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Resumo

A tecnologia de sintese de peneiras moleculares ¢ membranas inorgénicas utilizadas foram
objetos de estudos desenvolvidos no Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais
(LABNOV) nos ualtimos anos. A inovagdo deste estudo se da na sintese do comp6sito ZSM-5-
MCM-41 e incorporagdo do mesmo a membrana inorgdnica y-alumina para separagio da
emulsdo 6leo/agua. Este trabalho teve como objetivos: preparar os materiais (ZSM-5, MCM-
41) via sintese hidrotérmica, os compositos (ZSM-5/MCM-41 e silicalita/MCM-41) via
formagdo da mesoporosidade sobre os cristais da Zeélita ZSM-5, y-alumina pela
decomposigdo do sulfato de aluminio e posterior conformagdo/compactagdo para obtengdo da
membrana cerdmica y-alumina, as membranas inorgénicas (compositos ZSM-5-MCM-41/y-
alumina) via mistura mecanica. Os produtos obtidos foram caracterizados por difragdo de
raios X (DRX), espectrofotometria de raios X por energia dispersiva (EDX). microscopia
eletrénica de varredura (MEV) e adsorgéo fisica de N; (método BET). Além da preparagdo e
caracteriza¢do, num segundo momento as membranas foram avaliadas no processo de
remogdo de oleo de um efluente sintético, utilizando uma coluna de separagdo por
membranas. Os ensaios foram realizados nas condigdes de concentrag@o inicial do 6leo 500
mg/L, Temperatura igual a 25°C, Pressdo atmosférica, que possibilitou observar a variagdo da
concentragdo do permeado (mg/L) e o coeficiente de rejeicdo (R%). Foi realizada uma
lavagem para cada membrana individualmente e posterior re-utilizagdo no sistema de
separagdo emulsdo 6leo/agua. Os resultados obtidos por caracterizagdo evidenciaram que a
peneira molecular MCM-41 e a Zedlita ZSM-5 foram obtidas com sucesso. Desenvolveu-se
um material compdsito, composto por uma zedlita ZSM-5 e uma peneira molecular MCM-41.
A analise de DRX comprovou a formagdo deste compésito, porém com impureza presente
identificada como quartzo. Para eliminagdo da contaminagdo realizou-se uma nova sintese
com alteragdo na composi¢io quimica do gel de sementes da zedlita ZSM-5, e foi obtido
sucesso para a ndo contaminagdo da amostra com a fase referente ao quartzo. O resultado
obtido por DRX para a membrana ceramica (y-alumina) comprovou a presen¢a de picos
caracteristicos do oxido de aluminio (Al,O3). A partir dos testes de separagdo da emulsdo
6leo/dgua, pode-se concluir que a insergdo dos materiais (ZSM-5, MCM-41 e Silicalita-
MCM-41) & membrana cerdmica y-alumina melhorou o processo de separagdo da emulsdo

6leo/dgua. Dentre as trés membranas, a MCM-41/y-alumina foi a que apresentou pior

Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/ y-alumina, MCM-41/y-alumina e compédsito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas & separacio emulsdo 6leo/agua
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desempenho na separagdo da emulsdo, o baixo desempenho foi atribuido ao tamanho dos
poros da estrutura. Como conclusdo geral, as membranas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-
alumina e Silicalita-MCM-41/y-alumina) utilizadas em coluna de separagdo por membranas

sdo bastante promissoras no processo de separagdo emulsdo 6leo/dgua.

Palavras-chave: compositos; membranas inorgdnicas: y-alumina; emulsdo 6leo agua; coluna

de separag@o por membranas

Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e compdsito MFI-MCM-
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Abstract

The technology of synthesis of molecular sieve and inorganic membranes used were objects
of study developed at the Laboratory for Developing New Materials (LABNOV) in recent
years. The innovation of this study is given in the synthesis of the composite ZSM-5, MCM-
41, and incorporation of the same y-alumina inorganic membrane for separation of oil / water
emulsion. This study aimed to: prepare materials (ZSM-5, MCM-41) via hydrothermal
synthesis, composite (ZSM-5/MCM-41 and silicalite/ MCM-41) wvia formation of
mesoporosity on the crystals of zeolite ZSM-5. y-alumina by the decomposition of aluminum
sulfate and subsequent conformation/compression to obtain the v-alumina ceramic
membranes, inorganic membranes (composite ZSM-5-MCM-41/y-alumina) via mechanical
mixing. The products were characterized by X-ray diffraction (XRD), spectrophotometry
energy dispersive X-ray (EDX), scanning electron microscopy (SEM) and N; adsorption
(BET method). Besides the preparation and characterization, second membranes were
evaluated in the removal of a synthetic oil process wastewater using a membrane separation
column, Assays were performed under conditions of initial 01l concentration 500 mg/L.. equal
to 25 © C, atmospheric pressure, which allowed to observe the change in concentration of the
permeate (mg/L} and the rejection coefficient (R%) temperature. A wash subsequent re-use in
the separation system oil / water emulsion was carried out for each individual and membrane.
The characterization results obtained showed that the molecular sieve MCM-41 and zeolite
ZSM-5 were successfully obtained. We developed a composite material consisting of a ZSM-
5 and zeolite molecular sieve MCM-41. XRD analysis confirmed the formation of this
composite, but with this impurity identified as quartz. To eliminate the contamination was
performed with a new synthesis of change in the chemical composition of zeolite ZSM-5
seeds gel and was succeeded to the non-contamination of the sample with respect to the phase
quartz. The result obtained by XRD ceramic membrane {y-alumina) showed the presence of
peaks characteristic of aluminum oxide (Al;O3). From tests for the separation of o1l / water
emulsion, it can be concluded that the insertion of the material (ZSM-5. MCM-41 and MCM-
41, silicalite) to the ceramic membrane y—alumina improved process of separating oil
emulsion / water, Among the three membranes. the MCM-41 /y-alumina showed the worst
performance in the separation of the emulsion, the poor performance was attributed to the

pore size of the structure. Oil as a general conclusion, the membranes (ZSM-5/y-alumina,

Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e compdsito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separagio emulsdo oleo/agua
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MCM-41/y-alumina and silicalite-MCM-41/y-alumina) used for column separation

membranes are very promising in the separation process emulsion oil/water.

Keywords: composites; inorganic membranes: y-alumina; oil water emulsion: column

membrane separation
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1. INTRODUCAO

1.1 Motivacio

No ultimo século. grande parte do aumento da temperatura média na superficic
terrestre, conhecido como aquecimento global, é atribuido as atividades industriais. Existe
uma grande preocupagdo gerada pelas previsdes de mudangas climaticas drasticas para um
futuro proximo e em consequéncia disto a preservagdo das reservas mundiais de agua é uma
preocupagdo de grande importancia.

A esta preocupagiio ambiental, deve-se adicicnar a diminui¢fio dos niveis das rcservas
mundiais de dgua. A populagio mundial j& enfrenta escassez de dgua ¢ muitas pessoas
morrem a cada ano por ingerirem agua contaminada. Os limites para descarte de varios
poluentes denominados prioritarios ja estdo estabelecidos pelos oOrgdos fiscalizadores e
reguladores. No Brasil, apesar da fiscalizagio ter sido intensificada, ao longo dos anos, o
niamero de areas contaminadas tem aumentado segundo os relatérios anuais de qualidade da
agua do Estado de Sdo Paulo (CETESB, 2012).

Com a evolugéio dos processos industriais e o consequente surgimento de indmeros
produtos, a atividade industrial adquiriu um cardter essencial na sociedade contemporanea.
Embora a sua importdncia seja indiscutivel, a atividade industrial costuma ser
responsabilizada pelo fendémeno de contaminagfo ambiental.

Um dos problemas mais sérios que afetam o meio ambicnte ¢ a polui¢do de natureza
quimiica, NOS quals PoSSUEM COMPOSIOs Organicos ou inorganicos, provenientes das diversas
atividades industriais. Dentre essas atividadcs a mais preocupante ¢ a emissdo de efluentes
aquaticos (a poluigdo de oleos e graxas em corpos aquaticos) provenientes de refinarias de
petroleos, que durante o processo de extra¢do do petrdleo geram um subproduto preocupante,
a agua de produgfo. Sua principal aplicagdo esta na propria extragdo de petrdleo. em que a
mesma € Injetada nos pogos ¢ mantendo a pressdo do mesmo e assim auxiliando o fluxo do
petréleo para a superficie aumentando a produgéo.

Porém, para esta aplicacdo, faz-se necessario o tratamento dessas correntes liquidas,

para que fiquem dentro dos limites estabelecidos pela Resolucdo 430/2011 do Conselho

Sintese das membranas inorginicas (ZSM-53/ y-alumina, MCM-41/y-alumina e compésite MFI-MCM-
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Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), que indica o limite de 20mg/L de dleos e graxas na
agua produzida, em plataformas maritimas de petroleo (CONAMA, 2011). Estima-se que a
geragdo deste efluente seja por volta de 250 milhdes de barris por dia, comparada com a
produgdo de 80 mithdes de barris de petroleo por dia, ou seja, a cada barril produzido de
petréleo sdo gerados aproximadamente trés barris de agua de produgdo (AHMADUN et al.,
2009).

Existem vdrias tecnologias para tratamento de efluentes oleosos gerados pelas
industrias petroliferas. mas pode-se destacar o uso de membranas no tratamento destes
¢fluentes. Os processos de separagdo por membranas inorganicas, desenvolvidos nas ultimas
décadas, sdo uma alternativa para o tratamento de efluentes oleosos, inclusive na forma de
emulsdes estaveis.

As membranas zeoliticas pertencem ao grupo de materiais inorginicos microporosos,
que constituem uma tecnologia promissora. Apresentam vantagens em relagdo as membranas
poliméricas, principalmente no que se refere a inércia quimica, estabilidade bioldgica e
resisténcia a altas temperaturas e pressdes, e com relagdo aos métodos tradicionais de
separacdo (destilagdo, centrifugagfo, etc.), tais como: baixo consumo de energia, longa vida
atil, ocupagdo de pouco espago fisico na industria e facilidade de limpeza (CARO ct al.,
2000).

Nos altimos anos, Laboratorio de Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNOV),
dedicou-se a desenvolver e caracterizar materiais (peneiras moleculares, argilas organofilicas
e membranas zeoliticas) para fins cataliticos e de adsor¢io. A preparagio dos catalisadores e
adsorventes é de crucial importincia na adequagdo ¢ desempenho destes. O conhecimento do
mecanismo de formac¢do de catalisadores e adsorventes que atendessem a demanda do
mercado € muito importante.

A preparagdo de membranas inorgénicas (zeolitica e composita) ¢ uma area recente e
de alto impacto tecnologico. Isso porque clas séio capazes de separar ¢ ter atividade catalitica.
Alguns pesquisadores vém desenvolvendo trabalhos na area de membranas zeoliticas para
serem utilizadas no processo de separagdo ¢leo/dgua. porém ainda existem lacunas neste tema
e € por este motivo que este estudo, propde contribuir cientificamente na preparagdo de
membranas inorgnicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina, compésito silicalita-MCM-

41/y-alumina) destinadas ao processo de separagiio emulsdio 6leo/agua.

Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e compositc MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separa¢ao emulsdo dleo/agua
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1.2 Objetivos

GERAL

A proposta tem como objetivo geral desenvolver materiais (ZSM-5, MCM-41 e
compositos MFI/MCM-41, y-alumina, ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e Silicalita-
MCM-41/y-alumina) e avaliar as performances das membranas inorganicas no processo de

separagdo emulsio oleo/agua.

ESPECIFICOS

Preparar diversos materiais (Zedlita ZSM-5, Peneira Molecular MCM-41 e o material
composito MFI/MCM-41) e caracterizar utilizando as técnicas de Difragdo de Raios X
(DRX), Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDX). Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), Capacidade de Adsor¢do de Nitrogénio (BET).

Preparar o suporte cerdmico (y—alumina) por decomposi¢do térmica do sulfato de
aluminio e caracterizar por Difracdo de raios X (DRX) e Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV).

Preparar as membranas zeoliticas via metodologia de mistura mecanica (ZSM-
S/y—alumina, MCM-41/y—alumina e MFI-MCM-41/y—alumina) e caracterizar por Difragdo de
raios X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

Avaliar o potencial das membranas inorgénicas (y-alumina, ZSM-5/y-alumina, MCM-
41/y-alumina e Silicalita-MCM-41/y-alumina) no processo de separacdo emulsdo oleo/agua

em sistema de fluxo continuo.

Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e compésito MFI-MCM-
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta se¢do serdo abordados aspectos sobre peneiras moleculares, zedlitas, materiais
compositos  (Inorganico-Inorgdnico), membranas zeoliticas e separacdo de emulsdes

6leo/dgua.

2.1 Peneiras Moleculares

2.1.1 Introdugédo

Com a limitagdo dos materiais microporosos, uma nova classe de materiais
mesoporosos inorganicos com didmetro de poros entre 2 e 50 nm, a chamada familia M418,
foi desenvolvida em 1992 por cientistas da Mobil Oil Corporation (KRESGE et al., 1992;
BECK et al., 1992; VARTULI et al., 1994).

Exemplos tipicos de materiais macroporosos sdo os vidros porosos convencionais.
Mesoporos estdo presentes, por exemplo, em aerogéis, xerogéis e materiais mesoporosos
ordenados. Entre a familia dos materiais microporosos. os membros mais conhecidos sdo as

zeolitas (SOUSA, 2009). Alguns exemplos ilustrativos sdo apresentados na Figura 01.

Figura 01: Exemplos de materiais micro, meso e macroporosos, mostrando dominios de tamanho de poros e
distribui¢do de tamanho de poros.
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Fonte: Adaptado de SOLER-ILLIA et al., 2002.
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2.1.2 Sintese de materiais mesoporosos

Estes materiais sfo sintetizados utilizando surfactantes que agem como agentes
estruturadores direcionando a forma. na qual se dara a condensagfio da fonte da estrutura.

Os surfactantes possuem uma estrutura molecular consistindo de um grupo funcional
hidrofébico (cauda apolar) junto a um grupo hidrofilico (cabega polar). Essa estrutura é
conhecida como anfifilica. Moléculas anfifilicas se auto-organizam em uma variedade de
estruturas. A forma mais simples dessas estruturas ¢ a micela. Micelas sdo agregados
moleculares possuindo ambas as regides estruturais, hidrofilica ¢ hidrofébica, que
dinamicamente se associam espontaneamente ¢m solugfo aquosa a partir de uma certa
concentragdo micelar critica (CMC), formando grandes agregados moleculares de dimensdes
coloidais. Esses agregados coloidais podem apresentar diferentes microestruturas: esférica,

cilindrica, planar, etc. Algumas estruturas de agregados micelares sdo apresentadas na Figura
02 (SOUSA, 2009).

Figura 02: llustragBes de agregados micelares: (A) esférica, (B} cilindrica, (C) planar, (D) reversa, (E) fase
bicontinua‘(ou cibica), (F) lipossomas.

A B

Fonte: SOLER-ILLIA et al., 2002.

Uma forma bastante comum de sintese € iniciada com a dilui¢do do surfactante, em
concentragdo geralmente baixa, ocasionando a formagio da micela. Em seguida, a fonte de
silica € adicionada a solucfio ¢ um acido ou uma base desencadeando a polimerizagio da
silica. As interagdes entre a silica polimerizada e a micela resultam numa reagdo de
precipitaciio e ¢ produto com a mesoestrutura, comportando-se como um sistema bindrio
agua-tensoativo. Em seguida remove-se o tensoativo por calcinagéio, extragiio com solvente
adequado ou tratamento com oz0nio-UV, Este ¢ o método usado na formagao dos materiais da

familia do M41S e do SBA (FILHA, 2011).

Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e compésito MFI-MCM-
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A formagdo da silica mesoporosa ocorre através de um fino balango entre a silica
polimerizada e a interagdo entre silica-micela. As espécies mais comuns usadas como
mondmeros na formagdo de silicas mesoporosas sdo alcoxidos tetrafuncionais, como o

tetraetilortosilicato (TEOS) e outras fontes de silica como solugdo de silicato de sodio (KIM
et al., 2002).

2.2 Zedlitas

2.2.1 Introdugao

O termo “zeolita” foi utilizado inicialmente para designar uma familia de minerais
naturais que apresentavam como propriedades particulares a troca de fons e a adsor¢do
reversivel de 4dgua. Esta ultima propriedade deu origem ao nome genérico de zedlita, a qual
deriva das palavras gregas, zeo: que ferve, e lithos: pedra. Hoje em dia, esse termo engloba
um grande nimero de minerais naturais e sintéticos que apresentam caracteristicas estruturais
comuns (PACE, 1990).

A estrutura de uma zeolita define a possibilidade de sua aplicagdo industrial tanto em
processos fisicos de separagdo e de purificagdo como em processos quimicos de refino e
petroquimica. Portanto, pode-se dizer que uma compreensdo dos processos industriais que
envolvem a zedlita leva obrigatoriamente ao conhecimento das estruturas porosas destes
solidos (GIANNETTO, 1990).

