliticas MOR/a-alumina/gibsita sintetizadas a partir dos

métodos: Sintese Hidrotérmica, Dip — Coating e Transporte em fase vapor

4.4.3.1 Sintese hidrotérmica

Na Figura 53 encontram-se os difratogramas da membrana zeolitica
sintetizada sobre o suporte cerdmico a-alumina (obtido a partir da gibsita) pelo
método de sintese hidrotérmica (MZMOR/a-Al,O3(SHGB)) e o respectivo pé da
zeolita mordenita oriundo da sintese.

Figura 53 — Difratogramas de raios X da MZMOR/a-Al,O3(SHGB) obtida pelo método de sintese
hidrotérmica e do p6 da zedlita mordenita proveniente da sintese.
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A partir do difratograma de raios X da membrana zeolitica MZMOR/a-Al,O3
(SHGB) é possivel observar os picos caracteristicos e bem definidos da zedlita
mordenita refletidos em 26 igual a 6,5° (110), 9,8° (200), 19,7° (330), 22,4° (150),
25,8° (202), 27,7° (511) e 27,8° (530), caracterizando a fase cristalina da zedlita e
confirmando a formagdo da camada zeolitica sobre o suporte cerdmico. O
difratograma que se refere a analise do p6 proveniente da sintese hidrotérmica da
membrana zeolitica exibe o0s picos caracteristicos da zeolita mordenita destacando-
se uma elevada cristalinidade, sendo evidenciada a partir da intensidade dos seus
picos. Os picos caracteristicos da zedlita mordenita que evidenciam a efetiva
formacdo da membrana zeolitica e da zedlita, estdo presentes em ambos o0s
difratogramas, no entanto, pode-se observar uma maior intensidade relativa destes
picos para a zeolita mordenita na forma de pé.

Na Figura 54 encontram-se as micrografias da membrana zeolitica sintetizada
sobre o suporte ceramico a-alumina (obtido a partir da gibsita) pelo método de
sintese hidrotérmica (MZMOR/a-Al,O3(SHGB)), e a secéo transversal e superficial

proveniente da sintese.

Figura 54 — Micrografias da MZMOR/a-Al,O5;(SHGB) obtida pelo método de sintese hidrotérmica.
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A partir da micrografia da secéo transversal da membrana zeolitica, pode-se
verificar trés regides diferentes. Na primeira regido observa-se uma distribuicéo
homogénea e bem uniforme de cristais zeoliticos sobre o suporte ceramico a-
alumina, formando um filme zeolitico, verificando-se um excelente recobrimento com
0s cristais da zeolita mordenita, com espessura de aproximadamente 68 um. Na
segunda regido observa-se a interface entre o filme zeolitico da mordenita e o
suporte ceramico a-alumina. A micrografia da superficie da membrana zeolitica
exibe uma morfologia semelhante a das zeolitas, constituidas por agulhas que se
aglomeram em formatos esféricos, a qual é caracteristica da estrutura da zedlita
mordenita, conforme foi observado na literatura por (ZHOU et al., 2012). Na terceira
regido da secao transversal da membrana zeolitica € observada a morfologia

caracteristica do suporte ceramico, em conformidade com a Figura 46.

4.4.3.2 Dip-coating

Na Figura 55 encontram-se os difratogramas da membrana zeolitica
sintetizada sobre o suporte cerdmico a-alumina (obtido a partir da gibsita) pelo
método de crescimento secundério: dip-coating (MZMOR/a-Al,O3(DPGB)) e o
respectivo pé da zedlita mordenita proveniente da sintese.

Figura 55 — Difratogramas de raios X da MZMOR/a-Al,O3(DPGB) obtida pelo método de crescimento
secundario: dip-coating e do p6 da zedlita mordenita proveniente da sintese.
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De acordo com o difratograma referente & membrana zeolitica (MZMOR/a-
Al,O3(DPGB)), observa-se a formacdo da fase zeolitica comprovada a partir dos
picos caracteristicos da zedlita mordenita exibidos no difratograma, ndo havendo a
presenca de outras fases zeoliticas. O difratograma referente a analise do po da
zeollita mordenita proveniente da sintese pelo método dip-coating exibe também uma
elevada cristalinidade, sendo confirmada pela intensidade relativa dos picos
caracteristicos da zeolita mordenita.

As micrografias da membrana zeolitica sintetizada sobre o suporte ceramico
a-alumina (obtido a partir da gibsita) pelo método de crescimento secundario: dip-
coating (MZMOR/a-Al,O3(DPGB)), e a secéo transversal e superficial proveniente da
sintese encontram-se na Figura 56.

Figura 56 — Micrografias da MZMOR/a-Al,O3;(DPGB) obtida pelo método de crescimento secundario:
dip-coating.
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De acordo com as micrografias mostradas na Figura 56 constata-se atraves
da secdo transversal a presenca de trés regifes distintas. Na primeira regido

verifica-se a formacao do filme zeolitico, com espessura de aproximadamente 83 uym
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e a distribuicdo uniforme destes cristais zeoliticos sobre o suporte ceramico a-
alumina, verificado na terceira regido. A segunda regido refere-se a interface entre o

filme zeolitico da mordenita e o suporte ceramico a-alumina.

4.4.3.3 Transporte em fase vapor

Na Figura 57 encontram-se os difratogramas da membrana zeolitica
sintetizada sobre o suporte ceramico a-alumina (obtido a partir da gibsita) pelo
método de transporte em fase vapor (MZMOR/a-Al,O3(TVGB)) e o respectivo p6 da
zeolita mordenita proveniente da sintese.

Conforme é mostrado no difratograma de raios X da membrana zeolitica
(MZMOR/a-Al,O3(TVGB)), Figura 57, como ja caracterizado a partir dos
difratogramas para as membranas zeoliticas anteriores foi possivel observar os
picos que evidenciam a formacdo do filme zeolitico sobre o suporte ceramico a-
alumina. Para o difratograma do p6 da zedlita mordenita proveniente da sintese pelo
método de transporte em fase vapor observou-se também a formacédo dos picos
bem resolvidos da fase mordenita, sem a presenca de fases zeoliticas
contaminantes.

Figura 57 — Difratogramas de raios X da MZMOR/a-Al,O5(TVGB) obtida pelo método de transporte
em fase vapor e do p6 da zedlita mordenita proveniente da sintese.
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Para a MZMOR/a-Al,O3(TVGB) € observada a presenca de fases cristalinas
discretas da a-alumina evidenciadas pela presenca dos picos caracteristicos da fase
alfa refletidos em 20 igual a 35, 43, 58 e 68°, conforme pode ser visualizado na
Figura 44. Este fato pode ser justificado pela presenca de alguns espacos vazios
nesta membrana zeolitica, 0 que pode ter acontecido durante a sintese da
membrana, porém estes picos da fase alfa ndo sdo tdo intensos confirmando que
houve o recobrimento do suporte ceramico com o filme zeolitico. Vale ressaltar que
0S suportes ceramicos sdo submetidos ao processo de lavagem em uma solucéo de
acetona, com o intuito de eliminar qualquer impureza e garantir uma melhor adeséao
da camada zeolitica sobre o suporte, além disso, os parametros de sintese
influenciam em demasiado no produto final (membrana zeolitica), portanto séo
varios os fatores que podem ter levado ao ndo recobrimento total da superficie do
suporte ceramico. Outro ponto importante € que de acordo com o levantamento
bibliografico realizado como mostrado no item 2.2.2.2 (membranas zeoliticas), sobre
os trabalhos desenvolvidos no Laboratorio de Desenvolvimento de Novos Materiais
de 2000 a 2015, as membranas zeoliticas sempre exibem o0s picos caracteristicos ao
suporte ceramico, 0 que nao compromete as suas caracteristicas.

Na Figura 58 encontram-se as micrografias da membrana zeolitica sintetizada
sobre o suporte ceramico a-alumina (obtido a partir da gibsita) pelo método de
transporte em fase vapor (MZMOR/a-Al,O3(TVGB)), e a secdo transversal e
superficial proveniente da sintese.

De acordo com as micrografias mostradas na Figura 58 e através da secao
transversal da membrana zeolitica exibida, pode-se verificar duas regides distintas.
Na primeira regido observa-se uma distribuicio homogénea e bem uniforme de
cristais zeoliticos sobre o suporte ceramico a-alumina, constituindo o filme zeolitico,
com espessura de aproximadamente 16,6 ym, verificando-se um bom recobrimento
com os cristais da zeolita mordenita, confirmando a morfologia da zedlita a partir da
ampliacdo com a micrografia da superficie. Na segunda regido observa-se a
morfologia caracteristica ao suporte ceramico a-alumina, a regido da interface néao
foi observada para a MZMOR/a-Al,O3(TVGB).
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Figura 58 — Micrografias da MZMOR/a-Al,O3(TVGB) obtida pelo método de transporte em fase vapor.
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4.4.4 Avaliacdo dos trés métodos de sintese utilizados na preparacdo das
Membranas Zeoliticas MOR/a-alumina (GB)

A partir da caracterizagdo por difratometria de raios X verifica-se que as
membranas zeoliticas preparadas sobre o suporte ceramico a-alumina (proveniente
da gibsita) foram obtidas com sucesso a partir dos trés métodos de sintese
propostos (sintese hidrotérmica, crescimento secundario: dip-coating e transporte
em fase vapor), exibindo uma excelente definicdo dos picos caracteristicos da fase
mordenita, confirmando a formacao das membranas zeoliticas.

