UNIVERSIDADE FEDERAL DE CAMPINA GRANDE
CENTRO DE CIENCIAS E TECNOLOGIA
UNIDADE ACADEMICA DE ENGENHARIA QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM
ENGENHARIA QUIMICA

ENGENHARIA QUIMICA

Preparacdo de membranas zeoliticas (Y/gama-alumina) utilizando diferentes
métodos e sua avaliagdo no processo de separagcdao emulsao 6leo/agua

Antusia dos Santos Barbosa

Campina Grande — PB
2015



Antusia dos Santos Barbosa

Preparacdao de membranas zeoliticas (Y/gama-alumina) utilizando diferentes

métodos e sua avaliagdo no processo de separagao emulsao 6leo/agua

Trabalho de Tese apresentada ao Programa de Poés-
Graduacao em Engenharia Quimica da Universidade
Federal de Campina Grande, como requisito para

obtencgéo do titulo de Doutora em Engenharia Quimica.

Orientadora: Prof2. Dr2. Meiry Glaucia Freire Rodrigues

Campina Grande - PB
2015



Antusia dos Santos Barbosa

QUALIFICACAO DE DOUTORADO aprovada em / / , pela
banca examinadora constituida dos seguintes professores:

Prof?. Dra. Meiry Glaucia Freire Rodrigues
Orientadora

Profe. Dr. José Nilton Silva
Examinador Interno/PPGEQ/UAEQ

Prof®. Dr. Heleno Bispo da Silva Junior
Examinador Interno/PPGEQ/UAEQ

Pesq. Dr. Romulo Charles Nascimento Leite
Examinador Externo/UAEMa

Pesq. Dr. Kleberson Ricardo de Oliveira Pereira
Examinador Externo/UAEMa

Campina Grande — PB
2015



SUMARIO

1. INTRODUGAO

1.1. OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo Geral

1.1.2. Objetivos Especificos

2. FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1. EFLUENTES OLEOSOS

2.1.1. Oleo

2.1.2. Utilizacao de Membranas e Sua Importancia na Separacao
Oleo/Agua

2.2. MEMBRANAS

2.2.1 Morfologia das Membranas

2.2.2. Tipos de Fluxo nas Membranas

2.2.3. Membranas Ceramicas

2.2.3.1. Alumina

2.2.4. Membranas Zeoliticas
2.2.4.1. Obtencao de Membranas Zeoliticas
2.2.4.1.1. Sintese Hidrotérmica “in situ”

2. 2.4.1.2. Crescimento Secundario

2.2.4.1.3. Método de Transporte em Fase Vapor

2.2.4.2. Membranas Zeoliticas do Tipo Y
2.3. ZEOLITAS

2.3.1. Definicao, Estrutura, e Principais caracteristicas

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. MATERIAIS

15
18
18
18
20
20

22

23
26
32
35
38

39

41
46
47
47
50
51
54
54
61

61



3.2. METODOLOGIA

3.2.1. Sintese da Zeolita Y

3.2.1.1. Filtracao, Lavagem e Secagem
3.2.2. Preparacao da Alumina

3.2.2.1. Sulfato de Aluminio

3.2.2.2. Acetato de Aluminio

3.2.3. Sintese da Membrana Ceramica (y-alumina)
3.2.3.1. Preparacéao da dispersao

3.2.3.2. Moagem em moinho de bolas

3.2.3.3. Secagem

3.2.3.3. Conformacao/compactacao

3.2.3.4. Sinterizagdo da membrana ceramica (y-alumina)
3.2.4. Sintese das Membranas Zeoliticas (Y/y-alumina)
3.2.4.1. Método de crescimento secundario - Rubbing
3.2.4.2. Método de crescimento secundario - Dip coating
3.2.4.3. Método transporte em fase vapor

3.3. CARACTERIZACAO

3.3.1. Difracao de Raios X (DRX)

3.3.2. Adsorcao Fisica de Nitrogénio (Método de BET)
3.3.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
3.3.4. Porosimetria de Mercurio