Variagdes tridimensionais dos arranjos dessas unidades basicas de construgio
produzem superestruturas com canais, cujas dimensdes moleculares caracterizam as peneiras
moleculares. Peneiras moleculares sdo solidos porosos capazes de adsorver de forma seletiva
moléculas cujo tamanho permite sua entrada nos canais. O sistema de poros pode ser uni-, bi-
ou tridimensional, cuja dimensionalidade pode determinar a susceptibilidade de uma zedlita
ser desativada. Zedlitas tridimensionais apresentam uma maior mobilidade das moléculas
reagentes no seu interior quando comparada a zedlitas unidimensionais, resultando
consequentemente em uma menor possibilidade de bloqueio dos canais (ARENDS et al.,

1997).

Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e compésito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separacdo emulsdo 6leo/dgua
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2.2.2 Estruturas Zeoliticas

A unidade estrutural basicas das zeélitas (Unidade Primaria de Construgdo — UPC)
esta relacionada a uma configuragdo tetraédica de quatro dtomos de oxigénio ligados a um
atomo central, geralmente Si ou Al. As UPC’s podem se combinar entre si formando as
Unidades Secunddrias de Construgdo (USC), que por sua vez podem se combinar originando
as Unidades Terciarias de Construgo (UTC), isto ¢, o material zeolitico. Dependendo de
como esteja disposta essas combinagdes, pode-se obter diferentes zedlitas, possuindo
propriedades distintas (MACEDO, 2007), na Figura 03 observa-se estruturas zeoliticas e as

suas trés Unidades de Construgdo Basica.

Figura 03: Estruturas de Algumas zedlitas € seus sistemas de microporos com suas respectivas dimensées.
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Fonte: GIANNETQ, 1990.

As interacdes tridimensionais levam as mais diferentes geometrias, formando desde
grandes cavidades internas até uma série de canais que atravessam todo o material. Assim,
cada tipo de zedlita possuird uma estrutura cristalina bem definida com tamanhos de poros

especificos (BRAGA e MORGON. 2007).

Sintese das membranas inorgédnicas (ZSM-5/ y-alumina, MCM-41/y-alumina e compdésito MFI-MCM-
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O tamanho dos poros das zedlitas depende fortemente de sua estrutura, podendo ser
mais aberto ou mais fechado. dependendo do numero de unidades TO, (SILVA, 2012).
Quando se trabalha com poros de dimensdes nanométricas. numa distribuicdo
aproximadamente monodispersa, o acesso das moléculas ao seio do material dependera de seu
didmetro cinético. Dai vem & defini¢fio do termo “pencira molecular”, pois ha o acesso de
algumas moléculas em detrimento de outras, baseado em seu didmetro (GOMES, 2005).

Segundo a definigdo da IUPAC, os materiais porosos podem ser classificados como:

Solidos Microporosos: D, <2 nm

Solidos Mesoporosos: 2 nm < D, < 50 nm

Sélidos Macroporosos: D> 50 nm

Onde: D, € o didmetro de poro.

A composi¢do quimica de uma zeodlita pode ser descrita a partir de trés componentes:
cations de compensagio (I), rede cristalina (1[) e fase adsorvida (III), como representada pela
formula empirica abaixo:

M™, [AlOy); . (Si0y),] . wH,0
I 1L Ii

Onde: M ¢ um cation de valencia m, x+y € o nimero de tetraedros por célula unitéria
cristalografica e x/y é razdo silicio/aluminio (ou simplesmente Si/Al).

A estrutura cristalina ou rede tridimensional, € construida por tetraedros de aluminio e
silicio identificados por TO4 (1 = Si, Al) ou [SiO4]* e [AlO4}’ com 4tomos de oxigénio
conectando os tetraedros vizinhos formando subunidades e, finalmente. enormes redes
constituidas por blocos idénticos que se repetem gerando o esqueleto cristalino, como mostra
a Figura 04.

Figura 04: a) csquema da unidade bdsica da zedlita; b) esquema ilustrativo mostrando as unidades basicas na
estrutura de zedlitas ¢ o cation M+ compensando a carga negativa gerada ao redor do atomo de Al

Fonte: adaptado de MARTINS e CARDOSO, 2006.
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A presenga de tetraedros de aluminio na rede gera cargas negativas devido & diferenga
entre as ‘valéncias do Al (+3) e Si (+4) fazendo-se necessario a presen¢a de um cétion,
denominado compensador de carga. para manter a eletronegatividade da estrutura
(GIANNETTO. 1990: PAYRA e DUTTA, 2003; GUISNET e RIBEIRO. 2004). A
quantidade de aluminio na rede pode variar de Si/Al = 1 até infinito. Quando esta razio for
inferior a 1. nfo ¢ possivel a formagio de zeolitas, pois segundo a regra proposta por
Lowenstein, a existéncia de dois tetraedros de aluminio vizinhos gera uma repulsio
eletrostatica. Esta relagdo exerce uma grande influéncia sobre as propriedades fisico-quimicas
das zeolitas, principalmente sobre as cataliticas (ODDONE e PINTO. 2002).

Exemplos dos tipos de materiais (zedlitas, peneiras mesoporosas ¢ sistema

micro/mesoestruturado) que serdo abordados neste trabalho podem ser visualizados na Figura

0s.

Figura 05: (a) Estrutura da zedlita ¥ (FAU): poros determinados pela estrutura cristalina; (b) Peneira
mesoporesa: parcdes constituidas por tetraedros aleatoriamente ligados: (¢) Micrografia (MET) de um zeogrid
com sistema micro/mesoestruturado (barra = 10 nm),

Fonte: KREMER, 2003,

2.2.3 Propriedades das zedlitas

A primeira aplicagdo de importancia de uma zedlita como catalisador ocorreu em
1962, no craqueamento catalitico de fragdes de petroleo (LUNA e SCHUCHARDT, 2001).
Devido a uma combina¢fio das propriedades exibidas por esses materiais permite que esta
classe de solidos seja empregada em uma diversa gama de fungdes. A eficiéncia das zedlitas
em catalise deve-se a alguns aspetos peculiares desses materiais, as propriedades mais

significativas podem ser citadas por Breck (1974).

Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/ y-alumina, MCM-4l/y-alumina e compésito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separaciio emulsiio dleo/dgua
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* Alta area superficial especifica e grande capacidade de adsorgdo;

*  Alta estabilidade térmica e hidrotérmica:

* Capacidade de troca idnica envolvendo cations compensadores de carga da rede
inorgénica;

* Forte potencial para o desenvolvimento de acidez;

* Uma complexa rede de canais que lhes confere diferentes tipos de seletividade de
forma ou peneiramento por tamanho ou forma das substéancias, sendo que a difusio
intracristalina depende do tamanho do poro, da morfologia interna, das moléculas a

serem transportadas, do meio e da temperatura.

2.2.4 Classificagdo das Zeolitas

Atualmente, os minerais de zedlitas sdo classificados segundo um cddigo (trés letras
mailsculas) para a estrutura-tipo, definido pela Structure Commission of the International
Zeolite Association — IZA. Uma forma usual de se classificar as zeolitas leva em consideragdo
a dimensdo cristalografica principal dos poros, a qual é determinada pelo numero de atomos
de oxigénio que formam os anéis através dos quais se penetra ao espago intracristalino
(GIANNETTO, 1990). A Tabela 01 apresenta alguns exemplos.

Tabela 01: Classificagdo das zeolitas quanto ao tamanho dos poros e niimero de atomos de oxigénio.

Classifica¢iio Atomos de Oxigénio | Didmetro do poro (A) Exemplos
Zeolitas de microporo 18 d>12 MCM-9, VPI-5,
extragrande MCM-41
Zeolitas de microporo 12 6<d<9 Y, B, @, MOR, MCM-
grande 22
Zedlitas de microporo médio 10 5<d<6 ZSM-5, ZSM-11,
MCM-22
Zedlitas de microporo 8 3<d<5 ZSM-11
pequeno

Fonte: Modificada de GIANNETTO, 1990.

Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/ y-alumina, MCM-41/y-alumina e compésito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas & separagfio emulsiio 6leo/agua
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2.3 Peneira Molecular MCM-41

Silica mesoporosa com elevada area superficial e volume de poros ganhou atengdo
consideravel desde a descoberta do mesoporous peneiras moleculares M41S (Mobil 41:
Synthesis) pelo cientista na Mobil Oil (BECK et al., 1992; MCCULLEN et al., 1995). Essas
peneiras moleculares contém silicatos e aluminossilicatos com diferentes arranjos de poros
conhecidos como na Figura 06: fase hexagonal (MCM-41), fase clibica (MCM-48) e fase
lamelar (MCM-50). Estes materiais apresentam distribui¢do uniforme de tamanho de poros,
na faixa de mesoporos, variando de 2 a 10 nm. Dentre os membros da familia M41S a peneira
molecular MCM-41 (Mobil Composition of Matter) é a mais pesquisada (BECK et al., 1992;
SILVA, 2009).

Figura 06: Estruturas das peneiras moleculares mesoporosas. (a) hexagonal (MCM-41); (b) cubica (MCM-48);
(c) lamelar (MCM-50) e seus respectivos difratogramas.

Fonte: BECK et al., 1992,

Ségundo Beck e colaboradores (1992), a diferenga entre esses materiais da mesma
familia é determinada pela relagdo surfactante/silicio. valendo a ressalva que a MCM-41 ¢
formada quando essa relagdo (surfactante/silicio) ¢ menor que 1.

As principais caracteristicas da MCM-41 sdo:

» Elevada érea superficial especifica;
= Elevada capacidade de adsor¢@o de hidrocarbonetos e didmetro de poros entre

1,5 a 10 nm em uma estreita distribuicido de tamanho.

Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/ y-alumina, MCM-41/y-alumina e compésito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separag¢fio emulsio o6leo/igua
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Os materiais M41S, diferente das zedlitas, possuem as paredes amorfas, ja que os
atomos que constituem a parede inorganica ndo possuem uma distribuigio regular no espago.

A ordenagdo do material é devido ao arranjo dos poros (MARTINS e CARDOSO, 2006).

2.4 Zedlita ZSM-5

ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil-Five), onde “5” refere-se a abertura média dos poros
em unidade de Angstroms) ¢ uma zeolita sintética da familia pentasil, correspondente ao tipo
estrutural ZSM-5, de acordo com a classificagio da 1ZA (International Zeolite Association).
Na estrutura ha ciclos de 5 tetraedros com cadeias que se combinam gerando um sistema com
2 tipos de canais elipticos com anéis de 10 membros, sendo eles retilineos e sinuosos. Na

Zeolita ZSM-5 ndo ha cavidades e o volume poroso é formado pelos canais (SILVA, 2012).

Figura 07: As unidades estruturais do ZSM-5 (a e b), vista no [100] dire¢do das camadas de cadeias de anel de
cinco membros com ligagoes dupla (C) Esquema da estrutura do canal tridimensional simplificado ZSM-5 (d).
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Fonte: KOKOTAILO et al., 1972,

Estrutura que consiste em anéis de cinco membros (Figura 06a), que sdo ligadas por
arestas (Figura 07b). Cadeias sdo organizadas de forma superficial sobre anéis de 6 membros
ligados um ao outro para formar estruturas em camadas. obtido através de poros composto de
10 blocos de construgio tetraédricos dimensdes de 0.54 nm x 0.56 nm (Figura 07c¢). Uma
articulagdo espacial destas camadas resulta na formagéo do ZSM-5 caracteristico da rede de
poros tri-dimensional (Figura 07d). Esta rede ¢é caracterizada pelo fato de os canais num plano
vertical e por um grupo adicional de canais em zigue-zague, com dimensdes de 0,51nm x 0,54

nm (GOHLICH, 2011).

Sintese das membranas inorgfnicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e compdésito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separaciio emulsio oleo/agua
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A cela da ZSM-5 contém 96 tetraedros, cuja formula empirica é dada pela equagio 01
(GOMES, 2011):
NiALSi(96.00102.16H,0, (01)

sendo N o cation de valéncia e k.

Para Gianneto (1990) propriedades como alto grau de uniformidade da estrutura
microporosa, o tamanho de poro, a resisténcia térmica e hidrotérmica e a elevada acidez

intrinseca da Zeélita ZSM-5 possibilitam a este material uma extensa gama de aplicagdes.

2.5 Sélidos micro/mesoporosos (compositos)

Nos ultimos anos tém-se despertado muitos interesses na prepara¢do de materiais com
sistemas combinados de micro/meso poros, que combinem as vantagens das zedlitas e das
formas moleculares mesoporosas. Estes sistemas receberam varios nomes: compostos
peneiras moleculares, sélidos com estrutura de poros hierarquico e zeolitas mesoporosas sdo
alguns deles (PEREZ et al., 2010). O interesse por estes solidos foi aumentado desde a sua
criagdo em 2000 e, atualmente, ha uma notavel quantidade de trabalho relatado em aplicagoes
de sintese, caracterizagdo e catalitica destes solidos (XIA & MOKAYA, 2004; TAO et al.,
2006; CAICEDO-REALPE & PEREZ-RAMIREZ, 2010).

Para as zeolitas microporosas podem-se citar uma seérie de vantagens e também,

algumas desvantagens como exposto a seguir (NOTARI, 1996):

Vantagens
= Substitui¢do isomorfica:
= Estrutura cristalina bem definida;
= Sitios ativos moderados a forte:
= Alta atividade e especificidade catalitica;

» Aplicagdes industriais definidas e bem consolidadas.

Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/ y-alumina, MCM-41/y-alumina e compésito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separag¢io emulsio 6leo/agua



36

Desvantagens
* Didmetro de poros maximo em torno de 0,75nm (CEJKA, 2005). Restringindo
sua aplicagdo a reagdes que envolvem moléculas de pequeno difimetro cinético;
= Alta resisténcia a transferéncia de massa;

= Sintese a altas temperaturas.

De maneira andloga pode-se listar as vantagens e desvantagens das peneiras

moleculares mesoporosas (NOTARI. 1996}

Vantagens
= Substituicio isomorfica;
* Diametro de poros ajustavel (>1,5nm)
* Grande volume de poros e 4rea superficial especifica;
= Sintese em temperaturas moderadas;

»  Baixa resisténceia a transferéncia de massa.

Desvantagens
&« PBaixa atividade e especificidade catalitica;
s Sitios cataliticos de for¢a fraca ou moderada;
= Baixa estabilidade térmica e hidrotérmica;

» Estabilidade estrutural dependendo do método de sintese.

Mediante a andlise dessas vantagens e desvantagens relativas a cada material, uma
solu¢do possivel ¢ aproveitar as vantagens de cada tipo de peneira, produzindo um material
que possua um didmetro de poros dos materiais mesoporosos ordenados e, atividade e
estabilidade andloga a das zedlitas microporosas. Um material idcal possuindo essas
caracteristicas  deveria  ser  constituido por uma fase cristalina  mesoesiruturada
(GONCALVES, 2006). Sobre a preparagdo desses materiais micro/mesoporos verificar uma

descri¢do no apéndice AP.A.

Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/ y-alumina, MCM-41/y-alumina ¢ compésito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas 4 separacio emulsdo Gleo/agua
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2.6 Membranas

2.6.1 Introdugdo

Cada vez mais as questdes de energia tornam-se importantes e como resposta, as
atividades em todo o mundo sobre as células combustiveis, células solares e baterias
avangadas podem ser observadas. No entanto, sfo necessarias a¢des menos revolucionarias
quando os processos de separagdo impulsionada termicamente s3o substituidos por aqueles &
base de membrana. A energia necessaria para alcancar algumas tarefas de separagio de larga
escala pode ser de uma ordem de grandeza menor quando se utilizam membranas comparadas
com as separagdes térmicas tradicionais (KOROS. 2004).

Na ultima década, as membranas zeoliticas tém atraido intensivos esforgos para
pesquisa, devido as suas potenciais aplicagdes como a separag¢do por membrana, membrana
do reator catalitico, sensor quimico, eletrodo, dispositivo opto-eletrdnico, material de baixa
constante dielétrica para uso como isolante elétrico, protec@o ou isolamento camada (CARO
& NOACK, 2010). A apresentagdo desse crescente interesse na pesquisa no campo de

membranas zeoliticas pode ser observada através da Figura 08:

Figura 08: Desenvolvimento de artigos na literatura relactonados a membranas zeoliticas,
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Fonte: CARQ & NOACK, 2008,

N#o encontrando a continuidade dos anos em uma literatura especifica, realizou-se
uma pesquisa dos anos de 2007-2012 na base de dados do Science Direct com a palavra
“Zeolite Membrane” para observagdo da tlendéncia de estudo na area de membranas

zeoliticas. Esses dados estdo sintctizados na Figura 09.

Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e compdsito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separagao emulsio 6leo/dgua
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Figura 09: Desenvolvimento de artigos na literatura relacionados a membranas zeoliticas periodo 2007-2012.
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Fonte: Dados da pesquisa.

A partir de 2007 analisando a Figura 09, observa-se uma média aproximada de 200
artigos publicados na area de membranas zeoliticas, o que infere que esta é uma area bastante
promissora.