Os resultados exibidos das micrografias para as membranas zeoliticas
MZMOR/a-Al,O3 sintetizadas sobre o suporte cerdmico a-alumina obtido a partir da
gibsita utilizando os trés métodos de sintese: sintese hidrotérmica, dip-coating e
transporte em fase vapor, apresentaram membranas zeoliticas com excelentes
caracteristicas de recobrimento, com uma distribuicdo homogénea e uniforme dos

cristais zeoliticos caracteristicos da zeolita mordenita, sem a presenca de impurezas,
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livres defeitos e sem fissuras, corroborando com os resultados dos difratogramas de
raios X destas membranas.

Foi possivel observar também uma boa aderéncia destes cristais sobre o
suporte ceramico. Para todas as micrografias a morfologia mostrou-se semelhante,
constituidas por particulas em formato de agulhas que se aglomeram em formatos
esféricos, a qual é caracteristica da estrutura da zedlita mordenita.

Portanto, as membranas zeoliticas MZMOR/a-Al,O3(GB) foram produzidas
com éxito, livres de defeitos e com cristais zeoliticos distribuidos uniformemente
sobre a superficie do suporte ceramico, mostrando-se aptas aos testes de
separacédo (emulsdes) 6leo/agua as quais foram submetidas.

4.4.5 Influéncia do Suporte Ceramico a-alumina (SA) e a-alumina (GB) nas

sinteses das Membranas Zeoliticas mordenita

Ao confrontar os resultados dos difratogramas de raios X das membranas
zeoliticas mordenita MZMOR/a-Al,O3(SA) mostradas nas Figuras 47, 49 e 51 para
0os métodos de sintese hidrotérmica, dip-coating e transporte em fase vapor,
respectivamente, com os difratogramas de raios X das membranas zeoliticas
mordenita MZMOR/a-Al,O3(GB) mostradas nas Figuras 53, 55 e 57, observa-se uma
maior intensidade relativa dos picos caracteristicos da fase zeolitica mordenita para
as membranas zeoliticas sintetizadas sobre o suporte ceramico a-alumina
(proveniente da gibsita). Este comportamento pode ser justificado possivelmente por
uma maior e melhor interacdo com este tipo de suporte ceramico, conduzindo a uma
melhor cristalizacao.

A partir dos resultados exibidos nos difratogramas também foi possivel
constatar a auséncia dos picos caracteristicos do suporte ceramico a-alumina para
todas as membranas zeoliticas sintetizadas sobre o suporte ceramico proveniente
da decomposicéo do sulfato de aluminio MZMOR/a-Al,O3(SA) (para os trés métodos
de sintese). Diferentemente das membranas zeoliticas sintetizadas sobre o suporte
ceramico a-alumina proveniente da decomposicédo da gibsita, em que a membrana
zeolitica obtida utilizando o método de transporte em fase vapor apresentou 0s picos
referentes a fase alfa-alumina.

Também verificou-se para esta membrana zeolitica (MZMOR/a-Al,O3(TVGB))

a formacdo de duas regibes nas micrografias, ndo sendo evidenciada a interface
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entre o filme zeolitico e o suporte ceramico. Comportamento diferente a todos os
outros para as membranas zeoliticas apresentadas neste trabalho. Todos os
parametros (mistura reacional, tempo, temperatura) podem influenciar no resultado
final da membrana zeolitica, como relatado por outros pesquisadores Julbe, (2005) e
Matsuda, (2012).

Durante a sintese das membranas zeoliticas uma camada relativamente fina
de zedlita cristaliza na superficie e/ou nos poros do suporte poroso. Neste caso
particular da membrana zeolitica MZMOR/a-Al,O3(TVGB), a zedlita cristalizou
apenas na superficie do suporte ceramico SC a-Al,O3 GB, ndo sendo possivel a
visualizacdo da regido caracterizada pela interface zedlita MOR/suporte a-Al,O3.

4.5 AVALIACAO DOS SUPORTES CERAMICOS E MEMBRANAS ZEOLITICAS EM
TESTES DE PERMEAGCAO DE AGUA E NO SISTEMA DE SEPARACAO EMULSAO
OLEO/AGUA

4 5.1 Permeabilidade e Seletividade das Membranas

A caracterizacdo de membranas consiste basicamente na determinagdo da
natureza morfolégica (cristalina para membranas inorganicas) e funcional. A
caracterizacao funcional é representada a partir da avaliacdo do fluxo permeado e a
capacidade seletiva.

Para os suportes ceramicos e membranas zeoliticas preparadas, além das
caracteristicas morfolégicas e cristalinas determinadas, € primordial na analise de
uma membrana, a medida de sua permeabilidade e seletividade. A membrana deve
apresentar uma elevada permeabilidade, para que o0 processo de separagao
apresente fluxo alto e elevada capacidade seletiva.

Para a caracterizacdo da permeabilidade e seletividade, os experimentos
foram realizados em sistema continuo, no qual foi utilizado 4gua destilada e uma
emulsdo 6leo/dgua de concentracdo 100 ppm, conforme descrito na metodologia
(Secéo 3.2.1.4).

O desempenho dos suportes ceramicos (SC a-Al,O3 SA e SC a-Al,O3 GB) e
membranas zeoliticas (MOR/a-Al,O3; SA e MOR/a-Al,O3 GB) sintetizadas a partir dos
métodos de sintese hidrotérmica, dip-coating e transporte em fase vapor séo

discutidos nesta secéao.
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4.5.1.1 Suportes ceramicos a-alumina/Sulfato e a-alumina/Gibsita

As medidas de fluxo de agua para os suportes ceramicos (SC a-Al,O3 SA e
SC a-Al,O3; GB) em funcéo do tempo € mostrado na Figura 59.

Observar-se que o fluxo de agua no suporte cerdmico SC a-Al,O3 SA
manteve-se constante durante os 60 min de operacao do sistema. O valor do fluxo
de agua através do suporte ceramico SC a-Al,O3 SA foi de 272 L m?h™.

Para o suporte ceramico SC a-Al,O3; GB, o comportamento do fluxo de agua
manteve-se praticamente constante com um leve declinio, com estabilizacdo em 30
minutos apds o inicio da operagdo do sistema. O maior valor do fluxo de agua foi
1130 L m*h™ nos primeiros minutos de operacao, estabilizando em 1063 L m™? h™
com uma reducao de 6%. Esta reducdo ocorre em virtude da hidratacdo do suporte,
levando a uma diminuicdo do fluxo permeado de agua (SILVA, M. et al., 2014).

Constata-se, a partir da Figura 59 que existe diferenca nos comportamentos
dos fluxos de &gua para os dois suportes ceramicos. As medidas de fluxo de agua
no suporte ceramico SC a-Al,O3 GB é superior ao fluxo no suporte ceramico SC a-
Al,O3 SA, sendo em média 3 vezes maior. Ressaltando que mesmo que estes
suportes tenham sido preparados sob condi¢cdes semelhantes como conformacéo e
sinterizacdo durante todo o processo para sua obtencao, ao final, no entanto, estes
apresentam caracteristicas como porosidade, diametro médio de poro e tortuosidade

distintos.

Figura 59 — Fluxo permeado de agua em fung¢édo do tempo para os suportes ceramicos (SC a-Al,O;
SA e SC a-Al,03 GB) a 2,5 bar e temperatura de 25°C.
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Estas diferengas podem ser explicadas pelas distintas caracteristicas dos dois
suportes conforme foi mostrado nas Figuras 45 e 46. A partir das imagens obtidas
por MEV verifica-se que o suporte ceramico SC a-Al,O3; GB possui uma regido com
poros maiores que o suporte ceramico SC a-Al,O3 SA.

A permeabilidade a agua para os suportes ceramicos avaliados mostraram-se
excelentes de acordo com a literatura pesquisada (ZHU et al., 2016), raramente sao
encontrados estudos que envolvam a comparacdo de diferentes materiais
ceramicos, as pesquisas indicam apenas uma similaridade de desempenho em
relagdo ao fluxo permeado, uma vez que cada membrana apresenta caracteristicas
diferentes como porosidade, tamanho de poro, espessura da membrana.

Os suportes ceramicos SC a-Al,O3 SA e SC a-Al,03 GB foram avaliados no
processo de remocdo separacdo emulsdo Oleo/dgua. As eficiéncias foram
verificadas em termos de fluxos permeados nos suportes ceramicos 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 ceramicos SC a-Al,O3 SA e SC a-
Al,O3; GB.

Figura 60 — Fluxo permeado em fungéo do tempo para os suportes ceramicos SC a — Al,O; SA e SC
a— Al,O; GB a 2,5 bar e temperatura de 25°C.
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De acordo com a Figura 60, para o suporte ceramico SC a-Al,O3 SA, a

medida de fluxo permeado foi inicialmente de 227 L m? h™ com um pequeno declinio
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de 11% atingindo um fluxo final de 201 L m? h™' e manteve-se praticamente
constante durante o tempo de operacédo do sistema (60 minutos).