3.3.5. Analise Térmica Diferencial (ATD) e Termogravimétrica (TG)

3.3.6. Analise Quimica por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X
por Energia Dispersiva (FRX-ED)

3.4. TESTE DE SEPARACAO POR MEMBRANAS DA EMULSAO
OLEO/AGUA (SISTEMA CONTINUO)

3.4.1. Preparaciao da Emulsdo Oleo/Agua

62
64
65
66
66
67
68
69
70
70
70
71
71
71
73
75
77
78
78
79
79

79

80
80

80



3.4.2. Avaliacao dos Desempenhos da Membrana Ceramica (y-alumina) e
das Membranas Zeoliticas (Y/y-alumina)

3.4.3. Determinacéao da Concentracéo de Oleo

3.4.4. Percentual de Remocao (% Rem)

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.ZEOLITAY

4.1.1. Difracao de Raios X

4.1.2. Analise Quimica por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X
por Energia Dispersiva (FRX-ED)

4.1.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

4.1.4. Adsorcao Fisica de Nitrogénio (N»)

4.2. MATERIAIS DE PARTIDA PARA OBTENGAO DA y-ALUMINA
(SULFATO DE ALUMINIO E ACETATO DE ALUMINIO)

4.2.1. Analise Térmica Diferencial (DTA) e Termogravimétrica (ATG)

4.2.2. Difracao de Raios X

4.3. Y-ALUMINA OBTIDAS A PARTIR DAS DECOMPQSIQ()ES TERMICAS
DO SULFATO DE ALUMINIO E ACETATO DE ALUMINIO

4.3.1. Difracao de Raios X

4.3.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

4.4. MEMBRANAS CERAMICAS, OBTIDOS APOS MOAGEM,
COMPACTAGAO E CONFORMAGAO DA Y-ALUMINA (DTSA) E Y-ALUMINA
(DTAA)

4.4.1. Difracao de Raios X

4.4.2. Porosimetria de Mercurio

4.4.3. Adsorcao Fisica de Nitrogénio (N>)

4.5. MEMBRANAS ZEOLITICAS (Y/y-ALUMINA)

4.5.1. Método de Crescimento Secundario — Rubbing
4.5.1.1. Difracdo de Raios X (DRX)

4.5.1.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

4.5.2. Método de Crescimento Secundario — Dip-coating
4.5.2.1. Difragdo de Raios X (DRX)

83

84

85

85

85

87

87

89

91

91

95

97

99

102

102
108
110
112
112
112
113
115

115



4.5.2.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
4.5.3. Método Transporte em Fase Vapor
4.5.3.1. Difragéo de Raios X (DRX)

4.5.3.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

4.5.4. Teste de Separacao por Membranas da Emulsao éleo/agua
(sistema continuo)

5. CONCLUSOES
6. REFERENCIAS

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
ANEXO

116

118

118

119

121

134
135

165



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Representagdo esquematica de uma membrana com (a) poros

menores (b) poros maiores.

Figura 2. Representacdo esquematica do processo de separacdao por

membrana.

Figura 3. Representacdo esquematica e microscopias dos tipos de

membranas quanto a estrutura.

Figura 4. Comparacao entre a filtragdo convencional (filtracao frontal) e a

filtracdo em fluxo cruzado (cross flow filtration) ou filtragao tangencial.
Figura 5. Comportamento do fluxo na filtracdo convencional (filtragéo
frontal) e a filtragcdo em fluxo cruzado (cross flow filtration) ou filtracao
tangencial.

Figura 6. Esquema de uma membrana zeolitica.

Figura 7. Esquema de autoclave usado na sintese de membranas
zeoliticas através do método a vapor.

Figura 8. Formacao da Membrana zeolitica Y.
Figura 9. Figura esquematica da rede de uma zedlita.

Figura 10. Estrutura cristalina da Faujasita.

Figura 11. Diagrama de realizagdo experimental deste trabalho de tese.

Figura 12. Diagrama de obtencéo da zedlita Y.

Figura 13. Diagrama do processo de obten¢ao da y-alumina a partir da
decomposicao térmica do sulfato de aluminio.

Figura 14. Diagrama do processo de obtengao da y-alumina a partir da
decomposicao térmica do acetato de aluminio.

Figura 15. Diagrama do processo de obtencao da membrana ceramica y-

alumina.

Figura 16. Diagrama do processo de sintese da membrana zeolitica (Y/y-

25

27

33

35

37

45

50
52
55
60
63

64

66

67

69

73



alumina) utilizando o método de crescimento secundario - Rubbing.

Figura 17. Diagrama do processo de sintese da membrana zeolitica (Y/y-

alumina) utilizando o método de crescimento secundario - Dip coating. 5
Figura 18. Diagrama do processo de sintese da membrana zeolitica (Y/y- 77
alumina) utilizando o método de transporte em fase vapor.
Figura 19. (a) oleo lubrificante, (b) agitador de alta rotacao e (c) agua e 81
emulsdo com 100 mg.L™".
Figura 20. Coluna de vidro de separacéo por membrana e sistema de fluxo
82
continuo utilizado nos testes de separacao emulsao agua/éleo (coluna), em
escala de laboratorio.
Figura 21. Difratograma da zedlita Y, obtida através da sintese 86
hidrotérmica.
Figura 22. Micrografias da zedlita Y, ampliadas 3.000 e 5.000 vezes. 88
90

Figura 23. Isotermas de adsorcao e desorcao de nitrogénio da zedlita Y.