Entre as preparagdes de membrana sdo relatados progressos substanciais, que podem
ser indicados através da preparagdo das membranas zeoliticas sendo apresentados na literatura
os tipos: MOR (SATO et al., 2011), FAU (SANDSTROM et al., 2010), ZSM-5 (LI et al.,
2008), SAPO-34 (LI et al., 2006), e Membranas Compositas (ZHANG et al., 2008, IGLESIA
et al., 2006).

2.6.2 Cohceituacéo

HABERT et al., 2006 em seus estudos conceituou que uma membrana consiste em
uma barreira que separa duas fases e que restringe total ou parcialmente o transporte de uma
ou varias espécies quimicas nas fases. Quanto aos materiais de fabricagdo, as membranas
podem ser divididas em dois grandes grupos: poliméricas e inorganicas (materiais cerdmicos e
metélicos). Comercialmente, a maior parte das membranas € de natureza polimérica devido ao
seu menor custo de fabricacdo, caracteristicas quimicas e fisicas variadas além da facilidade
de formagdo de filmes. Quanto a morfologia, as membranas sdo classificadas como densas ou
porosas, sendo que a escolha de uma determinada morfologia sera fungdo das caracteristicas

da superficie da membrana em contato com a solug@o que ira ser separada.

Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e compdsito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separaciio emulsiio 6leo/agua
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A membrana ¢ o cerne de todos os processos e pode ser considerada como uma
barreira seletiva entre duas fases. conforme ilustrado na Figura 10. A fase 1 consiste na
alimentagdo e a fase 2 ¢ o permeado. A separagdo ¢ alcangada porque a membrana possui a
habilidade de transportar um componente da mistura alimentada preferencialmente aos

demais, como resultado de uma ou mais for¢as motrizes (FIGUEIREDO, 2008).

Figura 10: Desenho esquematico ilustrando um processo de separagéo de misturas usando membrana.
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Fonte: MULDER, 1996.

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 forga
motriz empregada e da morfologia da membrana (DELCOLLE, 2010). Os exemplos da

aplicagdo das tecnologias de separagdo por membrana sdo apresentados na Tabela 02.

Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e¢ compésito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas & separacio emulsdo o0leo/agua
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Tabela 02: Resumo das tecnologias de separagdo por membrana,

Principio Membrana Alimentacio For¢a motriz

Separagdo de compostos

% orgdnicos e polimeros ) Diferenca de
5 _ Microporosa .
g com intervalos de Liquido ou gas pressao
= ) 0,1 -10 pum
S microporos 0,35 -3,5 bar
e
é 0,1 210 um
Separagdo da agua e _
=] ) . Diferenga de
< microsolutos de Microporosa .
E ) Liquido pressdo
= macromoléculas e 1 - 100 nm
= B 1,4 -7,0 bar
= coloides
)
Passagem de solventes

por meio de uma Diferenga de
g membrana densa Densa solugdo- Liquido pressao
&
§ que ¢ permeavel a difusdo 70 - 70,0 bar
% solventes, mas ndo a
5 solutos
e

Componente da mistura

w
B de gases ¢ removido Diferenga de
K ) Densa solugdo-
= através de um gradiente ) Vapor de géas pressdo
5 difusdo
g de pressdo 7,0 —70,0 bar
g,
9
7]

Fonte: WEE et al., 2008.

2.6.3 Membranas Ceramicas/Membranas Zeoliticas

As caracteristicas estruturais das membranas sdo determinadas através do processo e
dos materiais usados na fabricagdo das mesmas. Dentre os materiais usados para fabricagio de

membranas inorganicas, os cerdmicos se destacam, pois permitem que as membranas de tais

Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e compdsito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separacio emulsdo dleo/agua
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materiais obtenham alta velocidade tangencial. resultando em um regime de escoamento
turbulento que previne a formagio de incrustagdes e garante um alto fluxo de permeado.
Dentre os diversos materiais cerdmicos usados na fabrica¢io de membranas, estio: alumina,
silica, zircOnia e titdnia. Outras matérias-primas como mulita e cordierita também tém sido
mencionadas na preparacdo de membranas cerdmicas (DELCOLLE, 2010).

Membranas minerais ou cerdmicas podem ser extremamente versateis, visto que sio
feitas de materiais inorganicos e, portanto, demonstram ter poucas das desvantagens
associadas com membranas poliméricas. Camadas de alumina sinterizada ndio serfio retiradas
sob condi¢Ses de alta temperatura, pressdo ou queda de fluxo. Porém, deve-se lembrar que,
ainda que a propria membrana seja muito resistente a pardmetros de operagfo extremos, a
presenga de materiais orgdnicos no médulo limita seu desempenho (CHERY AN, 1998).

Algumas vantagens que as membranas cerdmicas apresentam (HABERT et al., 1997):

e Resisténcia a temperatura acima de 500 °C (especialmente no desenvolvimento de

modulos ¢ sistemas que trabalham acima de 700 °C);
e DBoa resisténcia a corrosio; resistente a solventes organicos € ampla faixa de pH;
e Facil limpeza e esterilizagdo;

e Alta resisténcia mecanica: a possibilidade de suportar pulso de pressfo, resultando na
eficiente remogfio da camada de sujeira e a possibilidade de tratamento de fluides de

alta viscosidade;

Quimicamente inerte: amplo espectro de ampliagdo na industria quimica; Longa vida

na operagao.

As membranas zeoliticas sfio camadas cristalinas de uma zedlita depositadas em
suportes porosos inorganicos, estas membranas tém o tamanho de poros uniforme (em escala
molecular), e conseguem separar moléculas, baseados em diferencas nas propriedades de

adsorc¢do e de difusdo dessas moléculas (BOWEN et al., 2004).

Membranas zeoliticas  sdo aplicadas normalmente na desidratagdo do alcool,
separaciio de moléculas de gés, separagdo de isOmeros ouem processos quimicos,

incluindo reagdes de esterificagio (DROBEK et al., 2012; LEE et al., 2013).

Sintese das membranas inorgéinicas (ZSM-5/ y-alumina, MCM-41/y-alumina e compdsito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separagdo emulsao oleo/agua



42

As membranas Zeoliticas carregam uma variedade de aplica¢des potenciais como a
separagdo ¢ a catalise, sensores quimicos, ¢ dispositivos micro-eletronicos. Com o
desenvolvimento de estratégias de sintese. as membranas zeoliticas foram aplicadas com
SUCESSO ha separagdo ¢ na reagio catalitica. Uma membrana zeolitica pode distinguir uma

espécie nas misturas gasosas ¢ liquidas devido ao efeito “peneira molecular” e/ou & adsorcio
¢

preferencial (WANG et al., 2009).

Atualmente as membranas zeoliticas estdo sendo sintetizadas tipicamente em duas
geometrias para o uso em processos das separagdes: planar e tubular. No arranjo planar, a
permeagdo ocorre normal ao plano e a mistura a ser separada deve ser alimentada na parte
superior ou na parte inferior da membrana. Em uma geometria tubular, a zedlita cresce
tipicamente no interior ou a parte externa do tubo (suporte) ¢ a mistura a ser separada é
alimentada ao interior do tubo. A permeagdo ocorre no sentido radial. E mais facil sintetizar as
membranas em uma superficie planar, mas a geometria tubular € mais usada frequentemente em
aplica¢Ses industriais porque essa geometria é mais apropriada para o controle ¢ porque um tubo

tem uma relagio mais elevada de superficie-volume do que um disco (HAMMOND et al., 2008).

2.7 Processo de Separagio emulsiio ¢leo/agua

Emulsdes sfo dispersdes coloidais, constituidas por uma fase dispersante e uma fase
dispersa. A maior parte das emulsdes tem como um dos componentes a agua. Os efluentes
oleosos constitui o principal problema de muitas industrias, tais como: refinaria de petréleo,
indvistria petroquimica, inddstria de processamento de metais, industria de processamento de
alimentos, téxtil, lubrificante metalurgia entre outras (BANAT et al., 2000; CHEN et al,,
2009; ABBASI etal, 2010; Yletal, 2011).

O oleo presente na agua descartada pode apresentar-se basicamente de trés formas:
oleo livre, emulsdes instaveis e estaveis de Oleo em agua. O oleo livre € aquele que
corresponde a uma fase visivelmente distinta da fase aquosa, ou seja, ele ndio se mistura com a
dgua, ¢ pela sua densidade aparece flutuando na superficie da agua como goticulas em
suspensdo, sendo facilmente identificdvel na 4gua oleosa. Enquanto o 6leo emulsionado se
encontra tdo “intimidamente” misturado e estabilizado na 4gua que a sua presenga ndo pode

ser distinguida a olho nu (SHAW, 1975; RODRIGUES, 2009).

Siniese das membranas inorginicas (ZSM-3/y-aiumina, MCM-41/y-aluminz ¢ composito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas 3 separagiio emulsdo oleo/dgua
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Microemulsdes sio formadas espontaneamente, ao contrario das macroemulsdes
(tamanho de goticula: 200 — 500 nm) e miniemulsdes (tamanho de goticulas: 100 — 400 nm),
as microemulsdes sdo isotropicas e termodinamicamente estaveis. Além disso, estas sio
opticamente transparentes porque as goticulas de 6leo e d4gua sdo bastante pequenas (10 — 200
nm) no eépalhamento de luz visivel (KARIMNEZHAD, 1994).

A agua contaminada por Oleo pode ser tratada por diversos métodos e esta 4gua pode
ser re-utilizada ou disposta no meio ambiente, por este motivo ¢ importante trata-la
(REIS, 1996).

Virias técnicas sdo utilizadas para separa¢do de emulsdes, tais como filtragdo em
meios porosos, carvdo ativado, tratamentos biologicos (lodos ativados de aeragdo bioldgica,
filtros bioldgicos), ou tratamentos fisicos, como separagdo por centrifugas, tanques de
decantagdo (ARNOLD & STEWART, 2008). Também existem tratamentos utilizando
membranas (FAKHRU’L-RAZI et al., 2009).

Nos ultimos anos os trabaihos de Fakhru'l-razi et al., 2009; Nataraj et ai., 2011;
Khemakhem et al., 2013 e Perego et al., 2013 utilizaram o método de separa¢do por
membranas e provaram que este atualmente ¢ um dos melhores métodos para a separagdo de

6leo a partir de misturas 6leo/agua devido as suas vantagens como:

o Altas eficiéncias de separagédo
e Facilidade de limpeza
» Instalagdo de tratamento compacta

e Automatizagdo do processo de separag@o

A principal desvantagem deste método de separa¢do ¢ a incrustagdo., em que as
particulas ficam depositadas na superficie da membrana ou nos poros (KUBOTA, 2010;
REZAEI et al., 2011). Porém. este problema de incrustacdo pode ser solucionado com
limpezas frequentes.

Para o processo de microfiltragdo dois arranjos podem ser utilizados o convencional e
o tangencial. No método convencional a corrente de alimentagdo flui em diregdo
perpendicular a superficie da membrana, enquanto na filtragdo tangencial, a alimentagdo se da

de forma paralela a membrana (DELCOLLE, 2010).

Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/ y-alumina, MCM-41/y-alumina e compésito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separacio emulsdo 6leo/dgua



2.7.1 Processo de separagiio o6leo/agua utilizando membranas inorganicas (Membranas

Zeoliticas e Membranas compésitas)

A literatura com respeito a utilizagio de membranas inorganicas no processo de
separacdo emulsdo Oleo/dgua € escassa e. portanto apresentaremos os poucos trabalhos
encontrados:

Foi realizado um estudo utilizando membranas cerdmicas tubulares (tubo vnico ou
multicanais) onde ¢ descrito a filtragdo tangencial de 6leo altamente viscoso (425 MPas a
80°C), com temperaturas entre 120 e 130°C, pressdes de 500 KPa e tamanhos de poro
superiores a 0,1 pm (LAI & SMITH (2001)). Os resultados de fluxos foram na faixa de 2.2—
3,1 kg/m’h ¢ a vida util para as membranas a uma velocidade tangencial de aproximadamente
7 m/s foi entre 10 e 12 h,

Foi desenvolvido um trabalho usando membranas zeoliticas NaA para o processo de
separagdo de emulsdes Oleo/dgua (CUI ct al., 2008). Os suportes (alumina) foram preparados
coim geometria tubular e a membrana zeolitica fot obtida a partir do processo hidrotérmico “in
situ”. Foram obtidos tamanhos meédios de poros entre 1,2 - 0.4 - 0.2um nas membranas
zeoliticas. A concentragdo da emuls@o 6leo/dgua foi de 100 mg/L. Como resultado de rejeigéio
de oleo foi de 99% para a membrana zeolitica com tamanho médio de poros de 1,2um.

No trabalho desenvolvido por Wen et al., 2013, o material denominado de ZCMFs foi
preparado através da semecadura de cristais de silicalita. O experimento de separagio ocorreu
com a fixa¢fo do ZCMFs entre dois flanges de teflon, uma mistura de agua/dleo (50% v/v),
foi passada através de um tubo de vidro, e o liquido permeado foi coletado e analisado. Os
6leos analisados no trabalho consistiram no éter de petréleo, cicloexano, dleo de soja, diesel e
6leo cru, e o pardmetro de 6leo residual apresentou o pior resultado para o diesel com 6ppm,
enquanto para 0os demais 6leos esta concentragio ficou aproximadamente 2ppm.

N-o trabalho realizado por Zeng ¢ Guo, 2014, o filme revestido pela estrutura MFT foi
testado na separacdo Oleo/agua. Foi estudada a eficiéncia de separacdo da membrana, para a
membrana primeiramente sem uso a eficiéncia é de 96%, e apos a reciclagem da membrana. a
eficiéncia de separagio se mostrou elevada, demonstrando assim que a membrana preparada é

viavel para reutilizagio.

Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina ¢ composito MFI-MCM-
41/ v-alumina) destinadas 2 separagio emulsio oleo/agua



CAPITULO 3

Sintese das membranas inorgéinicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e compdsito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separacfio emulsio 6leo/agua
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3. MATERIAIS E METODOS

Serdo apresentados a seguir os reagentes utilizados para a preparagio dos materiais
(ZSM-5, MCM-41, composito ZSM-5-MCM-41, y-alumina), bem como as metodologias
detalhadas para obter efetividade na formagdo dos materiais desejados. Também serdo
expostas‘as técnicas utilizadas para caracterizar os materiais preparados. Este trabalho foi
desenvolvido no Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNOV),
pertencente 4 Unidade Académica de Engenharia Quimica, localizado no Centro de Ciéncias e

Tecnologia da Universidade Federal de Campina Grande (UAEQ/CCT/UFCG).
3.1 Sintese da Zeolita ZSM-5

3.1.1 Materiais

v' Fonte de silicio: Silica Aerosil 380 (SiO,, Degussa).

v Fonte de Alumina: Aluminato de Sodio (NaAlO,, [Al: 50-56%], Fe max. 0,05% e [Na:

40-45%], Aldrich).

v' Agente mineralizante: Hidroxido de Sédio (NaOH, 97% Vetec).

v" Direcionador de estrutura: Brometo de Tetrapropilaménio - TPABr ((CH3CH,CH,)4NBr,
99,9%, Aldrich).

v" Co-direcionador de estrutura: etanol (C;HsOH, 99,8%, Vetec).

v' Solvente: Agua Destilada.

v" Corretor de pH: acido sulftrico (H,SO4, 98%, Vetec).

3.1.2 Metodologia

Este procedimento estd baseado em uma patente (n° 8506248) registrada por LAU,
1987 e em artigo de MIGNONI et al., 2007.

Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/ y-alumina, MCM-41/y-alumina e compésito MFI-MCM-
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Preparou-se uma solucdo contendo 10 g de H,O e 2.064 g de NaOH. Adicionou-se a
esta solugdo 0,455 g de aluminato de sddio. Em seguida foi adicionado 54,8 gde H,0e 0,24 ¢
de TPABr. Como co-direcionador de estrutura empregou-se 13.8 g de C,H;OH, apés a
completa homogeneizagédo do sistema adicionou-se 9,0 g de SiO, e o gel formado foi mantido
sob agita¢do por 30 min. O pH foi ajustado com H,SO,4 para um valor de 11.

O gel assim preparado ¢ colocado em autoclave de aco inoxidavel com cadinho de
teflon (80mL de capacidade) disposta na Figura 11, a quantidade de gel utilizada
correspondeu a 70% da capacidade das fundas de teflon. A temperatura de cristalizagdo

empregada € de 150 °C por um periodo de 72h.

Figura 11: Imagem da autoclave de ago inoxidavel (a4 esquerda) e reator de teflon (a direita), utilizados no
processo de cristalizagdo (tratamento hidrotérmico).

Apos a etapa de cristalizagdo, as autoclaves contendo os cristais de zeolita ZSM-5
foram resfriadas. O material obtido, contido no recipiente de teflon foi centrifugado e lavado
com agua destilada até pH neutro. O precipitado resultante foi transferido para um vidro de
relogio, levado & estufa a uma temperatura de 60 °C por 24 horas e passado em peneira de
malha 200 mesh com o objetivo de desaglomerar o material.

Na Figura 12 esta apresentado o diagrama do processo de sintese para obtengdo da
zedlita ZSM-5.

Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e compésito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separacdo emulsio 6leo/dgua
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Figura 12: Diagrama do processo de sintese para obtencdo da zedlita ZSM-5
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3.1.3 Tratamento térmico para remogéo do direcionador estrutural (TPABTr)

Com o objetivo de desobstruir os sistemas de canais da Zedlita ZSM-5, uma vez que,
no final da sintese 0 TPABr permanece na estrutura da zeoélita, o produto final foi submetido a
calcinagdo em forno mufla a 500 °C por 4 horas.

Na Figura 13 esta apresentado o diagrama do processo de calcinagao.

Figura 13: Diagramado processo de calcinagdo.

_ 25-500°C — Taxa 5°C/min
Calcinacdo ZSM-5 {Forno Mufla) ma - Permanéncia 500°
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Obteﬁcléq Z5M-5

Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e compésito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separa¢io emulsiio 6leo/dgua
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3.2 Sintese da peneira molecular MCM-41

3.2.1 Materiais

v" Fonte de silicio: silica aerosil 380 (SiO,, Degussa).

v" Agente surfactante: brometo de cetiltrimetilaménio (CTABr, 99%, Vetec)

v" Agente mineralizante: hidroxido de tetrametilaménio penta-hidratado (TMAOH.5H:20.
97%, Aldrich)

v" Solvente: Agua Destilada.

3.2.2 Metodologia

Este procedimento esta baseado em Cheng et al., (1997). Primeiramente, dissolveram-
se 6,91 g de TMAOH.5H,0 e 19,76 g de CTABr em 141,26 g de agua deionizada. Em
seguida manteve-se a mistura sob agita¢do a 60 °C até a obten¢do de uma solugdo limpida.
Apos o resfriamento da solucdo até a temperatura ambiente (25 °C), adicionou-se 24.13 g da
fonte de silica (Aerosil - 380), agitando-se a solu¢@o por mais 2 h. Obteve-se uma mistura
reacional com pH proximo a 12. A amostra foi envelhecida por 24 h sem agita¢do antes de
seguir para o tratamento térmico, que foi realizado em autoclaves (Figura 11) sob pressdo
autdgena e submetido ao tratamento térmico a 140 °C durante 5 dias.

Decorrido o tratamento térmico a amostra foi filtrada, lavada e seca em estufa a 60 °C
por um periodo de 24h, o produto obtido em forma de pé foi e passado em peneira de malha
200 mesh com o objetivo de desaglomerar o material.

Na Figura 14 esta apresentado o diagrama do processo de sintese para obtengdo da

peneira molecular MCM-41.

Sintese das membranas inorgéinicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e compdsito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separacio emulsiio 0leo/dgua



50

Figura 14: Diagrama do processo de sintese para obtengao da peneira molecular MCM-41.
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3.3 Sintese do sé6lido micro/mesoporoso ZSM-5/MCM-41 (comp0ésito)

3.3.1 Materiais

v" Fonte de silicio: Silica Aerosil 200 (SiO,, Degussa).

v" Fonte de Alumina: Aluminato de Sodio (NaAlO,, [Al: 50-56%], Fe max. 0.05% e [Na:

40-45%), Aldrich.

v" Agente mineralizante: Hidroxido de Sodio (NaOH, 97% Vetec).

v" Direcionador de estrutura: Brometo de Tetrapropilaménio - TPABr ((CH3;CH,CH,)4NBr,
99,9%, Aldrich).

v" Co-direcionador de estrutura: etanol (CoHsOH, 99,8%, Vetec).

v Agente surfactante: brometo de cetiltrimetilaménio (CTABr, 99%, Vetec).

v Solvente: Agua Destilada.

Sintese das membranas inorgénicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e compdsito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separacio emulsio dleo/agua
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3.3.2 Metodologia

Para a preparagdo do sélido micro/mesoporoso (composito ZSM-5/MCM-41) o
procedimento foi baseado em Garcia et al., 2005. Sementes de zedlitas obtidos nas fases
iniciais (cristalizagdo) de ZSM-5 estavam reunidas em torno de cetiltrimetilaménio (CTABr)
para preparagdo das micelas do material mesoporoso. Desse modo., um gel de sintese de ZSM-
5 foi preparado de acordo com um procedimento reportado por Mignoni et al., 2007
(composigdo do gel de sintese ver Tabela 03). O gel foi envelhecido durante 40 horas a
temperatura ambiente e cristalizado a 90°C, sob pressdo atmosférica, durante 6 dias a fim de
promover o gera¢do de sementes de zedlitas. Depois disso, a formagdo da mesoestrutura foi

conseguida através da adigdo do surfactante (CTABr) e 4gua a solugdo de sementes.

Tabela 03: Composigdo molar do gel de sintese do compdsito ZSM-5/MCM-41.

Relacio Valor (Mol)
H,O/SiO, 24
OH/SiO, 0,35
Al,04/Si0, 0,0167
TPABI/SiO, 0,006
Na/Si0, 0,35
Alcool/SiO, 2

3.3.3 Tratamento térmico para remog¢do do direcionador estrutural TPABr do sélido

micro/mesoporoso (composito ZSM-5/MCM-41)

De maneira semelhante a realizada para retirada do direcionador da estrutura zeolitica
ZSM-5 foi realizada a retirada do direcionador da estrutura micro/mesoporosa (composito

ZSM-5/MCM-41).

Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e compdsito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separagiio emulsio 6leo/dgua
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3.4 Preparag¢io da membrana cerimica (y—Alumina)

3.4.] Materiais

v Sulfato de aluminio (Alxy(SO4)3.16H,0, 99%, Dinidmica)
v Acido para-amino benzdico (C;H,NO,)

v Acido Oléico (CgH340,)

v' Etanol (C,Hg0)

3.4.2 Metodologia

Inicialmente foi realizada a decomposicdo térmica do sulfato de aluminio
(Alx(SO4)3.16H,0) P.A, em forno mufla, a uma temperatura de 1000°C, utilizando taxa de
aquecimento de 5°C/min por 2 horas. A seguir, preparou-se 200 ml de dispersdo com a seguinte
composi¢do: 40% de alumina obtida anteriormente; 0,2% de &cido para-amino benzoico
(dissolvido em dlcool); 0,5 % de é4cido oléico (lubrificante) e 59,3 % de alcool etilico. Moeu-se a
mistura durante 1 hora em um moinho de bolas, Figura 15, e entdo colocou-se na estufa por 24
horas a 60°C.

Figura 15: Moinho de bolas.

Sintese das membranas inorgéinicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e compdsito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separacio emulsiio 6leo/dgua
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Na Figura 16 estd apresentado o diagrama do processo de prepara¢io da membrana

ceramica (y—Alumina).

Figura 16: Diagrama simplificado para o processo de preparagdo da membrana cerdmica (y—Alumina).
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Apos as etapas descritas no diagrama apresentado na Figura 16, a membrana ceramica
(y—Alumina) foi obtida (dimensdes: didmetro 28mm e espessura 3,4mm) e pode ser mostrada

na Figura 17.

Figura 17: Imagens da membrana cerdmica (y—Alumina).

Sintese das membranas inorgéinicas (ZSM-5/ y-alumina, MCM-41/y-alumina e compésito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separacio emulsio oleo/dgua
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3.6 Caracteriza¢io

3.6.1 Difragdo de raios X (DRX)

Utilizou-se um difratometro Shimadzu XRD-6000 com radiagdo CuKa, tensdo de 40
KV, corrente de 30 mA, tamanho do passo de 0.020 e tempo por passo de 0,60 segundos, com
velocidade de varredura de 2° por minuto. com dngulo 20 variando de acordo com a amostra.
Os ensaios foram realizados no Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais
(LABNOV) pertencente a Universidade Federal de Campina Grande (UFCQG).

A determinagdo do tamanho dos cristalitos de ZSM-5 foi realizada através da equagio

de Scherrer (Cullity, 1978), equagdo 1:
t. = k*L / B*cos(0) (1)

onde:

tc: tamanho médio dos cristalitos perpendicular ao plano relativo ao pico de difragdo (nm);

k. constante de proporcionalidade que depende da forma das particulas (geralmente assumidas
como esférica igual a 0,94);

A: comprimento de onda da radia¢do (nm);

f: largura a meia altura (rad).

3.6.2 Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX)

Esta analise foi realizada no Laboratério de Caracterizagdo de Materiais da Unidade
Académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande
(UFCG). Para esta finalidade foi utilizado um espectrometro de raios X por energia

Dispersiva — EDX-720 Shimadzu.

Sintese das membranas inorgénicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e compédsito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separacio emulsdo 6leo/dgua
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3.6.3 Adsorgao Fisica de Nitrogénio (N,)

As caracteristicas texturais das amostras serdo avaliadas pelas isotermas de adsrogéo-
dessorgdo de N; a -196 °C usando um equipamento da marca Micromeritcs ASAP 2020 numa
faixa de pressdo relativa (p/pg) variando entre 0,02 a 1,0. Os ensaios foram realizados no
Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNOV) pertencente a Universidade
Federal de Campina Grande (UFCG).

A JTUPAC teve como base para se determinar as isotermas a analise de inimeros
experimentos, € a maioria dos solidos obedece a um dos seis tipos de adsor¢ido existentes (Ver
Figura 19A).

Para a [UPAC as histereses, fendmeno em que a evaporag¢do do gas condensado em
poros mais finos ndo ocorre tdo facilmente como a sua condensagdo, observada em isotermas
do tipo IV por adsorgdo de nitrogénio com P/P0 de 0 a 1 se dividem em quatro tipos (Figura
19 (B)). As histereses do tipo I e II sdo caracteristicas de materiais com sistema de poros
cilindricos, ou feitos a partir de agregados ou aglomerados, de tamanho nio uniforme (H Tipo
II). As histereses do tipo II e I'V s3o usualmente encontradas em sélidos formados a partir de
agregados de particulas formando poros de diferentes geometrias, como por exemplo: pratos
ou particulas cubicas, com tamanho uniforme (H tipo III) e ndo uniforme (H tipo IV)

(COSTA, 2008).

Figura 19: (A) Classificagdo das isotermas de adsor¢do segundo a IUPAC e (B) Perfil das histereses de adsorgdo
de nitrogénio.
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Fonte: Costa, 2008.

Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/ y-alumina, MCM-41/y-alumina e compésito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas & separacfio emulsdo 6leo/dgua
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3.6.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As amostras foram analisadas por meio de um microscépio eletrdnico de varredura da
marca Shimadzu, modelo SSX-550 acoplado a um Espectrofotdmetro de Energia Dispersiva
(EDS). O procedimento de analise consistiu na preparagdo de aproximadamente 5 mg de
amostra dispersa em 5 ml de acetona ¢ homogeneizada manualmente. Com o auxilio de um
conta-gotas, uma gota da amostra foi depositada sobre a superficie de um porta-amostra.

Eim seguida, o porta-amostra contendo a amostra a ser analisada foi submetido a uma
metalizagdo, 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 andlise. Lsta andlise foi realizada no Laboratorio de Caracterizacdio de
Materiais da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de
Campina Grande (UFCG) e também no Centro de Tecnologia e Estratégias do Nordeste
(CETENE).

3.7 Testes de separacdo por membranas da emulsiio dleo/dgua (sistema continuo)

Preparacdo da emulsdo éleo/agua

Foram produzidas emulsdes oleo/agua (efluente sintético) com concentragio de 500
mg/1. para a realizagdo dos testes em coluna de separagdo por membrana (sistema continuo).

Para a preparacdo das emulsdes oleo/dgua foi utilizado o 6leo lubrificante, da marca
Lubrax (Figura 19a). Por meio de calculos matematicos determinou-se a quantidade de dleo a
ser adicionado em dgua, obtendo-se as emulsdes com a concentragdo desejada. Foi adicionado
cloreto de sodio as emulsdes na concentragéo de 5000 mg/L. As emulsdes foram preparadas
sob agitagfo intensa, 17000 rpm, rotagfo suficiente para a formagio das emulsdes, durante 20
minutos. Na Figura 20 (b) encontra-se a ilustracdo do agitador de alta rotagfio utilizado nos

experimentos.

Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e compo6sito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separacio emulsdo Oleo/dgua
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Figura 20: Imagens: 6leo lubrificante (a) e agitador de alta rotagio (b).

Para os ensaios de separagido emulsio ¢leo/agua foi utilizada uma coluna de separagio
de vidro como mostra a Figura 20a. A membrana inorganica (y-alumina, ZSM-5/y-alumina,
MCM-41/y-alumina ou Silicalita-MCM-41/y-alumina) foi inserida na coluna de separag@o, a
qual foi acoplada a um sistema de fluxo continuo, utilizando uma bomba peristaltica —
Masterflex (Figura 20b). As membranas inorgénicas foram submetidas aos testes de separagdo
6leo/dgua. As coletas do permeado foram realizadas em intervalos de 10 minutos por um

periodo total de 60 minutos para cada membrana.

Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e compésito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas 4 separac¢iio emulsio 0leo/agua
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Figura 21: Coluna de vidro de separagdo por membrana (a) e sistema de fluxo continuo utilizado para separa¢do
da emulsdo 6leo/agua (b).

3.7.1 Determinagdo das concentragdes de 6leo e graxa

e Meétodo do Cloroférmio

O oleo contido nas amostras foi determinado por meio de andlises de absoibancia
utilizando o Espectrofotometro de UV — Visivel. Inicialmente preparado, uma curva de
calibragdo, de absorbéancia versus concentragdo utilizando concentragdes conhecidas de oleo.
A curva construida foram nas concentragdes de 0 a 100 ppm e o solvente utilizado, foi o
cloroféormio, o qual possui um pico significativo no comprimento de onda de 262 nm nas
amostras avaliadas. A absorbancia neste comprimento de onda ¢ usualmente utilizada para
estimar a concentragdo de o6leo 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 consideragdes as analises de
absorbdncia foram feitas nesse comprimento de onda. Este procedimento de execugdo teve

como finalidade padronizar a determinago do teor de 6leo lubrificante.

Sintese das membranas inorgéinicas (ZSM-5/ y-alumina, MCM-41/y-alumina e compdsito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separac¢ido emulsdo 6leo/dgua
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e Procedimento da Técnica

O método utilizado ¢ o mesmo desenvolvido por Curbelo (2002), tendo sido
padronizado e verificado que para o processo de extragdo do ¢leo a relagio solvente/volume
da amostra foi de 1:1, com tempo de agitagdo de 5 minutos e uma Unica etapa de extragio foi
suficiente para extrair o 6leo da amostra.

A técnica de determinagdo da quantidade de dleo presente na dgua consistiu em coletar
5 ml da amostra a ser analisada e adicionar 5 ml de cloroférmio. Agitou-se por 5 minutos, e
apOs a separagdo da fase, foi realizado a coleta da fase solvente (cloroférmio + 6leo) com o
auxilio de uma seringa. Realizou-se a leitura da absorbdnica, em 262 nm no
espectrofotdmetro. Por meio da curva de calibragdo foi possivel determinar a concentracido de

oleo na amostra.

o (Coeficiente de Rejeig¢do (R%)

A espectrofotometria de UV — Visivel é utilizada para a determinagdo de teor de 6leo e
graxa presente na fase liquida das solugdes preparadas e submetidas aos respectivos
experimentos

O coeficiente de rejei¢do (R%), € exposto na equagio 2:

-C
R%=[C“ ]*100 (2)
0

Em que:
R%: Coeficiente de rejeicdo.
C, : concentragdo inicial (mg/L).

C : concentragdo final (mg/L).

Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e compdsito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas & separacio emulsdo 6leo/agua
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Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/y-ailumina, MiCM-41/y-alumina e compésito MFI-MCM-

41/7—alumlina) destinadas a separaciio emulsio 6leo/dgua
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo estdo descritos, analisados e discutidos os resultados relacionados a
caracterizagdo dos materiais: Zeolita ZSM-5, peneira molecular MCM-41, composito
micro/mesoporoso € da y-alumina (p6 obtido pela decomposi¢do do sulfato de aluminio),
além disso, os resultados das membranas: cerdmica (y-alumina), zeolitica (ZSM-5)/y-
alumina), mesoporosa (MCM-41/y-alumina) e compésita (MFI-MCM-41/y-alumina).

Dos materiais preparados, foram selecionadas as membranas para serem avaliadas no

sistema de separagdo 6leo/agua em fluxo continuo.

4.1 Difracéio de raios X (DRX)

4.1.1 Zeolita ZSM-5

Nas Figuras 22 e 23 sdo apresentados os difratogramas de raios X da Zedlita ZSM-5

sintetizada e calcinada.

Figura 22: Difratograma de raios X da Zeclita ZSM-5 sintetizada.
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Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e compésito MFI-MCM-
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Figura 23: Difratograma de raios X da Zeolita ZSM-5 calcinada.
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A estrutura da Zedlita ZSM-5 pode ser verificada pela existéncia de cinco picos
principais e mais intensos (Figura 22). Dois picos localizam-se em 26 = 7-9° (duplete) e trés
picos em 20 = 23-25° (triplete). Observa-se também que a estrutura analisada ndo ha presenca
de fases secundarias, apenas picos caracteristicos da fase zeolitica ZSM-5. Analisando 0 DRX
da Zeolita ZSM-5 sintetizada percebe-se que o duplete ¢ menos intenso do que o triplete, este
fato esta relacionada a presenca do Brometo de Tetrapropilaménio — (TPABr) na estrutura da
Zeolita ZSM-5 (SILVA, 2012).