O suporte ceramico SC a-Al,O3; GB, inicialmente apresentou uma medida de
fluxo permeado de 1130 L m™ h™* nos primeiros 5 minutos de operacdo. Em seguida,
foi diminuindo ao longo do tempo, atingindo um fluxo final de 700 L m? h™. Esta
reducdo foi de 38%. Este declinio é inerente a processos de separacdo por
membranas, devido a seletividade do processo, independente da operacdo ser do
tipo filtracdo frontal ou tangencial, sempre havera aumento da concentracdo das
espécies retidas proximo a superficie da membrana, aumentando a resisténcia e
consequentemente reduzindo o fluxo permeado (BAKER, 2004). Essa reducao do
fluxo com o passar do tempo, € causada pela polarizagcdo por concentracdo e/ou
fouling (CUI et al., 2008).

Quando se compara os valores de medidas de fluxo permeado obtidos com
agua destilada (Figura 59) com os valores de fluxo permeado ap6s o processo de
separacao emulséo oleo/agua (Figura 60), para os suportes ceramicos SC a-Al,O3
SA e SC a-Al,O3 GB, observa-se que houve uma diminui¢éo do fluxo para ambos os
suportes, sendo mais acentuada para o SC a-Al,03 GB. A reducdo corresponde a
26% apos estabilizacdo do fluxo permeado, para o suporte SC a-Al,O3; GB, e de
21% para o SC a-AlbO3; SA. Este fato pode ser justificado pelo fendbmeno de
polarizacdo (acumulo de goticulas de 6leo préximo a superficie), que provoca uma
resisténcia adicional ao transporte, ocasionando a queda do fluxo (BAKER, 2004).

Os suportes ceramicos mostraram-se bastante promissores para serem
utilizados nos processos de separacdo, segundo estudos realizados Yang et al.,
1998, recomenda-se que os fluxos transmembrana estejam no minimo entre 15 e 90
Lm?h™.

A capacidade seletiva dos suportes ceramicos SC a-Al,O3 SA e SC a-Al;O3
GB sao exibidas em termos de concentracdo do permeado em funcdo do tempo de
operacéo e Percentagem de Rejeicdo, expostos na Figura 61 e Tabela 10.

A concentragdo tedrica para as emulsdes 6leo/dgua correspondem a 100 mg
L™ (100 ppm), no entanto, para cada corrida no processo de separacdo emuls&o
Oleo/dagua foi preparada uma emulsdo e verificada a partir do UV-visivel a
concentracdo real da alimentacdo do sistema. Para a corrida com o suporte
ceramico SC a-Al,O3 SA a concentragdo real da emulsdo 6leo/agua foi de 110,4 mg

L' e para o suporte ceramico SC a-Al,0; GB foi de 93,5 mg L™.
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Pode-se observar a partir da Figura 61 e Tabela 10 um decréscimo inicial da
quantidade de 6leo de 82,87% nos primeiros 5 minutos de operacdo para o SC a-
Al,O3 SA, mantendo-se praticamente constante ao longo do tempo de operacéo, a
concentracdo média remanescente de 6leo € de 11 ppm.

Para o suporte ceramico SC a-Al,0O; GB a reducdo da concentragao
corresponde a 78,09% inicialmente, com pequenas variagdes ao longo do tempo. A
concentracdo média remanescente de 6leo é de 15 ppm. O suporte ceramico SC a-
Al,O3 GB apresentou maior permeabilidade, porém uma discreta diminuicdo na
seletividade quando comparada ao suporte ceramico SC a-Al,O3 SA.

Figura 61 — Concentragdo do permeado em fungdo do tempo para os suportes cerdmicos SC a —
AlL,O3; SA e SC a — Al,O3 162?
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Fonte: a autora.

Tabela 10 — Percentagem de rejeic&o (%) ao 6leo para os suportes cerdmicos SC a-Al,O; SA e SC a-
AlL,O; GB.
tempo 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
(min)
%R 82,87 90,28 91,10 92,79 91,14 90,32 89,49 89,65 90,02 90,41 90,79 89,32
SC a-Al,03
(SA)
%R 78,09 80,00 76,40 82,15 8503 83,18 84,01 80,75 8394 87,09 87,54 87,99
SC G'A|203
(GB)
Fonte: a autora.

4.5.1.2 Membranas Zeoliticas MOR/a-Alumina/Sulfato, sintetizadas a partir dos

métodos: Sintese Hidrotérmica, Dip — Coating e Transporte em fase vapor

As membranas zeoliticas mordenita sintetizadas sobre o suporte ceramico SC

a-Al,O3 SA a partir dos métodos de sintese hidrotérmica, dip-coating e transporte em
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fase vapor foram avaliadas quanto a permeabilidade e capacidade seletiva no
processo de separacdo emulsdo Oleo/dgua. As eficiéncias foram verificadas em
funcao do fluxo permeado e capacidade seletiva.

Na Figura 62 estdo apresentadas as medidas de fluxo permeado de agua
para as membranas zeoliticas MZMOR/a-Al,O3(SHSA), MZMOR/a-Al,O3(DPSA) e
MZMOR/a-Al,O3(TVSA).

Observam-se a partir da Figura 62 as medidas de fluxos permeados de agua
bastante elevados para as trés membranas zeoliticas avaliadas MZMOR/a-
AlL,O3(SHSA), MZMOR/a-Al,O3(DPSA) e MZMOR/a-Al,O3(TVSA). Ambas as
membranas apresentam resultados semelhantes quanto ao fluxo de &gua,
apresentando um declinio no inicio da operacao do sistema. Verifica-se que em vinte
e cinco minutos ocorre a estabilizacdo do fluxo permeado de agua para as trés
membranas zeoliticas. Esta reducédo das medidas de fluxo permeado de agua com o
tempo ocorre porque com o passar do tempo as membranas em contato direto com
a agua vao sendo hidratadas. Segundo estudos realizados por Mueller et al., (1997)
este declinio pode ser atribuido ao fato de que inicialmente os poros secos das
membranas cerdmicas de alumina oferecem menor resisténcia ao fluxo e também
devido a formacao de bolhas microscépicas na saida de dgua no lado do permeado
da membrana, devido a despressurizacdo que ocorre quando a agua passa através
dos poros da membrana.

Figura 62 — Fluxo permeado de dgua em funcdo do tempo para as membranas zeoliticas MZMOR/a-

AlL,O3(SHSA), MZMOR/a-Al,O3(DPSA) e MZMOR/a-Al,O3(TVSA) a 2,5 bar e temperatura de 25°C.
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Em relacdo ao solvente puro (dgua) e sem interagdo com o material da
membrana, o fluxo permeado, para uma dada pressdo de operacao, deve ser
constante com o tempo, pois a independéncia do fluxo com o tempo € uma
indicacdo da estabilidade mecéanica da membrana, da pureza do solvente e da sua
baixa interacdo com o material (BAKER, 2004; HABERT et al., 2006). Além da
hidratacdo estes pardmetros podem causar um declinio do fluxo permeado continuo
com o tempo ao utilizar um solvente puro.

Algumas observacdes podem ser destacadas a partir da Figura 62:

(i) Nos primeiros 15 minutos de operagdo do sistema, as membranas
zeoliticas apresentaram medidas de fluxos permeados de 4gua elevados;

(i) Para a membrana zeolitica MZMOR/a-Al,O3(SHSA) o maior valor de fluxo
foi de 1988 L m™ h™* estabilizando apés 25 minutos em 1130 L m? h;

(iii) O maior valor de fluxo para a membrana zeolitica MZMOR/a-Al,O3(DPSA)
o maior fluxo correspondeu a 904 L m h* estabilizando a 610 L m? h™:;

(iv) O fluxo maximo para a membrana zeolitica MZMOR/a-Al,O3(TVSA) foi de
1666 L m? h™ e ap6s a estabilizacdo 1240 L m? h™.

Ao comparar os valores dos fluxos permeado de agua nas membranas
zeoliticas sintetizadas (Figura 62) aos valores de fluxos permeados de agua no
suporte ceramico SC a-Al,O3 SA (Figura 59), constata-se um aumento em média 4
vezes no valor do fluxo permeado de 4gua apds a insercdo da camada zeolitica.
Segundo Cui et al, (2008) nas membranas zeoliticas a agua deverd ser
transportada através dos mesoporos intercristalinos, assim como através dos poros
intraparticulas da zedlita, resultando num fluxo mais elevado. A forte hidrofilicidade
da zedlita também tem influéncia. 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 ceramicas em meio aquoso tem carga superficial
dependente do pH. Ha hip6teses de que essas cargas sejam responsaveis pela alta
incrustagdo em membranas ceramicas no tratamento de aguas residuais oleosas.
Para manter propriedades hidrofilicas desejaveis e sem cargas superficiais, utilizou-
se um silano altamente hidrofilico e neutro para modificar a superficie de
membranas ceramicas em disco. Foi observado que o fluxo permeado nas

membranas mais do que duplicou apds a modificacdo da membrana ceramica. Além
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disso, a agua permeada era de excelente qualidade, quando comparada a
membrana nao tratada.

Meng et al., (2013) também teve a permeabilidade das membranas
aumentadas ap6s modificacdo da superficie da membrana, sendo aplicadas na
remocao de O0leo em sistemas 0Oleo/agua.

Cui et al., (2008) observaram em seu trabalho com membranas zeoliticas NaA
no tratamento de aguas residuais oleosas que o fluxo permeado aumentou para a
membrana NaAl comparando-0 ao suporte ceramico.

Outro fator que pode ser observado para as membranas zeoliticas
corresponde a influéncia 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
ceramico-alumina, respectivamente) e avaliaram as propriedades e influéncias,
relatam que quanto menor a camada ativa da membrana zeolitica, melhor sera o
fluxo permeado. Este comportamento nem sempre se reproduz, tendo em vista que
sao varias as propriedades que influenciam o fluxo permeado numa membrana. No
entanto, a partir da Figura 62 observa-se que apds a estabilizacdo do fluxo
permeado de agua, a membrana zeolitica que apresentou maior fluxo corresponde a
MZMOR/a-Al,O3(TVSA), seguida da MZMOR/a-Al,O3(SHSA) e MZMOR/o-
Al,O3(DPSA), que apresentam camadas ativas de zeolitas de 29 ym, 62,5 um e 83,3
um, respectivamente, conforme pode ser verificado na se¢édo 4.4.3. Determinando
influéncia sobre os fluxos permeados de agua.

Os comportamentos dos fluxos permeados no processo de separacao
emulsdo Oleo/agua para as membranas zeoliticas MZMOR/a-Al,O3(SHSA),
MZMOR/a-Al,O3(DPSA) e MZMOR/a-Al,O3(TVSA) a 2,5 bar e temperatura de 25°C,
sao apresentados na Figura 63.

Pode-se elencar as seguintes constatacdes, para as membranas zeoliticas
usadas no sistema de separacdo emulsdo O6leo/dgua, a partir dos resultados
apresentados na Figura 63:

(i) Um valor de fluxo inicial de 666 L m? h™ com declinio do fluxo permeado
ao longo do tempo, com reducdo de 70%, para a membrana zeolitica MZMOR/a-
AlL,O3(SHSA);
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(i) Para a MZMOR/a-Al,O3(DPSA) o valor do fluxo permeado inicial foi de 285
L m? h™* com um decréscimo pequeno ao longo do tempo. O valor da reducéo
correspondeu a 20%.

(iif) Para a membrana zeolitica MZMOR/a-Al,O3(TVSA) o valor do fluxo inicial
foi de 542 L m™? h™ com uma reducéo de 70%.

Em média os fluxos permeados para as membranas zeoliticas MZMOR/a-
Al,O3(SHSA), MZMOR/a-Al,03(DPSA) e MZMOR/a-Al,O3(TVSA) ao longo dos 60
minutos de operacdo do sistema foram 322 L m? h?, 239 L m? h'e 243 L m? h?,
respectivamente. Verificando-se valores considerados satisfatérios, mesmo com a
reducdo ao longo do tempo durante o processo de separacao.

Figura 63 — Fluxo permeado em fungdo do tempo para as membranas zeoliticas MZMOR/a-

AlL,O3(SHSA), MZMOR/a-Al,O3(DPSA) e MZMOR/a-Al,O5(TVSA) a 2,5 bar e temperatura de 25°C.
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Fonte: a autora.

E possivel notar um decréscimo mais pronunciado do fluxo permeado no
inicio do processo de permeacdo para as membranas zeoliticas MZMOR/a-
AlL,O3(SHSA) e MZMOR/a-Al,O3(TVSA). Isto pode estar relacionado a rapida
deposicdo das goticulas de o6leo na superficie das membranas, decorrente do
elevado fluxo inicial (ZHAN et al., 2005).

Ao comparar os comportamentos das membranas zeoliticas com a agua
(Figura 62) e com a emulsdo oOleo/agua (Figura 63) evidencia-se reducdo dos
valores de Fluxo. Esta reducé&o na permeabilidade quando comparada ao fluxo do
solvente puro ocorre em virtude da polarizacao por concentracao e/ou fouling (CUI et

al., 2008). Ao se processar uma solugdo com solutos (neste caso uma emulsao
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Oleo/agua) utilizando-se o0 processo de separacdo por membranas, devido a
seletividade do processo, independente da operagéo ser do tipo filtracdo frontal ou
tangencial, sempre havera aumento da concentracdo das espécies (neste caso,
goticulas de 0leo) retidas proximo a superficie da membrana (CHERYAN, 1998;
BAKER, 2004).

Em operagbes nas quais o regime de escoamento é tangencial, as goticulas
de oleo sédo carregadas com a corrente de concentrado, ao invés de ficarem
acumuladas na superficie da membrana, diminuindo a tendéncia a deposicao,
podendo atingir um estado estacionario por um longo periodo (CHERYAN, 1998). E
comum uma reducdo continua do fluxo permeado com o tempo, indicando que
outros fendmenos além da polarizacdo por concentracdo, devem estar presentes
durante o processamento (BAKER, 2004). A estabilizacdo do fluxo permeado se
chegar a ocorrer pode demorar minutos, horas ou até dias, essa variacao continua é
proveniente do fouling e é inerente aos processos de separa¢do por membranas, em
funcdo 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 incrustagdo da membrana (fouling)
€ através de modificacbes quimicas de superficie das préprias membranas
(ATALLAH et al., 2017), neste trabalho de tese a inser¢do das zedlitas como filme
(camada) na superficie dos suportes ceramicos corresponde a essa modificacao
quimica da superficie, conforme verificado na Figura 63 um fluxo médio permeado
satisfatério para as membranas zeoliticas MZMOR/a-Al,O3(SHSA), MZMOR/a-
Al,O3(DPSA) e MZMOR/a-Al,O3(TVSA), enfatizando a eficiéncia da camada
zeolitica.

Observa-se na Figura 63 que a MZMOR/a-Al,O3(DPSA) apresentou o fluxo
permeado inicialmente mais baixo relativo as outras membranas, e que este se
manteve parcialmente constante ao longo do tempo, este fato pode justificar-se em
funcdo do método de sintese da membrana zeolitica, o método por semeadura
aumenta a camada ativa da zedlita (83,3 um — secado 4.4.3), diminuindo o fluxo na
membrana, quando comparada as demais. Em funcdo da espessura maior da
camada zeolitica, a membrana apresenta um fluxo menor.

Os valores médios dos fluxos permeados com agua destilada e apds o
processo de separagdo emulsdo Oleo/agua, e o percentual de reducdo do fluxo

permeado de agua relativo ao fluxo permeado apds o0 processo de separacao
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emulsdo o6leo/agua (%r Jo; J) pelas membranas zeoliticas MZMOR/a-Al,O3(SHSA),
MZMOR/a-Al,O3(DPSA) e MZMOR/a-Al,O3(TVSA) sdo exibidos na Tabela 11.

Tabela 11 - Valores médios dos fluxos permeados com agua destilada e apés o processo de
separacdo emulsédo o6leo/agua, e o percentual de reducao do fluxo permeado de agua relativo ao fluxo
permeado apOs o processo de separacdo emulsdo 6leo/agua (%r Jo; J) pelas membranas zeoliticas
MZMOR/a-Al,O3(SHSA), MZMOR/a-Al,03(DPSA) e MZMOR/a-Al,O3(TVSA).

Membranas Zeoliticas Fluxo permeado (L m™ h™) %r Jo; J
Jo J
MZMOR/a — Al,O; (SHSA) 1327 322 75 %
MZMOR/a — Al,O; (DPSA) 657 239 63%
MZMOR/a — Al,O; (TVSA) 1346 243 81%

Jo— Fluxo médio permeado de agua

J— Fluxo médio permeado

%r Jo; J - percentual de reducdo do fluxo médio permeado de agua relativo ao fluxo médio permeado apds o processo de
separacdo emulséo 6leo/agua.

Fonte: a autora.

Comparando-se os fluxos permeados pelas membranas zeoliticas Tabela 11,
verifica-se que os fluxos médios sdo maiores para as membranas zeoliticas
MZMOR/a-Al,O3(SHSA) e MZMOR/a-Al,O3(TVSA). O menor percentual de reducéo
do fluxo e maior fluxo permeado corresponde a MZMOR/a-Al,O3(SHSA).

Observa-se que a introducdo de um componente (6leo emulsionado) no meio
liquido (agua) reflete na reducdo da permeabilidade para ambas as membranas
zeoliticas avaliadas, como ja discutido anteriormente.

A capacidade seletiva das membranas zeoliticas MZMOR/a-Al,O3(SHSA),
MZMOR/a-Al,0O3(DPSA) e MZMOR/a-Al,03(TVSA) séo exibidas em termos de
concentracdo do permeado em funcdo do tempo de operacdo e Percentagem de
Rejeicao ao Oleo, expostos na Figura 64 e Tabela 12.