Os parametros cristalograficos (tamanho médio de cristalito e dimensdo de cela
unitaria) encontram-se dispostos na Tabela 04. A planilha para obtengdo desses dados
encontra-se no apéndice (AP.B e AP.C).

As dimensdes de cela unitaria para as zeolitas ZSM-5 sintetizada e calcinada estdo em
concordancia com a literatura (International Zeolite Association — [ZA). onde as varia¢des
observadas estdo em torno de 3% para todas as amostras, as quais sdo consideradas
despreziveis.

O tamanho médio do cristalito (as amostras apresentadas neste trabalho) foi calculado
através do software Programa Cristalito Versdo 1.0.0 (beta) e a carta de apresentagdo do

programa se encontra no Anexo C.

Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e compdésito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separacdio emulsdo oleo/agua



Tabela 04: Caracteristicas estruturais das zedlitas ZSM-5 sintetizada e calcinada.

Tamanho médio

Dimensio de cela unitaria

Amostras (A)
de cristalito
(nm) a b c
ZSM-5 (Sem calcinagdo padrdo IZA) -- 20,022 19,899 | 13,383
ZSM-5 (Calcinada padrédo 1ZA) - 19,879 | 20,107 | 13,369
(Anexo B)

ZSM-5 (sintetizada) 32,79 20,098 | 19,651 | 13,415
ZSM-5 (Calcinada) 47,38 21,052 | 19,437 | 12,834

4.1.2 Peneira Molecular MCM-41

64

Nas Figuras 24 e 25 sdo apresentados os difratogramas de raios x a baixo angulo para

a peneira molecular MCM-41 sintetizada e calcinada.

Figura 24: Difratograma de raios X da peneira molecular MCM-41 sintetizada.
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Figura 25: Difratograma de raios X da peneira molecular MCM-41 calcinada.
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A obtengdo da peneira moiecuiar mesoporosa MCM-41, pode ser confirmada pelo
difratograma de raios X, apresentado na Figura 24, com a presenca do pico bem definido que
¢ indexada a reflexdo (100), associado a simetria hexagonal (CRUZ, 2010), devido aos tubos
de silica organizados na forma hexagonal formando um arranjo ordenado. Apos a reagdo, a
meso estrutura submete-se a uma re-organizagdo, crescimento e cristalizagdo durante o
tratamento hidrotérmico. A temperatura ¢ relativamente baixa, entre 95 — 100 °C. Varios
fatores sdo importantes na sintese das peneiras moleculares, tais como, fontes de reagentes,
Temperatura, remogdo do direcionador, etc. (ZHAO & WAN, 2007).

Fica evidente, a partir da Figura 25, que o processo de retirada do direcionador
(brometo de cetiltrimetilamonio) ocluido, ndo afetou a estrutura da MCM-41 sintetizada, pois
o pico correspondente a fase hexagonal foi mantido.

O parametro cristalografico da MCM-41 ¢ obtido através do pico de reflexdo do plano
(100) (BECK et al., 1992). Na Tabela 05 estdo apresentados os resultados para a peneira
molecular MCM-41 sintetizada e calcinada. Os cdlculos para alimenta¢do da Tabela 05 se

encontram no Anexo D.

Tabela 05: Resultados obtidos via difragdo de raios X do espago interplanar d,q € 0 pardmetro de cela unitaria
a, da peneira molecular sintetizada e calcinada.

Propriedade MCM-41 sintetizada MCM-41 calcinada
26 1,920 1,900
d(A) 46,025 46,497
a,(A) 53,145 53,690

Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e compésito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separacio emulsio 6leo/agua
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Com base nos valores apresentados na Tabela 05 ndo foram observadas mudangas

significativas nos parametros do arranjo hexagonal para as amostras sintetizadas e calcinadas.

4.1.3 Composito ZSM-5/MCM-41

Os padrdes de DRX do composito micro/mesoporoso (ZSM-5/MCM-41) antes e apos

calcinagdo estdo apresentados nas Figuras 26 (a) e (b) e 27 (a) e (b).

Figura 26: Difratogramas de raios X do compésito (ZSM-5/MCM-41) sintetizado (a) 26 - 1,5 a 10° (baixo
angulo) e (b) 20 - 3 a 50°.
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Figura 27: Difratogramas de raios X do composito (ZSM-5/MCM-41) calcinado (a) 20 - 1,5 a 10° (baixo
dngulo) e (b) 26 - 3 a 50°.
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A analise do difratograma completo (baixo dngulo e alto dngulo) mostra duas fases
distintas como sendo as constituintes da estrutura do compésito (ZSM-5/MCM-41): a peneira
molecular MCM-41 e a zeolita ZSM-5.

Ao comparar os difratogramas (Figura 27 (a e b)) com os difratogramas da peneira
molecular MCM-41, obtida neste trabalho (Figura 24) e a zeélita ZSM-5 (Figura 22) verifica-
se que os difratogramas apresentaram semelhangas para a fase mesoporosa MCM-41. Para a
fase microporosa ZSM-5 a amostra inerente do composito explicitou contaminagdo por

quartzo (picos localizados em 26 = 28° e 39°) Ver Anexo C — AN.C.

Sintese das membranas inorgénicas (ZSM-5/ y-alumina, MCM-41/y-alumina e compésito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separacdo emulsiio 6leo/dgua
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As propriedades estruturais, obtidas a partir dos dados de difragdo de raios X, estdo

esquematizadas na Tabela 06.

Tabela 06: Parametros cristalograficos baseados na analise de via difragdo de raios x da estrutura
micro/mesoestruturada (composito)

Amostras Taasho medio Dimenséo de cela unitiria

de cristalito

(nm) .20 d(A) ag(A)

Peneira molecular MCM-41

(Mesoporosidade) - 1,88 46,993 | 54,263

a(A) b(A) | c(A)
38,28 19,437 | 18,181 | 12,562

Zedlita ZSM-5 (Microposoridade)

Os resultados de distdncia interplanar (26) e raio ao centro do poro (ag) indicam a
formagdo da fase hexagonal que caracteriza as amostras da MCM-41 convencional (ver
Tabela 05) e da fase de mesoporosidade do composito (Tabela 06) estdo de acordo com
(COSTA, 2008), os valores apresentam uma discrepancia de aproximadamente 8%, o que se
considera aceitavel no calculo dos parametros cristalograficos. Para o material composito,
ocorre um deslocamento de tais planos na regido de baixo angulo, devido a uma
reorganizagdo da estrutura cristalina inicialmente formada (MCM-41), resultante do
crescimento da fase microestruturada.

Realizou-se outra sintese com a intengdo de eliminar as contaminagdes observadas na

Figura 27b, a seguinte composi¢do molar foi proposta de acordo com a Tabela 07.

Tabela 07: Composi¢do molar do gel de sintese do compésito Silicalita/MCM-41.

Relacio Valor
H,O/Si0; 24
OH7/SIO, 0,35
AlLO5/Si0, =
TPABI/SIO; 0,10
Na/SiO, 0,35
Alcool/SiO, o

Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/ y-alumina, MCM-41/y-alumina e compésito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separacio emulsio 6leo/agua
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O novo solido criado silicalita é a outra fase atribuida a estrutura MFI, nesta fase vale
ressaltar que ndo se faz uso do aluminio, porém sua estrutura é semelhante a fase ZSM-5.

Os difratogramas de raios X da nova sintese do compdsito micro/mesoporoso
(Silicalita/MCM-41) antes e ap0s a calcinagdo estdo apresentados nas Figuras 28 (a) e (b) e 29

(a) e (b) respectivamente.

Figura 28: Difratogramas de raios X do composito (Silicalita/ MCM-41) sem calcinar (a) 26 - 1.5 a 10° (baixo
angulo) e (b) 26 - 3 a 50°.
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Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/ y-alumina, MCM-41/y-alumina e compédsito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separagfio emulsiio 6leo/dgua
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Figura 29: Difratogramas de raios X do composito (Silicalita/ MCM-41) sem calcinar (a) 20 - 1,5 a 10° (baixo
angulo) e (b) 26 - 3 a 50°.
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Analisando a Figura 29b, em que se apresenta a fase do compoésito calcinado referente
a estrutura microporosa silicalita, percebe-se que ndo ha impurezas presentes como as
apresentadas na Figura 27b, evidenciando assim que a escolha pela modificagdo de
composi¢do molar da formagdo dos cristais de silicalita se mostrou eficaz.

Na Tabela 08 estdo apresentadas as propriedades estruturais, obtidas a partir dos dados

de difragdo de raios X do novo compdsito preparado.

Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/ y-alumina, MCM-41/y-alumina e compésito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separacio emulsdo 6leo/agua
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Tabela 08: Parametros cristalograficos baseados na analise de via difra¢do de raios x da estrutura
micro/mesoestruturada

Amostras Tamanho médio Dimensio de cela unitiria
(nova preparagio) de cristalito
(nm) 20 d (A) a9(A)

Peneira molecular MCM-41

(Mesoporosidade) - 1,90 46,496 | 53,690

a(A) | b(A) | c(A)
36.18 22,130 | 19916 | 12,669

Zedlita Silicalita (Microposoridade)

4.1.4 Membrana Ceramica (y—alumina)

O difratograma de raios X da amostra y-alumina (em forma de pd) apos a

decomposigdo do sulfato de aluminio estd mostrado na Figura 30.

Figura 30: Difratogramas de raios X da y-alumina (p6), obtida a partir da decomposi¢do térmica (temperatura de
1000 °C/2h), do sulfato de aluminio.
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Sintese das membranas inorgéinicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e compésito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas & separaciio emulsido 6leo/agua
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Observa-se (Figura 30) os picos caracteristicos e bem resolvidos da fase y-alumina.
Com o auxilio da biblioteca do ICDD-JCPDS (International Centre for Diffraction Data) foi
identificado a presenga de picos indicando a formagdo da fase y-alumina encontra-se no anexo
D. N&o se observa a presenga de outras fases ou impureza, evidenciando um material puro.

Foram adicionados aditivos antes dos processamentos. A adigdo dos ligantes visa a
obtengdo de compactos com maior resisténcia mecanica ao manuseio. O dispersante ¢
utilizado para melhorar a dispersdo dos pds e evitar a formagdo de aglomerados. Algumas
vezes lubrificantes sdo requeridos para reduzir o atrito entre particulas e na parede do molde,
diminuindo o desgaste da matriz (REED, 1987).

A presenca dos aditivos permite que as particulas do po cerdmico deslizem para um
novo arranjo mais empacotado, promove a distribuicdo de pressdo de forma equivalente
durante o processo de prensagem, minimiza o surgimento de defeitos como delaminagdes ou
trincas e, além disso, promove uma distribui¢do homogénea na densidade do corpo, fato este
que ¢ fundamental durante o processo de sinterizagdo e para as propriedades do produto final
(RICHERSON, 1992).

Estes processamentos foram: (i) moagem em moinho de bolas, (ii) secagem, (iii)
desaglomeragdo, (iv) conformag¢do dos corpos de prova e (v) sinteriza¢do. Apos todos estes
processos, foi realizada a analise de DRX da membrana ceramica (Figura 31). Evidencia-se
que a adicdo dos aditivos ndc influenciou no produto final porque os mesmos foram

eliminados apds o processo de sinterizacao.

Figura 31: Difratograma de raios X da y-alumina (membrana ceramica), obtido apés moagem, compactagdo e
conformagdo da y-alumina (Decomposigdo térmica do sulfato de aluminio).
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Sintese das membranas inorgéinicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e compésito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas 2 separacio emulsio dleo/dgua



73

4.1.5 Membranas inorganicas: (zeolitica ZSM-5/y—alumina, MCM-41/y—alumina e compoésita

Silicalita-MCM-41/ y-alumina)

A andlise de difragdo de raios X das membranas inorganicas: zeolitica ZSM-
5/y—alumina, MCM-41/y—alumina e compésita Silicalita-MCM-41/ y-alumina estdo expostas

nas Figuras 32, 33 e 34 respectivamente.

Figura 32: Difratograma de raios X da membrana zeolitica (ZSM-5/y-alumina).
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A Figura 32 apresenta a confirmagdo da formagdo da estrutura da membrana zeolitica
(ZSM-5/y-alumina), realizada neste trabalho em decorréncia da mistura mecanica. Pode-se
observar distintamente a identifica¢do dos picos relacionados a fase zeolitica ZSM-5 (°) e os

picos relacionados a fase correspondente da y-alumina (PARVALESCU et al., 2007).

O difratograma de raios X da membrana inorgdnica MCM-41/y—alumina ¢

representado pela Figura 33 (a) baixo angulo e (b) alto angulo.

Sintese das membranas inorgéinicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e compésito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separacio emulsio 6leo/dgua
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Figura 33: Difratograma de raios X da membrana inorganica (MCM-41/y-alumina (a) baixo angulo e (b) alto
angulo).

a 20002 Membrana MCM-41/y-Alumina

6000 —
5000 -
4000

3000

Intensidade (u.a.)

2000

1000 —

400 T
b | Membrana MCM-41/y-Alumina

3504
300
250 1
200 -

150

Intensidade (u.a.)

100

20

Para difra¢do de raios expostas na Figura 33 (a) e (b) foi necessario a realizagdo da
técnica em dois estagios, o primeiro a baixo dngulo, em que, verificou-se o pico referente a
fase atribuida a MCM-41 e segundo estagio da técnica de difragdo de raios X foi realizada a
alto dngulo para a visualizagdo dos picos caracteristicos da y-alumina (CARTAXO, 2011),
ficando comprovado que o processo de preparagdo da membrana via mistura mecanica e a

posterior queima a 900°C ndo propiciou contaminagdo por surgimento de novas fases.

Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e compdésito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separacio emulsio 6leo/agua



75

Na Figura 34 esta apresentado o difratograma de raios X da membrana inorganica:

composito Silicalita-MCM-41/y-alumina.

Figura 34: Difratograma de raios X da membrana inorginica (composito Silicalita-MCM-41/y-alumina).

700

i Membrana Zeolitica Silicalita-MCM-4 1/y-Alumina }

600
500
400 |°

300 - °

ZOO—AJ

100

Intensidade (u.a.)

Na Figura 34 observam-se os picos referentes a estrutura da silicalita (°) de acordo
com Lara-Medina et al., 2012. E os picos atribuidos com (*) a estrutura referente a y-alumina,
confirmando que a metodologia de mistura mecénica dos solidos (Silicalita e y-alumina) foi

obtida com éxito.

4.2 Espectrometria de raios X por Energia Dispersiva (EDX)

Na Tabela 09 sdo apresentados os resultados de composi¢do quimica das amostras
(Zeolita ZSM-5, peneira molecular MCM-41, composito ZSM-5/MCM-41 e do composito
Silicalita/MCM-41).

Sintese das membranas inorgénicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e compésito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas 4 separagiio emulsio dleo/dgua
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Tabela 09: Composi¢do quimica das amostras calcinadas.

—
Amostras Si0; (%) ALO; (%) Impurezas (%) Si0,/ALO;
Peneira molecular 5
MCM-41 9.8 - 0.2 -
Zeolita ZSM-5 92,6 7.1 0,3 13,0
Compdsito
(ZSM-5-MCM-41) 92,6 6,1 1,3 152
Composito
(Silicalita-MCM-41) 99.6 -- 0.4 o

Por meio dos dados da Tabela 09, pode-se observar que a zedlita ZSM-5 apresenta um
elevado percentual de 6xido de silicio (SiO;) e baixo teor de 6xido de aluminio (Al;03) o que
lhes confere uma relagdo Si0,/Al,03 de aproximadamente 13. Para Gianneto (1990), a razdo
Si0,/Al,0; para a sintese da zeolita ZSM-5 deve estar compreendida entre 15 e infinito, no
entanto, podemos observar que a amostra de ZSM-5 apresentou valor um pouco abaixo (13,0)
dos valores teoricamente previstos. Entretanto Payra e Dutta, 2003, dispde sem seu trabalho
que a fase zeolitica da ZSM-5 pode ser obtida com uma razdo SiO,/Al,O3 inferior a 135,
concordando com o resultado obtido neste trabalho.

Com relagdo a peneira molecular MCM-41, os resultados de composi¢do quimica
mostra que ela ¢ basicamente constituida por silica, fato este inerente das peneiras
moleculares (SOUZA, 2009).

O composito (ZSM-5-MCM-41) possui um valor de razdo Si0O,/Al,03 de 15,2 que €
um valor maior que o resultado encontrado para a zedlita ZSM-5. Este fato pode ser explicado
devido a interagdo das duas estruturas (zedlita ZSM-5 e peneira molecular MCM-41) e 0 novo
composito (Silicalita-MCM-41) como demonstrado apresenta um menor nivel de impurezas
quando comparado com o composito (ZSM-5-MCM-41), concordando com os resultados

apresentados por DRX.