O permeado recolhido nos experimentos com as membranas zeoliticas
MZMOR/a-Al,O3(SHSA), MZMOR/a-Al,O3(DPSA) e MZMOR/a-Al,O3(TVSA) foi
analisado através do UV-visivel. As amostras de permeado foram recolhidas a cada
5 minutos, durante 60 minutos de processo, para a pressao transmembranar de 2,5
bar em regime tangencial.

Para cada corrida no processo de separacdo emulsdo O6leo/agua foi
preparada uma emulséo 6leo/agua e verificada a concentracdo real que compds a
alimentacdo, para a alimentagédo do sistema quando utilizada a membrana zeolitica
MZMOR/a-Al,O3(SHSA) a concentracdo foi de 90,9 mg L™, para a MZMOR/a-
Al,O3(DPSA) foi de 91,4 mg L™ e para a MZMOR/a-Al,O3(TVSA) correspondeu a 82
mg L™
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Figura 64 — Concentracdo do permeado em funcdo do tempo para as membranas zeoliticas
MZMOR/a-Al,03(SHSA), MZMOR/a-Al,O3(DPSA) e MZMOR/a-Al,O3(TVSA).
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Fonte: a autora.

A partir da Figura 64 e Tabela 12 observa-se que logo nos primeiros minutos
de operacdo as membranas zeoliticas mostraram-se eficientes. Reduzindo em
96,53%, 98,70% e 99,58% para as membranas MZMOR/a-Al,O3(SHSA), MZMOR/a-
Al,O3(DPSA) e MZMOR/a-Al,O3(TVSA) ao final do processo, com concentragao
meédia remanescente de 6leo de 3 ppm, 2 ppm e 2 ppm, respectivamente.

Tabela 12 — Percentagem de rejeicdo ao Oleo (%R) para as membranas zeoliticas MZMOR/a-
AlLO3(SHSA), MZMOR/a-Al,03(DPSA) e MZMOR/a-Al,O3(TVSA).

tempo 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
(min)
%R 89,91 91,04 87,86 90,62 92,08 92,98 93,17 89,76 94,16 96,30 96,47 96,53
MZMOR/a-
Al,03(SHSA)
%R 93,52 8527 8599 9420 9435 9450 9857 96,48 9438 9450 97,96 98,70
MZMOR/a-
Al,O3(DPSA)
%R 91,25 90,69 90,12 89,78 89,34 9236 9245 96,97 97,62 97,03 96,65 99,58
MZMOR/a-
Al,O5(TVSA)

Fonte: a autora.

As trés membranas zeoliticas avaliadas produziram correntes de permeado
com qualidade adequada, de acordo com os parametros discutidos na se¢édo 2.1.
Portanto, as membranas zeoliticas MZMOR/a-Al,O3(SHSA), MZMOR/a-Al,O3(DPSA)
e MZMOR/a-Al,O3(TVSA) sintetizadas e avaliadas no processo de separacao
emulsdo 6leo/agua se mostraram eficientes, pois a quantidade de 6leo no permeado
foi, em todos os casos, menor do que 5 ppm. Segundo Bennion et al., (1998)
estariam aptas a reinjecdo, como também ao descarte conforme as especificacdes

da legislacéo brasileira, CONAMA/2007 que determina o teor maximo de Oleo na
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adgua para descarte de 29 ppm. A percentagem de rejeicdo ao Oleo (%R) para as
membranas zeoliticas mostrou-se praticamente constante com valores acima de
92%.

As membranas zeoliticas mostraram-se eficientes no que se refere a sua

funcionalidade em relacéo a permeabilidade e seletividade.

4.5.1.3 Membranas Zeoliticas MOR/a-Alumina/Gibsita, sintetizadas a partir dos

meétodos: Sintese Hidrotérmica, Dip — Coating e Transporte em fase vapor

As membranas zeoliticas mordenita sintetizadas sobre o suporte ceramico SC
a-Al,O3 GB a partir dos métodos de sintese hidrotérmica, dip-coating e transporte
em fase vapor foram avaliadas quanto a permeabilidade e seletividade no processo
de separacao emulsdo 6leo/agua.

Na Figura 65 esta apresentado as medidas de fluxo permeado de 4gua para
as membranas zeoliticas MZMOR/a-Al,O3(SHGB), MZMOR/a-Al,O3(DPGB) e
MZMOR/a-Al,O3(TVGB).

Figura 65 - Fluxo permeado de agua em fung¢do do tempo para as membranas zeoliticas MZMOR/a-
AlL,O3(SHGB), MZMOR/a-Al,O3(DPGB) e MZMOR/a-Al,O3(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 agua
com valores altos para as trés membranas zeoliticas avaliadas MZMOR/a-
Al,O3(SHGB), MZMOR/a-Al,O3(DPGB) e MZMOR/a-Al,O3(TVGB). Comparando 0s

fluxos permeados de agua nestas membranas, verifica-se um leve decréscimo para
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MZMOR/a-Al,03(SHGB), MZMOR/a-Al,03(DPGB) e um declinio mais acentuado
para MZMOR/a-Al,O3(TVGB) no inicio da operagdo, com subsequente estabilizacéo,
verifica-se que os fluxos permaneceram praticamente constantes ao longo do
processo, apos 25 minutos de operacao.

Para a membrana zeolitica MZMOR/a-Al,O3(SHGB) o maior valor de fluxo
permeado de agua foi de 768 L m™? h™* estabilizando apés 25 minutos em 723 L m™
h™, com um fator de reducgdo durante a permeacdo da agua de 6%. A MZMOR/a-
Al,O3(DPGB) foi a que apresentou menor fluxo permeado de agua em relacdo as
outras duas membranas (MZMOR/a-Al,O3(SHGB) e MZMOR/a-Al,O3(TVGB)), no
entanto, verifica-se que o fluxo manteve-se estavel durante todo o processo, com
fluxo inicial de 452 L m? h™ e estabilizando logo nos 10 minutos iniciais em 429 L m’
2 h com fator de redugdo de 5%. Para a MZMOR/a-AlL,O3(TVGB) o fluxo méximo
inicial foi de 2260 L m? h™ e ap6s estabilizado 1627 L m? h™, com reducéo de 28%.

A reducdo do fluxo permeado de &gua deve-se ao tempo de hidratacdo das
membranas com as moléculas de agua durante o experimento. Essa atracdo gera a
formacdo de uma camada de agua na superficie da membrana que aumenta a
resisténcia ao fluxo (SILVA et al., 2014).

Ao comparar os valores de fluxos permeados de agua nas membranas
zeoliticas sintetizadas (Figura 65) com o valor do fluxo permeado de &agua no
suporte ceramico SC a-Al,O3 GB (Figura 59), observa-se um aumento do fluxo para
a membrana MZMOR/a-Al,O3(TVGB), em funcdo de uma camada zeolitica menor,
como discutido na secdo anterior 4.5.1.2. Para as membranas MZMOR/a-
Al,O3(SHGB) e MZMOR/a-Al,O3(DPGB), este comportamento ndo foi observado,
verificando-se uma reducdo de 30% e 60%, respectivamente, relativo ao fluxo
permeado de agua nos suporte ceramico SC a-Al,O3; GB.

Conforme relatado estudos realizados (HUANG et al., 2001; SHAO et al.,
2014) apos a modificagdo da superficie da membrana pode haver influéncia 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/a-Al,O3; (TVGB) que apresenta menor espessura
da camada zeolitica 16,6 ym, seguindo da MZMOR/a-Al,O3(SHGB) com 68,4 um e
MZMOR/a-Al,O3(DPGB) com 83 um, constatando-se essa relagdo para o fluxo

permeado de agua.
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Durante o processo de separacdo emulsdo O6leo/dgua utilizando as
membranas zeoliticas, os permeados foram recolhidos para avaliacdo do fluxo
permeado (filtrado) e capacidade seletiva. Na Figura 66 esta apresentado o
comportamento do fluxo permeado com o tempo a 2,5 bar e temperatura de 25°C,
para as membranas zeoliticas MZMOR/a-Al,O3(SHGB), MZMOR/a-Al,O3(DPGB) e
MZMOR/a-Al,O3(TVGB).

Podem-se elencar as seguintes constatacdes para as membranas zeoliticas a
partir dos resultados apresentados na Figura 66:

(i) Um valor de fluxo permeado de 655 L m? h™ inicialmente, para a
membrana zeolitica MZMOR/a-Al,O3(SHGB), com um declinio ao longo do tempo de
operacédo do sistema de 48%;

(i) Para a membrana zeolitica MZMOR/a-Al,O3(DPGB) o valor do fluxo
permeado foi de 203 L m™? h™ inicialmente, o valor da reducéio de 10%;

(iii) Para a membrana zeolitica MZMOR/a-Al,O3(TVGB) o valor inicial do fluxo
de 610 L m? h™, com reducéo de 66%.

Figura 66 - Fluxo permeado em funcdo do tempo para as membranas zeoliticas MZMOR/a-
AlL,O3(SHGB), MZMOR/a-Al,O3(DPGB) e MZMOR/a-Al,O3(TVGB) a 2,5 bar e temperatura de 25°C.
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Fonte: a autora.

A reducdo na permeabilidade das membranas zeoliticas ocorre em virtude da
polarizagdo por concentracdo e/ou fouling, que aumenta a resisténcia ao fluxo
permeado (CUI et al., 2008), conforme discutido na secéo anterior 4.5.1.2, sendo

verificada para as trés membranas avaliadas.
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Os valores médios dos fluxos permeados para as membranas zeoliticas
MZMOR/a-Al,O3(SHGB), MZMOR/a-Al,O3(DPGB) e MZMOR/a-Al,O3(TVGB) foram
410 Lm*h?, 212 L m?h™ e 312 Lm™h™, respectivamente, valores estes considerados
satisfatorios.

Para as membranas zeoliticas MZMOR/a-Al,O3(SHGB) e MZMOR/o-
Al,O3(TVGB) néo foi verificado a influéncia da espessura da camada zeolitica no
fluxo permeado, no entanto, para a MZMOR/a-Al,O3(DPGB) com maior espessura
da camada zeolitica, o fluxo inicial mostrou-se menor, porém constante ao longo do
processo.

Os valores médios dos fluxos permeados com agua destilada e apdés o
processo de separacdo emulsdo Oleo/agua, e o percentual de reducdo do fluxo
permeado de agua relativo ao fluxo permeado apds o0 processo de separacao
emulséo éleo/dgua (%r Jo; J) pelas membranas zeoliticas MZMOR/a-Al,O3(SHGB),
MZMOR/a-Al,03(DPGB) e MZMOR/a-Al,O3(TVGB) séao exibidos na Tabela 13.

A partir dos dados expostos na Tabela 13, verifica-se que os valores médios
dos fluxos permeados sdo maiores para as MZMOR/a-Al,O3(SHGB) e MZMOR/a-
Al,O3(TVGB). Na membrana MZMOR/a-Al,O3(DPGB) o fluxo permeado manteve-se
baixo durante todo o processo com percentual de reducdo de 50% do fluxo
permeado relativo ao solvente puro. MZMOR/a-Al,O3(SHGB) apresentou um menor
percentual de redugdo comparada as MZMOR/a-Al,O3(DPGB) e MZMOR/a-
AlL,O3(TVGB).

Tabela 13 - Valores médios dos fluxos permeados com &agua destilada e apés o processo de
separacao emulsdo 6leo/agua, e o percentual de reducéo do fluxo permeado de agua relativo ao fluxo

permeado apds o processo de separacdo emulsao dleo/agua (%r Jo; J) pelas membranas zeoliticas
MZMOR/a-Al,O3(SHGB), MZMOR/a-Al,O3(DPGB) e MZMOR/a-Al,O3(TVGB).

Membranas Zeoliticas Fluxo permeado (L m™“ h™) %r Jo; J
Jo J
MZMOR/a - Al,O; (SHGB) 736 410 44%
MZMOR/a — Al,O; (DPGB) 429 212 50%
MZMOR/a — Al,O; (TVGB) 1774 312 82%

Jo— Fluxo médio permeado de agua

J— Fluxo médio permeado

%r Jo; J - percentual de reducdo do fluxo médio permeado de agua relativo ao fluxo médio permeado apds o processo de
separacdo emulséo 6leo/agua.

Fonte: a autora.

A capacidade seletiva das membranas zeolitcas MZMOR/a-Al,O3(SHGB),
MZMOR/a-Al,03(DPGB) e MZMOR/a-Al,O3(TVGB) sao exibidas em termos de
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concentracédo do permeado em fungcé&o do tempo de operagédo e da Percentagem de
Rejeicdo ao 0Oleo, expostos na Figura 67 e Tabela 14.

A concentracdo real que compdem cada alimentagdo no processo de
separacdo emulsdo oleo/agua para as membranas zeoliticas corresponde a 86,18
mg L™ para a MZMOR/a-Al,03(SHGB), 86,52 mg L™ para MZMOR/a-Al,O3(DPGB) e
74,75 mg L™ para MZMOR/a-Al,O3(TVGB).

De acordo com a Figura 67 e Tabela 14, observa-se que as membranas
apresentam excelente seletividade, logo no inicio do processo, reduzindo o
percentual de 6leo nos permeados em 100%, 96,61% e 92,49% para as membranas
zeoliticas MZMOR/a-Al,O3(SHGB), ¥ MZMOR/a-Al,O3(DPGB) e MZMOR/a-
Al,O3(TVGB), respectivamente. A concentracdo de 6leo remanescente apds os 60
minutos de operacéo correspondeu a 0 ppm para a MZMOR/a-Al,O3(SHGB), 3 ppm
para MZMOR/a-Al,O3(DPGB) e 5,6 ppm para MZMOR/a-Al,O3(TVGB). As
membranas MZMOR/a-Al,O3(SHGB) e MZMOR/a-Al,O3(DPGB) apresentaram um
aumento da Percentagem de Rejeicdo ao 6leo (%R) ao longo do processo, ja a
membrana zeolitica MZMOR/a-Al,O3(TVGB) exibiu uma pequena oscilagdo durante
0 processo de separacdo com valores maiores e menores conforme Tabela 14.

Figura 67 - Concentracdo do permeado em funcdo do tempo para as membranas zeoliticas

MZMOR/a-Al,O5(SHGB), MZMOR/a-Al,O5(DPGB) e MZMOR/a-Al,O3(TVGB).
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Fonte: a autora.

A membrana MZMOR/a-Al,O3(SHGB) destaca-se por apresentar 0 maior
percentual de rejeicdo ao Oleo a partir dos 30 minutos de operacédo atingindo 100%

de rejeicéo.
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A membrana MZMOR/a-Al,O3(TVGB) apresentou um percentual de rejeicéo
mais baixo, de 92% no tempo maximo de operacdo, quando comparado a todas as
demais membranas zeoliticas avaliadas. Este fato pode ser justificado muito
provavelmente em funcdo da camada zeolitica, a partir do DRX da membrana
(Figura 57), observou-se fases da alfa alumina, podendo este fato justificar a
formacdo da camada zeolitica com algumas falhas, ndo estando o suporte
totalmente recoberto com o filme (camada) zeolitico. Segundo Pinna et al., (2011) o
comportamento da membrana durante o processo de separacdo depende do
crescimento da camada zeolitica, assim como de sua espessura, e dos defeitos
intercristalinos que surjam durante a formac¢do da membrana zeolitica, estes defeitos
tem um impacto negativo na seletividade durante o seu processo de separacao.

Foi possivel observar a partir da Figura 67 e Tabela 14 que as membranas
zeoliticas MZMOR/a-Al,O3(SHGB), MZMOR/a-Al,O3(DPGB) e MZMOR/a-
Al,O3(TVGB) avaliadas mostraram-se eficientes no processo de separagdo emulsao
Oleo/adgua, verificando-se que a quantidade de 6leo no permeado foi menor que 6
ppm, estando o efluente tratado em concordancia com as especificacbes da
legislacdo ambiental brasileira CONAMA/2007.

Tabela 14 — Percentagem de rejeicdo ao 6leo (%R) para as membranas zeoliticas MZMOR/a-
AlLO5;(SHGB), MZMOR/a-Al,O;(DPGB) e MZMOR/a-Al,O3(TVGB).

tempo (min) 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

% R 8511 93,38 9845 9954 9940 9885 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
MZMOR/a-
Al,O4(SHGB)

% R 89,27 91,78 93,35 9627 9575 9566 96,93 9650 9646 9641 9652 96,61
MZMOR/a-
Al,O4(DPGB)

% R 7713 7365 7241 7690 8698 8474 92,97 8509 91,77 8247 8897 92,49
MZMOR/a-
AlL,O4(TVGB)

Fonte: a autora.

Portanto as membranas zeoliticas avaliadas permitiram uma passagem de
Oleo relativamente pequena, pois a concentracdo de 6leo encontrada no permeado
foi muito menor que a concentragdo na mistura inicial. Estando os permeados aptos

a destinacao final de descarte ou reutilizagéo.
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4.5.1.4 Estudo da influéncia da camada zeolitica MOR sobre 0s suportes ceramicos
SC a-AlbO3; SA e SC a-AlbO3 GB (sintetizadas a partir dos métodos de sintese
hidrotérmica, dip-coating e transporte em fase vapor) na seletividade e

permeabilidade das membranas zeoliticas preparadas.

Foi avaliada a permeabilidade e seletividade das membranas zeoliticas, como
também, para os suportes ceramicos desenvolvidos neste trabalho de tese. De uma
maneira geral foi possivel observar que o fluxo permeado nos suportes ceramicos
SC a-Al,03 SA e SC a-Al,O3 GB apresentaram-se diferentes, sendo o SC a-Al,O3
GB o de maior permeabilidade. Ambos exibiram uma boa seletividade atingindo uma
meédia de 89% e 83% de rejeicado ao oleo.

Apos a insercdo da camada zeolitica observa-se um aumento no
desempenho do fluxo em comparagcdo com o suporte ndo modificado para algumas
membranas zeoliticas, dentre elas MZMOR/a-Al,03(SHSA), MZMOR/a-
AlL,O3(DPSA), MZMOR/a-Al,O3(TVSA) e MZMOR/a-Al,O3(TVGB).