Sintese das membranas inorgénicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e compdsito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separacio emulsio 6leo/agua
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4.3 Adsorcio Fisica de Nitrogénio (N2)

Nas Figuras 35 e 36 estdo apresentadas as isotermas de adsorg@o-dessor¢do fisica de
N, a -196°C da zeodlita ZSM-5 e peneira molecular MCM-41.

De maneira geral, as isotermas dos solidos sintetizados (Figuras 35 e 36) foram
classificadas seguindo as recomendagdes da IUPAC (GREGG & SING. 1982), como

isotermas do tipo I ou IV, tipicas de materiais microporosos e mesoporosos, respectivamente.

Figura 35: Isotermas de adsorgdo (-m-)/dessorgdo (-e-) de nitrogénio da zedlita ZSM-5.
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Figura 36: Isotermas de adsorgdo (-m-)/dessorgio (-e-) de nitrogénio da peneira molecular MCM-41.
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Sintese das membranas inorgénicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e compésito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separacio emulsio dleo/agua
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A isoterma obtida na Figura 35 segue o comportamento da isoterma obtida por Scherer
(2009) para zeolita ZSM-5, isto €, isoterma caracteristica de um material microporoso.

De acordo com a isoterma de adsor¢do-dessor¢do da zedlita ZSM-5, € possivel
observar que a mesma apresenta histerese do tipo II, tipica de materiais com sistemas de poros
cilindricos tamanhos uniformes ou ndo, ou formados a partir de aglomerados ou agregados de
particulas aproximadamente esféricas. Esse tipo de histerese ¢ atribuido geralmente, aos
diferentes tamanhos de poros da entrada e no interior dos tubos ou a um diferente
comportamento de adsorg¢do e de dessorgdo nos poros cilindricos. Essa caracteristica de
material, que apresenta um largo lago (loop - Espagamento entre curvas) ¢ tipica de uma
classe de materiais onde a pressdo relativa p/py varia de 0,15 a 1, indicando a presen¢a de
mesoporos confinada na estrutura do material para uma relagdo de pressdo p/po abaixo de 0,45
¢ uma larga estrutura de meso e macroporos para uma pressdo p/py acima de 0,45 (WANG et
al., 2007; SILVA, 2012).

A isoterma verificada na Figura 36 ¢ do tipo IV caracteristico de materiais
mesoporosos segundo Leofanti et al., 1998. As isotermas apresentam trés regides bem
distintas (SCHMIDT et al., 1995), o processo inicial de adsor¢do ocorre em monocamada a
baixas pressoes relativas (P/Pg< 0,2) corresponde a adsor¢do de N; na monocamada; a
segunda inflexdo dada entre P/Py= 0.4 — 0.8 ocorre a condensagdo capilar caracteristico de
materiais mesoporosos e a terceira (P/Py> 0.9), pode ser atribuida a adsorgdo das
multicamadas da superficie externa (SCHMIDT et al., 1995; SUVANTO et al., 2000;
SOUSA, 2012; CHEN et al., 2012).

A curva de dessor¢do apresentou “loop (Espagamento entre curvas)” de histerese do
tipo H2 a pressdes parciais (P/Py) entre 0.4 — 0,8. Este comportamento corresponde a
materiais porosos constituidos por cilindros abertos nas duas extremidades (SING, 1982;
KHODACOV et al., 2005).

Nas Figuras 37 e 38 estdo expostas as isotermas de adsorgdo-dessor¢do do composito
ZSM-5-MCM-41 e Silicalita-MCM-41 respectivamente.

Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e compdsito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separaciio emulsdo dleo/agua
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Figura 37: Isotermas de adsorg@o (-m-)/dessorgdo (-e-) de nitrogénio do composito ZSM-5-MCM-41.
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Figura 38: Isotermas de adsor¢do (-m-)/dessorgdo (-e-) de nitrogénio do compdsito Silicalita-MCM-41.
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As isotermas obtidas na Figura 37 e 38 para o composito ZSM-5-MCM-41 e Silicalita-
MCM-41 estdo de acordo com o trabalho relatado por Mintova & Cejka, (2007). Verifica-se
que estes materiais possuem dois tipos de poros micro e mesoporosos. O aumento de
P/P,<0,05 corresponde ao enchimento de microporos o volume pertencente a estrutura
zeolitica. O aumento na quantidade adsorvido a pressdo relativa P/P, = 0.3-0,4 indica a

presenga de mesoporos que sdo formados através da reagdo simultdnea de uma solugdo

Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/ y-alumina, MCM-41/y-alumina e compésito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separagfio emulsio 6leo/dgua
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contendo sementes de zeolito ZSM-5 e mesoporosos atribuidos a MCM-41. O ciclo de
histerese em P/P,>0,7 pode ser relacionado com a condensagdo capilar nos vazios
interparticulas (PREKESOVA-FOJTIKOVA et al., 2006).

Na Tabela 10 sfio apresentadas as caracteristicas texturais para os materiais

preparados.

Tabela 10: Dados da analise textural das amostras obtidos por adsorgdo fisica de N..

Volume de Volume de Volume de Volume
S microporos mesoporos mesoporos total de
BET !
Amostras (mz /o) {Zﬁz’;;) primério Secundario poros
vp microporos* vpmesoporos‘ meesnpnrm** vptnlnl
(cm’/g) (cm’/g) (cm’/g) (cm’/g)
ZSM-5 324 82 0,11 0,03 0,03 0,17
MCM-41 695 358 0,01 0,7 0,05 0,76
ZSM-5-MCM-41 321 168 0,08 0,08 0.03 0,19
Silicalita-MCM-41 429 144 0,07 0,20 0.02 0,29

total MCroporos

Sugr = Area superficial especifica; S,,, = area superficial externa; Vp™" = volume de poros total; Vp

mesoporos* r_mesoporos®

volume de microporos; Vp = volume de mesoporos primarios; Vp = volume de mesoporos

secundarios (Ver anexo F).

Os valores descritos na Tabela 10 estdo de acordo com a literatura Silva, (2012) para a
estrutura zeolitica ZSM-5, Sousa, (2012) para a peneira molecular MCM-41 e para o
compdsito ZSM-5-MCM-41 os resultados corroboram com o trabalho realizado por
Gongalves, (2006).

Observa-se mesoporos no composito Silicalita-MCM-41, evidenciando assim uma
formagédo desta fase no compésito preparado, e esta de acordo com os resultados obtidos por

Microscopia Eletronica de varredura (apresentado na Figura 43).

Sintese das membranas inorgénicas (ZSM-5/ y-alumina, MCM-41/y-alumina e compésito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separag¢fio emulsiio dleo/dgua



81

4.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Na Figura 39 estd apresentada a imagem obtida por microscopia eletronica de

varredura da zeolita ZSM-5 calcinada.

Figura 39: Micrografia da Zeélita ZSM-5 (ampliada 3000 vezes).

"HV  |[mag O[ HFW [spot|det| WD | ————40pm.
20.00 kV| 3000 x {99.5 pm| 3.0 |ETD[10.0 mm CETENE

Observa-se por meio da micrografia da zedlita ZSM-5 (Figura 39) aglomerados de
particulas com tamanho médio de 18,1, cujo crescimento e distribui¢do sdo uniformes com
aspecto morfologico regular sem fissuras nas superficies e formato aproximadamente
esféricos (RAMYA et al., 2012).

A Figura 40 apresenta imagem obtida por microscopia eletronica de varredura da

peneira molecular MCM-41 calcinada.

Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/ y-alumina, MCM-41/y-alumina e compésito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separaciio emulsio dleo/dgua
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Figura 40: Micrografia da peneira molecular MCM-41 (ampliada 4000 vezes).

HV  [mag O] HFW [spot| det| WD 30 um

20.00 kV| 4 000 x |74.6 pm| 3.0 |ETD|20.7 mm CETENE

A morfologia das particulas para os materiais mesoporosos ¢ variavel. Observou-se
que a amostra € constituida de particulas que formam agregados irregulares, no entanto, a
presenga de particulas irregulares ndo quer dizer que o material obtido seja uma peneira
mesoporosa desorganizada. Esta irregularidade nas particulas observadas na Figura 40 pode ser
atribuida a solubilizag¢do da silica que ¢ acompanhada pela formagdo muito rdpida de um grande
numero de nucleos, que devido a supersaturagdo do sistema levam a produgdo de agregados de
pequenos cristalitos, ndo permitindo a organizagdo de particulas com visivel habito hexagonal
(SOUSA, 2012).

Na Figura 41 esta exposta a micrografia do composito (ZSM-5-MCM-41).

Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e compésito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separac¢io emulsio dleo/dgua
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Figura 41: Micrografia do composito ZSM-5/MCM-41 (ampliada 3000 vezes).

TM-1000_0196 2013/04119 110 x3,0k  30um

Observam-se particulas em forma cubica inerentes da estrutura da ZSM-5 (Tang, et
al., 2012) e a formagdo de material mesoporos nao ordenado da estrutura MCM-41 como
descreve Li, et al., 2013. A evidéncia de poucas particulas de ZSM-5, pode ser atribuida a um
longo periodo de cristalizagdo da fase de formagdo da ZSM-5 (6 dias), fazendo com que as
particulas adquirissem uma mudanga de fase que ndo corresponde a estrutura da ZSM-3,
como observa-se as contaminagdes na Figura 27b. Portanto, este resultados corrobora com os
resultados apresentados por DRX.

Nas Figuras 42 (a e b) estdo apresentados os resultados obtidos por Microscopia
Eletronica de Varredura do composito preparado silicalita-MCM-41, com distintas

ampliagdes.

Sintese das membranas inorganicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e compédsito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separacio emulsdo 60leo/agua
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Figura 42: Micrografia do compésito Silicalita-MCM-41 (Ampliada 20000 vezes).

Figura 43: Micrografia do compésito Silicalita-MCM-41 (80000 vezes).

i F\N|§pot|<let \.VD
20.00 kV|80 000 x|3.73 um| 3.0 [ETD{17.3 mm

Observando a Figura 42 identifica-se a morfologia da silicalita bem determinada com

tamanho de particulas de aproximadamente 0,72u e uma distribuicio homogénea Com um

Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e compdésito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separacio emulsio 6leo/dgua
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aumento.de magnitude de 80.000 vezes no Microscopio, observado na Figura 43, faz com que
seja possivel a visualizagdo dos mesoporosos recristalizados apds a impregnagdo com um
direcionador (CAMPOS et al., 2005).

A Figura 44 apresenta a imagem obtida por microscopia eletronica de varredura da y-
alumina (membrana ceramica), obtido apdés moagem, compactagdo e conformagdo da y-
alumina (Decomposigao térmica do sulfato de aluminio).

Figura 44: Micrografia da y -alumina (membrana ceramica), obtido ap6és moagem, compactagéio e conformagio
da y-alumina (Decomposi¢do térmica do sulfato de aluminio)).
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Observou-se uma estrutura formada por aglomerados de particulas, também sendo

possivel observar uma estrutura homogénea e com presenga de poros (ABEDINI et al., 2012).

Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e compédsito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separac¢io emulsio 6leo/agua
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4.5 Teste de separacio por membranas da emulsdo 6leo/agua (sistema continuo)

As performances dos processos de separagdo emulsio oleo/agua utilizando as
membranas inorgénicas: y-alumina, ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e Silicalita-MCM-

41/y-alumina foram avaliadas utilizando os experimentos em sistema continuo, conforme

descrito na se¢do metodologia.

A concentragdo do permeado em fung¢do do tempo de filtragdo para o experimento com

a membrana cerdmica y-alumina € exposta na Figura 45.

Figura 45: Concentragdo em fungio do tempo para membrana cerdmica y-alumina.
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A membrana ceramica y-alumina foi utilizada para a filtragdo da agua contaminada
(500 mg/L tedrica). O comportamento observado a partir da Figura 45 € que a concentragio
no permeado tem um decréscimo de 8,66% em 10 minutos. Entre 20 e 30 minutos ocorre um
decréscimo mais acentuado na concentragdo do permeado de 24,60%. Apds 30 minutos a
filtragdo atinge uma estabilidade.

A Figura 46 apresenta o fluxo referente a membrana y-alumina. Os dados para a

construgéo deste grafico estdo mostrados na planilha que se encontra no apéndice A.P.D.

Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e compdsito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separacio emulsdo 6leo/dgua



87

Figura 46: Fluxo em fun¢do do tempo para a membrana cerdmica y-alumina.
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Analisando o fluxo da membrana ceramica y-alumina, constata-se um declinio de 10
% durante o tempo decorrido no experimento, este comportamento de fluxo aproximadamente
constante pode ser verificado no trabalho desenvolvido por ZHU et al., 2014.

Na Tabela 11 estdo apresentados os resultados dos coeficientes de rejeigdo para o dleo

ao longo do tempo do experimento e a Figura 47 representa a Tabela na forma gréfica.

Tabela 11: Coeficiente de rejei¢do da membrana cerdmica y-alumina (Condigdes experimentais: 500 mg/L; T =
25°C; P =latm; Vazdo = 5 mL/min).

Tempo (min) 10 20 30 40 50 60

Coeficiente de rejeigdo
y-alumina (%)

8.66 19,05 43,65 44.87 43,30 43,48

Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e compdsito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separacio emulsdo dleo/agua
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Figura 47: Coeficiente de rejeigdo ao 6leo em fungdo do tempo para a membrana cerdmica y-alumina.
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A concentragdo real da emulsdo 6leo/dgua foi de 599 mg/L e esta concentragdo foi
aferida através da emulsdo inicial. O maior coeficiente de rejei¢do ao 6¢leo (calculada a partir
da equagdo 2, conforme referéncia CUI et al., 2008) foi analisada em 40min de teste, onde
observou-se um coeficiente de rejei¢do de 41,99%. Depois de decorrido este tempo, verifica-
se um pequeno aumento da concentrag@o de 6leo no permeado. Este fato pode ser atribuido a
saturagdo da membrana ceramica y-alumina, desfavorecendo a separagdo de 6leo da emulsdo.

Nas Figuras 48, 49 e 50 estdo apresentadas a separacdo da emulsdo 6leo/agua para as
membranas inorgdnicas: ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e Silicalita-MCM-41/y-

alumina, respectivamente.

Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/ y-alumina, MCM-41/y-alumina e compésito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separacio emulsdio 6leo/dgua



Figura 48: Concentragdo em fung¢do do tempo para membrana zeolitica ZSM-5/y-alumina.
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O comportamento da concentragdo em fung¢do do tempo ¢ mostrada na Figura 48. Os

resultados do experimento usando a membrana zeolitica ZSM-5/y-alumina demonstram que

apés 10 minutos de permeacgdo praticamente ndo houve altera¢do da concentragdo, isto €,

apresentou-se estavel durante o intervalo de tempo que foi de 50 minutos.

Figura 49: Concentragdo em fungdo do tempo para membrana inorganica MCM-41/y-alumina.
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Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e compésito MFI-MCM-

41/ y-alumina) destinadas a separag¢iio emulsdio 6leo/dgua
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Na Figura 49 estdo mostradas as modificagdes da concentragdo em fungdo do tempo
membrana inorganica MCM-41/y-alumina. E possivel identificar vérias regides distintas de
declinio na concentragdo Os resultados do experimento mostram que existem regides distintas
de reducdo na concentragdo: (I) Apés 20 minutos de filtragdo verifica-se um decréscimo de
30,34%; (II) entre 20 e 30 minutos, observa-se uma redugdo de -20,96%; (III) no intervalo de
30 e 40 minutos, ha uma estabilidade e (IV) entre 40 e 50 minutos, uma diminui¢do de

11,66% e (V) praticamente ndo existe alteragao.

Figura 50: Concentragdio em fungdo do tempo para membrana inorgénica Silicalita-MCM-4 1 /y-alumina.
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Na Figura 50 € apresentada a variagio da concentragdo de 6leo em fungdo do tempo de
filtragdo. Os resultados do experimento, utilizando a membrana inorgéanica Silicalita-MCM-

41/ y-alumina indicam que depois de decorridos 10 minutos de permeagdo existe estabilidade

nos proximos 50 minutos.

Nas Figuras 51, 52 e 53 estdo apresentados os fluxos para as membranas (ZSM-5/y-

alumina, MCM-41/y-alumina e silicalita-MCM-41/y-alumina).

Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e compésito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separac¢iio emulsio ¢leo/dgua



Figura 51: Fluxo em fung@o do tempo para a membrana zeolitica ZSM-5/y-alumina.
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Figura 52: Fluxo em fung@o do tempo para a membrana inorganica MCM-41/y-alumina.
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Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/ y-alumina, MCM-41/y-alumina e compésito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separac¢iio emulsfio 6leo/dgua
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Figura 53: Fluxo em fung¢io do tempo para a membrana inorgéanica Silicalita-MCM-41/y-alumina.
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Constata-se, a partir da Figura 53 (membrana ZSM-5/y-alumina) que houve uma
redugdo de 15,9%, enquanto para as membranas inorganicas MCM-41/y-alumina (Figura 52)

e Silicalita-MCM-41/y-alumina (Figura 53). os fluxos permaneceram praticamente constantes.