As membranas zeoliticas sintetizadas sobre o suporte ceramico SC a-Al,O3
SA: MZMOR/a-Al,0O3(SHSA), MZMOR/a-Al,O3(DPSA) e MZMOR/a-Al,O3(TVSA)
apresentam permeabilidade a agua mais alta para as trés membranas quando
comparadas as membranas zeoliticas sintetizadas sobre o suporte ceramico SC a-
AlLO; GB: MZMOR/a-Al,03(SHGB), MZMOR/a-Al,O3(DPGB) e MZMOR/a-
Al,O3(TVGB), estas por sua vez também mostraram altos valores de fluxo permeado
de 4gua, todas as membranas exibiram excelente permeabilidade.

As membranas zeoliticas sintetizadas sobre o suporte ceramico SC a-Al,O3
SA, apresentam maiores valores de fluxo permeado de agua, como também maiores
percentuais de reducdo do fluxo, conforme Tabela 15, constatando que os fluxos
permeados de &agua nas membranas zeoliticas sintetizadas sobre o suporte
ceramico SC a-Al,O3 GB mostraram-se mais estaveis durante todo o experimento.

O decréscimo continuo do fluxo permeado com o tempo durante o processo
de separacdo emulsédo 6leo/agua foi observado para as seis membranas zeoliticas
preparadas, no entanto, assim como para o fluxo permeado de agua, o fluxo
permeado (filtrado) teve maiores percentuais de reducdo para as membranas
zeoliticas sintetizadas sobre o suporte ceramico SC a-Al,O3 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 ja
discutido nas secOes anteriores, em funcdo da concentragdo de polarizagdo e/ou
fouling, aumentando a resisténcia ao fluxo permeado. Estes fendbmenos existem e
ndo podem ser descartados nas avaliacbes das membranas. Porém pode ser
minimizado pela modificagdo quimica da superficie da membrana (realizado nesta
tese) e limpeza periddica das membranas, como as membranas zeoliticas
apresentam elevada resisténcia quimica podem ser lavadas por varios ciclos. Outros
parametros importantes que afetam o fluxo através da membrana sdo pH e forca
iGnica; o efeito de cada uma deles, varia muito em funcao da solugcéo de alimentacao
e da membrana utilizada.

Para as membranas zeoliticas sintetizadas sobre o suporte SC a-Al,O3; GB o0s
fluxos permeados (filtrado) apresentaram comportamentos diferentes, a MZMOR/a-
Al,O3(SHGB) manteve o fluxo permeado quase constante com um indice de reducdo
baixo, comparado ao suporte ceréamico SC a-Al,0; GB, a MZMOR/a-Al,O3(DPGB)
apresentou o menor fluxo e a MZMOR/a-Al,O3(TVGB) apresentou uma reducédo de
fluxo permeado mais acentuada quando comparado ao suporte ceramico,
evidenciando-se a influéncia direta da insercao da zedlita, dos métodos de sintese e
dos suportes ceramicos. E importante destacar que no processo de separagdo por
membranas todos os fatores, tais como: materiais, morfologias, métodos de sintese,
parametros de operacéo, influenciaram na eficiéncia do processo.

Em relacdo a seletividade, de acordo com os resultados exibidos e discutidos
anteriormente, observa-se que todas as membranas zeoliticas avaliadas se
mostraram eficientes no processo de separacdo emulsao o6leo/agua, visto que a
guantidade de 6leo no permeado foi, em todos os casos, menor que 6 ppm,
encontrando-se dentro das especificacdes exigidas pelo CONAMA.

Quanto a influéncia a partir dos métodos de sintese utilizados, sintese
hidrotérmica, dip-coating e transporte em fase vapor, para as membranas zeoliticas,
em se tratando da seletividade houve uma melhora significativa com a insercao da
camada zeolitica sobre os suportes ceramicos, todas exibiram seletividade
satisfatoria independente do método de sintese, apenas a MZMOR/a-Al,O3(TVGB)
apresentou uma pequena variacdo. Quanto a relacdo entre os métodos de sintese e
o fluxo permeado durante o processo de separagdo emulsdo Oleo/agua, as
membranas zeoliticas sintetizadas pelos métodos de sintese hidrotérmica e dip-

coating, mostraram-se mais estaveis ao longo do processo, independente do suporte
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ceramico utilizado para as sinteses, isto foi observado conforme resumido na Tabela
15. As membranas zeoliticas sintetizadas a partir do método de transporte em fase
vapor, em relacdo a eficiéncia durante o processo (permeabilidade e seletividade)
foram as que apresentaram maior instabilidade quanto aos fluxos permeados
avaliados e seletividade para a MZMOR/a-Al,O3(TVGB).

Numa visdo geral todas as membranas zeoliticas sintetizadas e avaliadas
mostraram-se promissoras.

Em termos de eficiéncia no processo de separacdo, considera-se que a
membrana zeolitica MZMOR/a-Al,O3; (SHGB) foi a que apresentou melhor relacao
entre fluxo e capacidade seletiva, mostrando a eficicia da utilizacdo das membranas
zeoliticas.

Com o objetivo de comparar as eficiéncias das membranas zeoliticas, a
Tabela 15 resume os dados referentes a permeabilidade e seletividade dos suportes
ceramicos e membranas zeoliticas preparados e avaliados neste trabalho.

A seletividade para as membranas zeoliticas mostraram-se excelentes, todas
com percentual de rejeicdo ao 6leo acima de 90%. Como a eficiéncia refere-se a
permeseletividade, o quanto a membrana é capaz de selecionar com elevado fluxo,
as seguintes relacbes foram feitas para melhor visualizar a permeabilidade,

considerando que todas as membranas zeoliticas mostraram-se seletivas.

Tabela 15 — Quadro resumo do fluxo médio permeado de agua destilada na membrana — Jg;
Percentual de redugdo em relacao ao fluxo permeado de agua destilada (inicio — final) - %rJ,; Fluxo
médio permeado na membrana — J; Percentual de reducdo em relacdo ao fluxo permeado (inicio —
final) - %rJ; Percentual de reducdo do fluxo médio permeado de &agua relativo ao fluxo médio
permeado (apds o processo de separacao Oleo/dgua) - %rJyJ; Concentracao inicial da emulsdo — Cy;
Concentracao final do permeado — Cy; Percentual de rejeicéo ao 6leo - %R.

MEMBRANAS  Jo(Lm™h™)  %rdo (%) J(Lm™“h™)  %rd (%)  %rJod (%) Co(mgL™) Ci(mgL™) %R (%)

SCa-Al,0;SA 272 - 215 11 21 110 11,8 89

MZMOR/a- 1327 43 322 70 75 90,9 3 96
AlLO3(SHSA)

MZMOR/a:- 657 32 239 20 63 91,4 2 98
AlLO3(DPSA)

MZMOR/a:- 1346 26 243 70 81 82 2 99
AlLO3(TVSA)
SC a-AlL,0;GB 1084 6 798 38 26 93,5 11,2 83

MZMOR/a- 736 6 410 48 44 86,2 0 100
AlLO(SHGB)

MZMOR/a:- 429 5 212 10 50 86,5 3 96
AlLO3(DPGB)

MZMOR/a- 1774 28 312 66 82 74,7 5,6 92
AlLO(TVGB)

Fonte: a autora.
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De acordo com o0 que se trabalhou nesta tese, observou-se que as
membranas ceramicas (suportes ceramicos) aqui sintetizados e avaliados sao
adequadas para o tratamento de aguas residuais oleosas, no entanto, a insercéo da
camada zeolitica no suporte ceramico melhora a eficiéncia no processo de
separacao, como pode ser evidenciado neste trabalho, em termos de seletividade e
permeabilidade, destacando-se que o objetivo de preparar e avaliar as membranas
zeoliticas foi atingido.

Todas as membranas, suportes ceramicos e membranas zeoliticas foram
avaliados sob as mesmas condi¢cdes de operacao do sistema, constatou-se que 0s
suportes ceramicos provenientes de fontes distintas, mesmo sendo preparados sob
as mesmas condicfes, a insercdo da camada zeolitica nestes suportes e 0s
métodos de sintese utilizados, apresentaram influéncia na funcionalidade das
membranas preparadas. As membranas zeoliticas MOR/a-Al,O; se mostraram

eficientes no processo de separacgéo Oleo/agua.
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5 CONCLUSOES
() Influéncia do tempo de cristalizacdo na sintese da zedlita mordenita:

v' Baseado nos resultados obtidos por DRX, FRX-ED, Adsorcéo fisica de N, e
MEV, pode-se concluir que € possivel obter a zedlita mordenita utilizando os
tempos de cristalizacdo de 48 horas, 72 horas, 96 horas e 120 horas. Para
tempos de cristaizacdo de 24 horas e 36 horas néo foi possivel a formacéo de

zeodlita mordenita.

v O tempo de cristalizacdo para a preparacdo das membranas zeoliticas
mordenita foi determinado a partir da avaliacdo da cristalinidade da zedlita
mordenita em conjunto com as demais técnicas de caracterizacao,
confirmando como tempo de cristalizacéo ideal em funcao da cristalinidade da

zeolita o tempo de 72 horas de cristalizagéo.

v' As propriedades texturais da amostra selecionada MOR72 estdo em
concordancia com os valores encontrados na literatura. A isoterma de

adsorcdao é classificada como tipo |, relativa a materiais microporosos.

() Influéncia do precursor no suporte ceramico:

v A partir do conjunto de caracterizacdes utilizando as técnicas de TG, FRX-ED,
DRX e MEV, pode-se concluir a efetiva decomposicdo dos precursores:
sulfato de aluminio e gibsita e formagao da fase mais estavel da alumina: a —
alumina (em p0), estando estes aptos a preparacdo dos suportes ceramicos a

— alumina.

v' Os suportes ceramicos a-alumina obtidos apés decomposicdo dos
precursores e posterior conformacdo, compactacdo e sinterizacdo, foram
formados com sucesso. A partir das caracterizacbes por DRX e MEV
observou-se uma elevada cristalinidade dos materiais mesmo apos todo o
procedimento para sua formac¢do, como também morfologias caracteristicas

da fase alfa alumina.

v' Os suportes ceramicos preparados neste trabalho mostraram-se dentro dos
requisitos exigidos para um suporte ceramico na sintese das membranas

zeoliticas, mostrando-se resistentes em condi¢cdes hidrotérmicas e sintese
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alcalina, afinidade com a zeodlita mordenita, além da estabilidade mecéanica

exigida para a formacdo das membranas zeoliticas.

(1) Influéncia dos métodos de sintese das membranas zeoliticas:

As membranas zeoliticas aqui preparadas foram obtidas com sucesso, de
acordo com o0 que se exige para a formacdo de uma membrana zeolitica
(distribuicdo uniforme dos cristais sobre a superficie da membrana ceramica,
auséncia de defeitos e fissuras, auséncia de fases zeoliticas contaminantes).
Os métodos de sintese hidrotérmica, crescimento secundario: dip-coating e
transporte em fase vapor mostraram-se promissores no que diz respeito a

formacgao do filme zeolitico sobre o suporte cerdmico a — alumina.

De acordo com os resultados exibidos pelas analises de DRX e MEV para as
membranas zeoliticas MZMOR/a — Al,O3; sintetizadas sobre o suporte
ceramico a — alumina (obtidos a partir do sulfato de aluminio ou gibsita), foi
possivel observar que todas as membranas apresentaram uma distribuicao
homogénea e uniforme dos cristais zeoliticos correspondentes a fase
mordenita, sem a presenca de impurezas, livres de defeitos e sem fissuras,
confirmando a formagdo da estrutura da membrana zeolitica pelos trés
meétodos de sintese, sintese hidrotérmica, dip — coating e transporte em fase

vapor, propostos neste trabalho.

De acordo com os resultados de microscopia pode-se concluir que a zedlita
mordenita mostrou-se excelente no que diz respeito a adesdo e formacéo do
filme zeolitico sobre o suporte ceramico, inclusive “a olho nu” ja foi possivel
observar esta aderéncia, diferentemente de outras zedlitas que séo facilmente

soltas da superficie do suporte ceramico.

Os suportes ceramicos aqui preparados nao influenciaram negativamente na
sintese das membranas zeoliticas, tendo em vista que houve a formacao de

um filme continuo de cristais zeoliticos para todas as membranas zoliticas.

(IV) Testes de permeacdo de agua e Processo de separacdo emulsao

Oleo/agua:

Quanto aos suportes ceramicos SC a — Al,O3 SA e SC a — Al,O3 GB foi

possivel observar que o fluxo permeado apresentou-se diferente, sendo o SC
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a — AlLO; GB o0 de maior permeabilidade. Ambos exibiram uma boa
seletividade atingindo uma média de 89% e 83% de rejeicdo ao oleo,
respectivamente.

Apds a insercdo da camada zeolitica sobre os suportes ceramicos, foi
possivel verificar um aumento no desempenho do fluxo em comparagdo com
o suporte ndo modificado para algumas membranas zeoliticas, dentre elas:
MZMOR/a — Al,O3 (SHSA), MZMOR/a — Al,O3 (DPSA), MZMOR/a — Al,03
(TVSA) e MZMOR/a — Al,O3 (TVGB).

Em média as membranas zeoliticas sintetizadas sobre o suporte ceramico SC
a — Al,O3; SA: MZMOR/a — Al,O3 (SHSA), MZMOR/a - Al,O3; (DPSA) e
MZMOR/a — Al,O3 (TVSA) apresentaram maior permeabilidade, no entanto, a
reducao dos fluxos permeados foi bem mais intensa.

As membranas zeoliticas sintetizadas sobre o suporte ceramico SC a — Al,O3
GB: MZMOR/a-Al,O3(SHGB), MZMOR/a-Al,03(DPGB) e MZMOR/a-
AlLO3(TVGB) exibiriam permeabilidade mais estavel durante todo o
experimento.

Todas as membranas zeoliticas exibiram excelente permeabilidade.

O decréscimo continuo do fluxo permeado com o tempo durante o processo
de separacdo Oleo/agua foi observado para todas as membranas zeoliticas
preparadas, no entanto, assim como para o fluxo permeado de agua, o fluxo
permeado (filtrado) teve maiores percentuais de reducéo para as membranas
zeoliticas sintetizadas sobre o suporte ceramico SC a-Al,O3 SA.

Em relacdo a seletividade foi possivel constatar que todas as membranas
zeoliticas avaliadas se mostraram eficientes no processo de separacao
Oleo/agua, visto que a quantidade de 6leo no permeado foi, em todos os
casos, menor que 20 ppm, encontrando-se dentro das especificacdes
exigidas pelo CONAMA.

Quanto a influéncia dos métodos de sintese, na seletividade ndo houve
modifica¢des significativas, todas se mostrando seletivas. Em funcéo do fluxo
permeado durante o processo de separacdo Oleo/agua, as membranas
zeoliticas sintetizadas pelos métodos de sintese hidrotérmica e dip-coating

mantiveram-se mais estaveis ao longo do processo.
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v A espessura da camada zeolitica, nas membranas zeoliticas apresentaram

v

pouca influéncia sobre os fluxos permeados de agua.

Os resultados de permeabilidade e seletividade para as membranas zeoliticas
sintetizadas sobre o suporte ceramico SC a-Al,O; GB, com excecdo a
membrana zeolitca MZMOR/a-Al,O3(TVGB), que exibiu certa instabilidade.
Estes resultados da caracterizacédo funcional entraram em concordancia com
a analise por DRX das memebranas zeoliticas sintetizadas sobre o suporte
ceramico SC a-Al,O3; GB, em que estas exibiram uma maior cristalinidade.
Outro ponto em destaque refere-se a andlise térmica em relacéo a perda de
massa durante a decomposicado da gibsita em a-alumina, verificando-se uma
menor perda de massa e sendo este menos poluente, sendo positiva a
utilizacdo do SC a-Al,O3 GB.

Em termos de eficiéncia no processo de separacdo, considera-se que a
membrana zeolitica MZMOR/a — Al,O3 (SHGB) foi a que apresentou melhor
relacdo entre fluxo e capacidade seletiva (permeseletividade), mostrando a
eficacia da utilizacdo das membranas zeoliticas.

As membranas zeoliticas MOR/a-alumina foram eficientes no processo de
separacdo Oleo/agua, mostrando-se promissoras para aplicacdo no processo

de remocéo de 6leo em fluentes oleosos.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para a continuidade deste trabalho de tese, sugere-se:

v’ Sintetizar a membrana zeolitica MOR/a-alumina reduzindo o tempo de sintese
da membrana.

v Sintetizar a membrana zeolitica MOR em suportes ceramicos do tipo mulita e
avaliar a permeabilidade e seletividade.

v' Desenvolver membranas ceramicas alumina + argila, a fim de diminuir os
custos de producdo e avaliar a permeabilidade e seletividade, para
preparacdo de membranas zeoliticas.

v' Avaliar o fendbmeno de compactacdo das membranas, a fim de avaliar a
pressdo transmembranar 6tima de operacao.

v' Fazer andlise fisico-quimica da agua antes da permeacdo na avaliacdo da
permeabilidade com agua, visto que, a 4gua impura influencia negativamente
no fluxo de agua da membrana.

v' Avaliar a incrustacdo (fouling) nas membranas zeoliticas, determinando um
tipo de limpeza para a membrana e avaliando permeabilidade e seletividade e
quantos ciclos esta membrana suportara.

v’ Estabelecer uma Gnica membrana e avaliar dois ou mais métodos de limpeza,
a fim de avaliar a eficiéncia.

v' Estabelecer uma Unica membrana e avaliar as condicbes de operacao do
sistema, como influéncia da presséao, influéncia da concentracdo da emulsao
e influéncia da concentracdo do sal na emulsdo, no desempenho das
membranas zeoliticas.

v' Avaliar a permeabilidade e seletividade das membranas zeoliticas frente a

separacao oleo/agua com um efluente real.
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