Influéncia da insercio dos materiais (zedlita ZSM-5, peneira molecular MCM-41 e

composito silicalita-MCM-41) na membrana cerimica y-alumina.

Constata-se com a inser¢io dos materiais: zeolita ZSM-5, peneira molecular MCM-41
e composito Silicalita/MCM-41 a membrana ceramica (y-alumina), utilizando a técnica de
mistura mecdnica, que a concentragdo de 6leo no permeado diminuiu em 48,71, 18,09 e
50,77%, respectivamente, quando comparada apenas com a membrana cerdmica (y-alumina).

Na Tabela 12 estdo apresentados os coeficientes de rejei¢do das membranas

preparadas neste trabalho ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina, Silicalita-MCM-41/y-

alumina.

Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e compésito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separac¢fio emulsido éleo/dgua
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Tabela 12: Coeficientes de rejeigéio das membranas inorganicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-
alumina, Silicalita-MCM-41/y-alumina).

60

n
(a)

0 40

(oS ]

tempo (min) 10 20

Coeficiente de Rejeig¢do 5

7M. Sy-alumina (%) 9221 | 90,68 | 91,72 | 91,79 | 89,67
Coeficiente de Rejeicdo - o .

MO G alumie (% 2478 | 3034 | 5130 | 5039 61,34

Coeficiente de Rejeigdo - ) .
Silicalita-MCM-41/y-alumina (%) | 2493 | 9513 [(9564)| 9468 | 9471 | 93.38

As Figuras 54, 55 e 56 estdo representando graficamente os resultados apresentados na

Tabela 12.

Figura 54: Coeficientes de rejei¢do ao dleo para a membrana zeolitica ZSM-5/y-alumina.
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Figura 55: Coeficientes de rejeiglio ao 6leo para a membrana inorginica MCM-41/y-alumina.
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Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e compésito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separacio emulsio 6leo/agua
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Figura 56: Coeficientes de rejei¢fio ao 6leo para a membrana inorgénica Silicalita-MCM-4 1/y-alumina.
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Analisando os dados apresentados na Tabela 12 juntamente com as Figuras 54, 55 e 56
observa-se o efeito do material utilizado para a formagdo da membrana inorganica. Os
resultados de coeficientes de rejei¢do ao oleo para a membrana cerdmica y-alumina séo
inferiores aos resultados obtidos para as demais membranas inorganicas (ZSM-5/y-alumina;
MCM-41/y-alumina ¢ Silicalita-MCM-41/y-alumina).

Os resultados dos coeficientes de rejeicdio do oleo (R%) encontrados para as
membranas inorginicas (ZSM-5/y-alumina e Silicalita-MCM-41/y-alumina) sdo bem
superiores aos encontrados pela membrana cerdmica y-alumina, conforme dados apresentados
na Tabela 12.

Em todos os casos as camadas (zeolita ZSM-5, peneira molecular MCM-41 e
compésito silicalita-MCM-41) adicionadas 4 membrana cerimica aumentou a eficiéncia no
processo de separagio emulsdo 6leo/dgua.

Percebe-se uma nitida diferenga entre o comportamento da membrana zeolitica ZSM-
5/y-alumina e da membrana MCM-41/y-alumina, e esta diferen¢a pode ser explicada por dois

motivos:

(1) a zeolita ZSM-5 ¢ hidrofilica (HOUSECROFT ¢ CONSTABLE, 2006). Sélidos
hidrofilicos sfio descritos como substincias polares tais como as zeélitas (KITAQ ¢

GUBINS, 1996) e a peneira molecular MCM-41 ¢é hidrofobica, baixa afinidade do

Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e composito MFI-MCM-
41/ v-alumina) destinadas i separa¢ao emulsdio dleo/agua
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material com a dgua (OLSON et al., 2000). As silicas mesoporosas (MCM-41, SBA-

15) s@o classificadas como materiais hidrofébicos (OH et al., 2003)

(2) a zeolita ZSM-5 € microporosa, possui estrutura que consiste em anéis de cinco
membros, que sdo ligadas por arestas. Cadeias sfo organizadas de forma superficial
sobre anéis de 6 membros ligados um ao outro para formar estruturas em camadas.
obtido através de poros composto de 10 blocos de construgéo tetraédricos dimensdes
de 0,54 nm = 0,56 nm. Uma articulagio espacial destas camadas resulta na formagao
da ZSM-5 caracteristico da rede de poros tri-dimensional. Esta rede é caracterizada
pelo fato dos canais num plano vertical ¢ por um grupo adicional de canais em zigue-
zague, com dimensdes de 0,51nm x 0,54 (GOHLICH, 2011). Neste trabalho o valor da
4rca supcrficial especifica da zedlita ZSM-5 foi de 324 m?%g, obiida por adsor¢iio
fisica de Nj.

Com relagdo a peneira molecular MCM-41 a mesma se faz de uma constituigio
mesoporosa. Um dos membros mais importantes da familia M415 € a peneira molecular
MCM-41, pois este apresenta um arranjo hexagonal de mesoporos unidimensionais com
didmetro que varia de 2-10 nm, uma estabilidade térmica adequada, volume de poros altos ¢
area superficial acima de 700 m®g”' (MEYNEN et al., 2011). Neste trabalho o valor da area
superficial especifica da MCM-41 foi de 695 m%/g, obtida por adsorgdio fisica de N,.

Geralmente a membrana que possui 0 maior tamanho de poros MCM-41/y-alumina,
apresenta um baixo desempenho para a rejei¢io de 6leo, quando comparado com membranas
de poros menores (CHAKRABARTY ¢t al.. 2010).

Quando a membrana inorgdnica MCM-41/y-alumina foi exposta a emulsio 6leo/dgua,
as gotas‘ de oleo estabilizadas tendem a se depositar diretamente sobre a superficie da
membrana inorginica MCM-41/y-alumina e gradualmente se re-organizar entre elas
coalescendo com cada outra devido a interagfo hidrofobica (NABI et al., 2000). No caso deste
estudo, em particular, existe forte intera¢do hidrofébica entre as gotas de 6leo e a superficie da
membrana inorganica MCM-41/y-alumina. Considerando a quantidade de gotas de oleo
poderia diretamente se depositar sobre a superficie da membrana inorganica MCM-41/y-
alumina, conduzindo a um sério problema de “fouling” da membrana.

Em contraste, a membrana zeolitica ZSM-5/y-alumina, ¢ uma superficie hidrofilica em

meio aquoso que tem fraca interagdo hidrofdbica e substancialmente reduz a deposigdo do

6leo.

Sintese das membranas inorginicas (ZSM;S/y-aIumina. MCM-41/y-alumina e compdsite MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas 4 separagio emulsio éleo/agua
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Com relagio a membrana inorgdnica silicalita-MCM-41/y-alumina muito
provavelmente a silicalita estd exercendo uma influéncia maior do que a peneira molecular
MCM-41 no processo de separagdo oOleo/dgua, e, portanto o seu comportamento € muito

semelhante a membrana zeolitica ZSM-5/y-alumina.

Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/ y-alumina, MCM-41/y-alumina e compésito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separacio emulsiio 6leo/dgua
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Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/ y-alumina, MCM-41/y-alumina e compésito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas 4 separaciio emulsio 6leo/agua
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5. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos das técnicas de difragdo de raios-X, Microscopia
Eletronica de varredura e Adsorg¢do Fisica de N, foi possivel verificar que as sinteses dos
materiais: Zeolita ZSM-5, MCM-41 e compésito Silicalita-MCM-41 foram obtidos com
sucesso.

Os resultados obtidos por DRX do pod e do suporte ceramico evidenciaram materiais
cristalinos e isentos de impurezas, apresentando somente picos caracteristicos da fase gama.

Pela analise do DRX das membranas zeoliticas preparadas a partir do método de
mistura mecanica encontrou-se que as condigdes de preparagdo foram adequadas, uma vez
que, identificaram-se as duas fases distintas da membrana sem o surgimento de fases de
contaminagao.

A partir dos testes de separagdo da emulsdo dleo/agua, pode-se concluir que a inser¢édo
de materiais (ZSM-5, MCM-41 e Silicalita-MCM-41) na membrana constituida apenas pela y-
alumina aumentou a separagdo da emulsdo 6leo/dgua.

Dentre as trés membranas, a MCM-41/y-alumina foi a que apresentou pior
desempenho na separagdo da emulsdo, o baixo desempenho foi atribuido ao tamanho dos
poros da estrutura.

Como conclusdao geral, as membranas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e
Silicalita-MCM-41/y-alumina) utilizadas na separagdo de Oleo em sistema continuo sdo

bastante promissoras no processo de separagdo emulsdo oleo/agua.

Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e compésito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas 4 separac¢fio emulsio dleo/agua
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Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e compdsito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separacio emulsio 6leo/dgua
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estdo listados pontos que poderdo servir como embasamento para realizagdo de
trabalhos futuros. Como no presente trabalho o pardmetro avaliado para separagdo da emulsio
Oleo/agua foi o tipo de membrana utilizada, para os trabalhos futuros poderdo ser

considerados:

e Variagdo da concentrag@o da emulsao oleo/agua (100 mg/L, 200 mg/L, 300 mg/L, 400
mg/L)

e A concentragdo do sal (6000 mg/L, 7000 mg/L, 8000 mg/L)

¢ Tempo de agitagdo para formag¢do da emulsdo (5 min, 10 min, 15 min)

e Velocidade de agitagdo para formacdo da emulsdo (10.000 rpm, 15.000 rpm,
20.000rpm)

e Temperatura da emulsdo (40°C, 60°C 80°C)
e Redugdo no intervalo da coleta da amostra do permeado (A cada 5 minutos)
e Vazdo da emulsdo 6leo/dgua (1 mL/min, 3 mL/min, 7 mL/min, )

e Utilizar a membrana ceramica a-alumina e sintetizar as demais membranas

inorganicas.

Sintese das membranas inorgéinicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e compésito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separacio emulsiio 6leo/dgua
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AP.A Preparagio de materiais micro/mesoporosos (compositos)

e YaTa

cristalizagdo se deu em duas etapas. Inicialmente foi realizada a etapa de pré-tratamento que
consistia na pré-mistura das fontes inorganicas com uma solugdo de TPABr, seguida por um
periodo de envelhecimento antes da adigdo de CTABr a solugdo. Através deste processo as
interagdes entre os cations TPA+ e os precursores aluminossilicato poderiam ser preservadas
durante a formagdo da MCM-41, e a recristaliza¢do seria mais efetiva em termos de formagao
de nucleos ZSM-5. A primeira etapa de cristalizagdo (formagdo da fase MCM-41) foi
realizada a 100 °C e pH 11 por 2 dias e a segunda etapa de cristalizagio (recristalizagdo e
formacdo dos ntcleos ZSM-5) a 125 °C e pH 9.5 por 1 a 12 dias, controlando-se o pH desta
etapa com acido acético. O objetivo foi avaliar o efeito do tempo (2 a 12 dias) utilizado na
etapa de recristalizagéo.

Garcia et al. (2005) obtiveram resultados promissores com a sintese do material
compésifo MCM-41/ZSM-5 para degradagdo catalitica do polietileno (HDPE), em
comparagdo com os catalisadores AI-MCM-41 e H-ZSM-5 puros. A formagéo estrutural desse
solido ¢ baseada na troca idnica dos cations compensadores de carga da estrutura pelos
cations tetrapropilamonio (TPA+) que se posicionam na superficie dos mesoporos do MCM-
41. A metodologia proposta visou a preparagéo do catalisador a partir de um gel de sintese da
Zeolita ZSM-5, envelhecido por 40 horas em temperatura ambiente ¢ em sequéncia
cristalizado a 90°C a fim promover a geragdo das sementes da zeélita. A formagdo da
mesoestrutura foi dada pela adig¢@o de surfactante (CTABr) e de agua a solugdo das sementes,
formando as micelas direcionadoras da estrutura mesoporosa. A mistura foi transferida para
uma autoclave, aquecida a 110°C por 2 dias e calcinada a 550°C.

Huiyong e colaboradores, 2009, estudaram a formacao do compdésito ZSM-5/MCM-41
que € obtido por um processo de cristalizagdo “7woStep” baseado na polimerizagdo do
precursor da Zedlita ZSM-5 confinados ao direcionador de estrutura da peneira molecular
MCM-41. A tecnologia de cristalizagdo com auxilio das radiagdes de microondas foi
escolhido para o processamento da sintese. O gel de sintese foi submetido a absolvigdo de
energia por microondas (poténcia méaxima de 300 W) para atingir a temperatura de reagdo
pretendida (100 °C) em 5 minutos e, em seguida, foi mantida a esta temperatura durante 1 h.

Em seguida, toda a mistura foi agitada durante 2h a pH 11. A composi¢do molar resultante
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mistura foi 0.32Na;0:1Si0,:0.033A1,03:0.25CTAB:0.25TPABr:55H,0. A cristalizagdo
também foi realizada em um aparelho de microondas. A primeira etapa de cristalizagio foi
realizada a 100 ° C durante 15 minutos (a temperatura subiu de temperatura ambiente a 100 °

C dentro de 5 min) e o segundo passo de cristalizagdo (isto €, recristalizag@o) foi realizada a
120 ° C por 25 min.
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AP.C. Planilha para calculo dos parametros cristalogrificos da peneira molecular
MCM-41

A Figura AP.C1 apresenta a planilha utilizada para o calculo dos pardmetros

cristalograficos da amostra de MCM-41 sem calcinagéo e calcinada.

Figura AP.CI1: Planilha para os calculos parimetros cristalograficos da peneira molecular MCM-41 sem
calcinagdo e calcinada.
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AP.D. Planilha para calculo dos fluxos das membranas

A Figura AP.D1 apresenta a planilha utilizada para o calculo dos fluxos das mostras.
Figura AP.D1: Planilha para os calculos do fluxo das membranas.
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AN.A. Fichas cristalograficas do suporte zeolitico ZSM-5 nas formas ndo calcinadas e

calcinadas atraidas da biblioteca do IZA (International Zeolite Association).

A seguir serdo apresentados as fichas cristalograficas extraidas da biblioteca do IZA

relacionados a ZSM-5 nas formas sem calcinar e calcinada respectivamente.

MFI Tetrapropylammonium ZSM-5
CHEMICAL COMPOSITION: |[(C;]’l7)4NOHh! [Sig!,_rA.lg_gO[q-_)]
(C3H7)4NOH = tetrapropylammmonium hydroxide
REFINED COMPOSITION:  [(C3aN) ;! [Sise0yg]
CRYSTAL DATA.  Puma (No. 62)
a=20022A h=19R0A - =1330A
a = 90 A=y o o= WK
X-ray single erystal refinement, Ry = 0.044
REFERENCE: H. van Koningsveld, H v Bekkwmn and 1 € Jansen,
Acta Cryst. B43 127 132 (1987)
h ok & 20 d M Ig bk oo d M Ig ok obo2w  d M g
1 0 1 795 11126 4 684 0 5 1 2332 3Ms 4 TRT 8 & 0 309 2357 4 10
g1 4 TO6 11105 4 503 1 & 1 2374 3747 8 310 B I 4 3824 2548 8 1.4
2 0 0 B33 won 2 313 30 3 2399 3709 4 477 1 5 4 3533 2% 3 10
0 2 0 ®& 0850 2 368 0 3 3 2404 3702 4 40 5 & 1 3570 2%9 = 05
1 L1 911 9Tl & 254 2 5 0 2406 3608 4 1.8 B 0 0 3588 2503 2 26
2 1 0 980 8943 4 47 1 3 3 2445 3640 5 397 0 8 0 3611 2487 2 19
2 01 1104 8016 4 10 5 2 1 2487 3579 = 1.2 3 0 5 3616 2484 4 19
2 1 1 1.9 7436 8 28 3 2 3 2563 3475 8 3.0 0 3 5 319 2482 4 21
1 2 1 1193 7417 8 10.4 2 3 3 2566 3472 8 0.6 2 6 4 320 2481 8 10
2 2 0 1254 T7.057 4 54 4 3 2 2557 3430 8 138 3 6 3 363 2472 8 086
0 0 2 1323 6602 2 6.8 5 1 2 2632 3386 B 1.3 4 T 0 363 2472 4 09
1 0 2 13058 6346 4 174 1 & 2 2643 3372 8 1.6 ] 1 1 3681 2442 8 09
1 1 2 1465 6046 8 8.6 0 0 4 2664 3846 2 1.2 8 2 0 34 2427 4 10
3 0 1 1483 5973 4 109 6 0 a 337 2 27 2 8 0 AT25 2414 4 05
g 3 1 149 5943 4 41 9 3 3330 4 59 T 0 3 3735 2408 4 27
3 1 1 1540 5720 8§ 0.8 0 6 0 3N 2 29 B 3 4 3756 2394 5 08
1 3 1 1555 5607 & 10.0 1 0 4 3300 4 06 3 5% 4 3762 2mM R’ 23
2 0 2 1593 5563 4 62 1 1 4 32% 8 07 6 & 2 3TEs 2380 8 21
0 2 2 1506 4 56 & 0 1 3238 4 07 1 T A ATTO 2380 N 1.6
2 3 0 1603 1 as 1031 3 3217 S 1.6 8 0 2 3840 2344 4 00
2 1 2 1855 8 I8 2 5 2 3237 = - 4 T 2 8R4 2310 X 1e
1 2 2 1657 B 1.5 1 6 1 31T 0N 07 [ 0 6 4044 22230 2 06
3 2 1 1732 5 3.5 2 0 4 3173 4 1.3 4 85 1 4108 2197 85 13
2 31 1735 ] 0.5 4 2 3 K E.C ] 07 I & 5 4201 2107 x 06
4 0 0 17.72 2 2.6 1 2 4 3132 8 24 3 1 6 4300 2104 8 08
0 4 0 1783 2 586 1 & 0 2866 3115 4 0.9 6 0 5 4333 2088 4 05
3 1 2 19m 8 84 1 6 2 2034 3044 8 110 £ 3 1 4 2073 8 15
1 3 2 1036 R 2.1 b 1 a4 30X N 0 8§ 0O 4 4525 2004 4 A7
4 1 1 194 & as i Hh 1 204 30 =~ 0nh 16 0 0 4520 2002 2 A8
4 2 0 1986 1 05 6 3 0 2097 2981 4 1.2 0 8 4 4544 1996 4 26
3 3 1 20m 8 26 5 0 3 000 20680 4 T4 4 8 3 4551 1993 % a2
1 0 3 2040 1 7 3 4 3 3005 2973 K 1.1 010 0 4550 100 2 TH
9 1 3 2040 4 Tl 9 % 3 3008 2970 4 N | 1 8 4 4567 198 8 24
2 3 2 2084 R 32 i 1 4 322 2058 B8 0.0 11 1 4635 1450 R’ 06
1 1 3 208% N 39 1 5 3 3043 2038 8 73 2 8 4 4638 1958 8 Q7
4 2 1 2005 8 89 b 2 3 31.33 285 8 L& 4 31 6 4664 1948 5 290
2 0 3 2181 £ 30 4 0 4 32148 2782 4 05 8 5 3 4751 1914 8 L6
4 3 0 2225 4 56 0 4 4 3224 2776 4 0.6 i 8 4 4T 1912 8 12
0 4 2 2227 4 0.7 6 3 2 38 273 8 4.5 0 10 2 47688 197 4 086
1 2 383 22 8 1.8 6 0 3 3354 2672 4 1.1 9 3 3 47890 19T 8 19
4 1 2 2263 B 07 1 0 5 3378 2653 4 0.5 5 3 6 4870 1.8 8 1.8
1 4 2 2271 L] 05 5 6 2 3448 260 8 64 3 B 6 4875 1B68 8 34
3 3 2 211 B 4.0 2 0 5 3469 2586 4 (] 3 0 7 4960 1338 4 0.7
5 0 1 2318 4 1000 T 3 1 3481 2577 B8 1.8 0 3 7 4962 1837 4 07
4 3 1 2323 8 oR 4 3 4 3408 2568 & 1.7 8 0 5 408% 1328 4 06
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MFI ZSM-5, Calcined
CHEMICAL COMPOSITION:  |Hq 32 [Sies ssAln 320102]
REFINED COMPOSITION:  [Sigs0102]
CRYSTAL DATA:  P12y/n1 iNo. 14) unique axis b, cell cholee 2
a=198T9A b=2010T A ¢=13369A
a = 90° 3 = 90.67° v = 90°
X-ray single erystal refinement, Ry = 0.045
REFERENCE: H. van Koningsveld, J. C. Jansen and H. van Bekkum,
Zeolites 10 235-242 (1990).
h k@ 20 d M Iy h k& I 2 d M Ig R kI 20 d M I,
-1 0 1 783 1118 2 371 5 0 1 2327 3823 2 16.1 5 4 2 3178 2816 4 04
0 1 1 794 11132 4 1000 5 0 1 2342 3798 2 132 -7 0 1 32156 2784 2 07
1 0 1 801 11033 2 318 5 1 1 2360 3786 4 8.1 3 6 2 3274 27356 4 186
0 2 0 880 10054 2 478 5 1 1 2384 3732 4 104 3 6 2 3287 274 4 12
2 0 0 BO0 wusH 2 516 S0 3 233 3718 2 14 3 3 4 3290 2715 4 04
<1 1 L 907 9753 4 130 0 3 3 2308 3711 4 230 0 6 3 3346 2678 4 1.3
1 1.1 014 9873 4 141 5 2 0 2407 3607 4 00 -1 0 5 3377 2654 2 09
1 2 0 088 8971 4 14 3 0 3 2420 36T 2 21 0 7 2 3397 2639 4 04
002 1 1101 8035 4 1.2 3 1 3 2435 3656 4 T86 55 2 3434 2612 4 16
2 1 1 L1188 7480 4 fid 3 1 3 2461 3618 4 82 5 5 2 3455 2506 4 LI
2 1 | 1100 TATR 4 0.6 2 5 1 2477 3805 4 10 37 1 3466 2588 4 09
2 2 0 1252 T7.068 4 05 2 5 1 2482 357 4 03 51 4 3516 2882 4 06
0 0 2 1325 6684 2 73 -2 3 3 2854 3488 ¢ 1.5 -1 5 4 3517 2882 4 09
0 1 2 1306 6343 4 110 8 2 3 255 3487 4 04 0 8 0 3572 2513 2 18
-1 1 2 1461 6062 4 0.7 2 3 3 2571 3465 4 09 8 0 0 3615 2488 2 11
0 3 1 1479 5891 4 137 3 2 3 270 345 4 10 0 3 5 3617 2481 4 14
-3 0 1 1485 5864 2 g 3 4 2 2585 3446 4 il 7T 4 0 3634 247 4 b g
3 0 1 1400 5009 2 4.9 3 4 2 2602 34258 4 4.1 -3 1 6K 3636 2471 4 08
-3 01 1 1550 ATIS 4 5.0 -1 & 2 2622 3300 4 1.2 3 0 5 3638 2469 2 04
3 1 1 1563 5660 4 5.0 501 2 2632 3385 4 0.4 2 8 0 3680 2437 4 04
-2 0 2 1580 5577 2 20 5 1 2 2650 3352 4 0.7 9 7 3 3724 244 4 13
0 2 2 1592 5566 4 6.1 0 & 0 2660 3351 2 28 50083 4 3T44 2402 4 0B
3 2 0 1602 5532 4 13 6 0 0 2601 3313 2 27 -5 6 2 3760 2386 4 08
2 0 2 1607 5817 2 14 0 1 4 2705 3207 4 5.1 -7 1 3 3763 2360 4 09
-2 1 2 1650 5374 4 1.5 -1 1 4 2737 3258 4 0.6 3 5 4 3765 238 4 07
2 1 2 1666 5320 4 2.0 0 6 1 2744 3251 4 1.1 5 3 4 3783 2378 4 09
2 3 1 1T24 143 4 0.6 £ 2 2 2744 3250 4 0.8 T 4 2 3870 2327 4 04
2 3 1 1732 5119 4 11 5 2 2 2770 3220 4 0.7 R 4 1 4106 2191 4 04
0 4 0 1764 5027 2 3.6 0 2 4 2814 3171 4 06 07 4 4145 2UT8 4 07
4 0 0 1785 4069 2 5.4 201 4 242 3140 4 11 010 0 4500 2011 2 32
1 4°0 1820 4873 4 0.7 2 1 4 2862 3118 4 04 08 4 4504 2000 4 34
0 4 1 1886 4705 4 0.6 503 2 2092 3087 4 30 8 0 4 4522 2006 2 09
13 2 1024 4613 4 2.2 5 3 2 2946 3032 4 33 -8 4 3 4532 2001 4 L1
1 3 2 1031 489 4 1.5 3 6 0 2088 2000 4 0T 00 0 4564 1988 2 46
-1 0 3 2037 4359 2 2.2 0 05 3 2003 2085 4 66 8 4 3 4573 1084 4 08
0 1 3 2041 4350 4 19 5 003 2004 29084 2 4.0 § 0 4 4576 1983 2 14
1 0 8 2048 4337 2 1.3 -103 4 3047 2062 4 a8 304 0B 4650 1953 4 14
-3 02 2 2074 4282 A 0.8 1 23000 2060 4 a4 8 2 4 4669 1045 4 05
2 4 1 2085 4200 4 2.6 50103 3028 2052 4 26 304 6 4680 1041 4 08
2 4 1 2002 4246 4 34 5 0 3 3030 2040 2 1.9 -5 8 3 4728 1922 4 08
3 2 2 2004 4242 4 0.7 5 1 3 3064 2018 4 0.9 -3 00 3 4748 1815 4 06
0 2 3 2182 4074 4 2.1 -2 5 3 3121 2865 4 1.0 5 8§ 3 4753 1913 4 086
3 4 0 2220 4005 4 28 -5 2 3 3127 2861 4 0.4 300 3 4762 1900 4 08
9 5 1 2310 3851 4 4.7 2 5 3 3135 2853 4 0.6 -5 3 6 4854 1BTS 4 14
3 3 2 2319 3B 4 1.0 -5 4 2 3155 2836 4 0.6 5 3 6 4002 1888 4 10

Sintese das membranas inorgéinicas (ZSM-5/ y-alumina, MCM-41/y-alumina e compésito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separaciio emulsdo dleo/dgua



AN.B. Relatorio apresentado pelo software Cristalito

1 7.5000

02 7.9835
03 8.8979
04 11.9475
05 13.2662
06 13.9765
07 14.8226
08 15.5970
09 15.9735
10 17.8055
11 19.3076
12 20.4164
13 20.9001
14 21.8027
15 22.2400
16 23.2243
17 23.8925
18 24.4587
19  25.6200
20 25.9595
21 26.6600
22 26.9616
23 27.4751
24 29.3323
25 30.0152
26 30.4200
27  31.2450
28  32.8150
29  34.4495
30 35.7383
31  36.1335
32  37.2455
33 37.5874
34 451018
35 455233
36  46.4980
37  47.4605
38  48.6500

Programa Cristalito Vers&o 1.0.0 (beta)
Copyright@ 2006 Braulio S. Barros

Arquivo: ZSM-5 txt

11.77772 0.2800 <Cristalito>

1.06549
9.93028
7.40155
6.66863
6.33128
5.97173
5.67693
5.54396
4.97745
4.59347
4.34644
4.24693
4.07311
3.99400
3.82690
3.72136
3.63648
3.47422
3.42955
3.34101
3.30431
3.24371
3.04242
2.97474
2.93607
2.86040
2.72704
2.60130
2.51039
2.48384
2.41220
2.39104
2.00858
1.99096
1.95147
1.91412
1.87006

0.2559
0.3268
0.2650
0.2275
0.2297
0.3081
0.2540
0.2430
0.3424
0.2276
0.2291
0.2456
0.2295
0.2400
0.4119
0.4203
0.2459
0.1960
0.2390
0.3866
0.2767
0.2747
0.2269
0.3829
0.2200
0.2300
0.2300
0.2876
0.1967
0.2380
0.2210
0.2491
0.2609
0.2867
0.2840
0.3690
0.3000

32.50
25.47
31.48
36.72
36.39
27.16
32.97
34.48
24.53
36.98
36.80
34.35
36.82
35.23
20.57
20.18
34.53
43.41
35.63
22.06
30.84
31.09
37.80
22.44
39.08
37.46
37.61
30.21
44.32
36.67
39.62
35.19
34.44
31.39
31.80
24 .56
30.35

<Microdeformacgao>
0.016001
0.018327
0.011050
0.008536
0.008177
0.010335
0.008092
0.007557
0.009538
0.005838
0.005551
0.005810
0.005199
0.005328
0.008746
0.008668
0.004950
0.003761
0.004524
0.007119
0.005036
0.004903
0.003783
0.006232
0.003531
0.003589
0.003408
0.004048
0.002662
0.003183
0.002862
0.003194
0.002741
0.002982
0.002884
0.003663
0.002896

Tamanho Médio de Cristalito <D> = 32,79 nm
Microdeformagao Média <e> = 0,006073 %
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AN.C. Carta referente aos picos de quartzo

SEARCH RESULT

Display Matched Item Number: EESSTEEH Print Search Result
33 tob4

65 to 96
97 to128

i
i
]

i
|
M 473184 H i
330 433 184 H —di
330433184 H i
802 330433 184 H i
$i 01 338433184 H i
si02 330433184 H ;
si 02 330433184 H
si02 330433188 H
8i02 330 433184 H i
si02 339430184 H
$i02 13 432184 H
si02 338 431 184 H
Quartz aipha, Siicon Oxide i 02 33743018 H
: [89-8838 Quantz alpha. Sticon Oxide Si02 236 420183 H
T [89-8937 Quartz sipha, Siicon Oxide Si02 338420183 H
¢ [89-863 OQuartz alpha, Silicon Oxide 802 3342718 H
39-8935_Ouanz apha. Slcon Owide $i02 313428182 H ¥
I
i
rFaHeb,DfessFl NUM

CPDFWIN - [PDF # 898950, Wavelength = 1.54080 {A}]

@ PoFumber Sesch Prik View DataConverson Window Clear Help : : =8|
Dualiy € Si02 -
CAS Number Sicon Oide 3'[
Holecula Weght Ref Calculated fiom ICSD using POWD-12++
VomelCD} 11793 | Ref Kihasa K Eu J Mineral, 2 83(1350)
v 2538 .
Sy Hexagonal !
B e
5.G. P622(180) .
Parameters: E
245% b c 5454 ZE ]
% ! - | L3 % 8
ST ML, 20 o % ¥ & & % 20
m]msu » i hk 1|2 i hk 1|2 i kol
Fier 059 200 1005475 4 103|711 220
dup calculaled %% 39101 %1957 1210|617 12 213
Mineral Name: BN F 11015896 52 211 (79880 4310
Shcon Unde B/OZ 16 1026300 2 1713|804 6 1714
2649 2 111 |64%8 6 300 (8214 17 311
NorAmbicri Tempetatue 74 ;! 200 (BE6R 2B 212 |mws 1204
45042 201 |67065 13 301 |85408 1222
. @Was 123 112 (A 9 2013 |65% 13013
s01R 1 003[726% 6 104 8905 6 312
54,080 72023 W 302
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AN.D. Carta da amostra y—alumina

A Figura AN.D1 remete carta extraida do banco de dados da Shimatzu, referente a

carta da amostra de y-Alumina.

Figura AN.D1: Carta referente 4 amostra de y-alumina.

%4 PCPDFWIN - [PDF # 100425, Wavelength - 1.5418  (A)]

@PDFM.mber Search Print View DataConversion Window Clear Help

10-0425 Qualty: yARO3

CAS Number. 1344281 Auminum Oride -

Molecuar Weight. 101,95 Ref: Rookshy, X-Ray Identification and Crystal Structures of Clay, 264 (1951)

Volme[CD}  493.04 e

Dx. 3674 Dm: i g

Sys: Cubic =z o

Lattice: Face-centered ¢ ¥

5.6 Fdim (227) TE

Cell Parameters: X ‘

T : ||

M ﬁ ¥ Il || Il | | T ]I I | )

55/FOM: F12=4(0.093, 30) 0 25 50 7 100 125 28

|Acor, |

H:;’CL,Ka 3 td hk || ® I hk || 2 4 hk |

Lambda: 1.5418 194556 40 11145901 100 400 (97280 10 7 31

Filter: Ni N9%2 20 220609 30 5711(10242 10 800

dsp 76X 80 311 (67093 100 440 (12139 10 8§40
39524 S0 222|509 20 444 |14605 20 B 44
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AN.E. Formulas utilizadas pelo equipamento para o cdlculo dos parametros texturais

Os dados de adsorgdo em baixas pressdes podem ser empregados para avaliar a area
superficial (S7) e o volume de microporos (¥p™ ™), de acordo com a seguinte expressao
AN.E1:

V = meuru;mru.‘.+ 7]10’\ (AN. E])

onde:
n;: inclinagdo da reta da regido de baixa pressdo no grafico ay;
MICroporos ,

Vp : intercepto no eixo das ordenadas e fornece a quantidade adsorvida nos microporos.

;. Adsor¢do padrdo reduzida

O intercepto Fp™pode ser utilizado para o calculo do volume de microporos

Vpmererors (equagdo AN, E2):
Vpnur.'rupum\" —_ [,?Jnncru{lr;rm K (AN Ez)

onde:
K: fator de conversdo entre o volume do gas e do adsorbato liquido (K = 0,0015468 para o N
a 77 K);

Vphieraers® g [pmeroreres s g0 eXpressos em cm3/g e cm® CNTP /g, respectivamente.

O coeficiente angular #»; esta relacionado a area superficial total (S7), através da
expressio (AN.E3):

St = 11Seer/ Vo aret (AN.E3)
onde:

SBET. sarea BET

Vo,4rer: volume adsorvido na pressdo relativa 0,4 para o adsorvente de referéncia.

Sintese das membranas inorginicas (ZSM-5/y-alumina, MCM-41/y-alumina e compdsito MFI-MCM-
41/ y-alumina) destinadas a separacio emulsdo 6leo/dgua