Figura 24. Curva de andlise térmica diferencial e gravimétrica do sulfato de 91

aluminio.
Figura 25. Curva de andlise térmica diferencial e gravimétrica do acetato de 93
aluminio.
Figura 26. Difratogramas dos materiais de partida (sulfato de aluminio). 96
Figura 27. Difratograma do material de partida (acetato de aluminio). 96
Figura 28. Difratogramas da y-alumina (p6), obtida a partir da 97
decomposicao térmica (temperatura de 1000 °C/2h), do sulfato de aluminio.
Figura 29. Difratogramas da y-alumina (pd), obtida a partir da 98
decomposicao térmica (temperatura de 850°C 2h), do acetato de aluminio.
Figura 30. Micrografias da y-alumina, obtida a partir da decomposicao

100

térmica a uma temperatura de 1000 °C/2h, do sulfato de aluminio,
ampliadas 2.000 e 5.000 vezes.

Figura 31. Micrografias da y-alumina, obtida a partir da decomposicao 101



térmica a uma temperatura de 850 °C/2h, do acetato de aluminio,
ampliadas 2.000 e 5.000 vezes.

Figura 32. Difratograma da membrana ceramica obtido apds moagem,

conformagao e compactagéo da y-alumina (DTSA).

Figura 33. Difratograma da membrana ceramica obtido apés moagem,
conformacao e compactagéo da y-alumina (DTAA).

Figura 34. Difratogramas das membrana ceramica obtido apdés moagem,
conformacgao e compactacao da y-alumina (DTSA), apds tratamento
térmico: 500, 600, 700, 750, 800, 900, 950, 1000 e 1100 °C, por um periodo
de 1hora.

Figura 35. Difratogramas das membrana ceramica obtido apdés moagem,
conformacgao e compactacao da y-alumina (DTSA), apés tratamento
térmico: 500, 600, 700, 750, 800, 900, 950, 1000 e 1100 °C, por um periodo
de 2hora.

Figura 36. Grafico da distribuicdo de tamanho médio de poros em funcéo
da variagdo do volume de intrusdo de mercurio na membrana ceramica y-
alumina (DTSA).

Figura 37. Isotermas de adsorcao e desorcao de nitrogénio da membrana
ceramica, obtido ap6s moagem, conformacao, compactagao da y-alumina

(DTSA) e tratamento térmico.
Figura 38. Difratograma da membrana zeolitica Y/y-alumina.

Figura 39. Micrografias da membrana zeolitica Y/y-alumina, obtido a partir
do método do crescimento secundario — Rubbing, (a) superficial e (b)

transversal, ampliadas 500 e 100 vezes.
Figura 40. Difratograma da membrana zeolitica Y/y-alumina.

Figura 41. Micrografias da membrana zeolitica Y/y-alumina, obtido a partir
do método do crescimento secundario — Dip-coating, (a) superficial e (b)

transversal, ampliadas 500 vezes.
Figura 42. Difratograma da membrana zeolitica Y/y-alumina.

Figura 43. Micrografias da membrana zeolitica Y/y-alumina, obtido a partir
do método de transporte em fase vapor, (a) superficial e (b) transversal,

102

103

105

106

108

111

112

114

115

117

118

120



ampliadas 2000 e 400 vezes.

Figura 44. Concentracao do permeado em funcao do tempo de filtracao

para a membrana ceramica y-alumina.
Figura 45. Fluxo em fungao do tempo para o suporte ceramico y-alumina.

Figura 46. Coeficiente de rejeicao ao 6leo em funcédo do tempo para a

membrana ceramica y-alumina.

Figura 47. Concentracao do permeado em fungéo do tempo filtracdo para a

membrana zeolitica Y/y-alumina.

Figura 48. Concentracao do permeado em funcao do tempo de filtracao
para a membrana zeolitica Y/y-alumina.
Figura 49. Concentracao do permeado em fun¢éo do tempo de filtracao

para a membrana zeolitica Y/y-alumina.
Figura 50. Fluxo do permeado para a membrana zeolitica Y/y-alumina.
Figura 51. Fluxo do permeado para a membrana zeolitica Y/y-alumina.

Figura 52. Fluxo do permeado para a membrana zeolitica Y/y-alumina.

Figura 53. Coeficiente de rejeicdo ao 6leo das membranas zeoliticas Y/y-

alumina.

Figura 54. Coeficiente de rejeicdo ao 6leo das membranas zeoliticas Y/y-

alumina.

Figura 55. Coeficiente de rejeicdo ao 6leo das membranas zeoliticas Y/y-

alumina.

122

123

124

125

126

127

129
129

130

131

132

132



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Caracteristicas dos processos de separagéo por membranas

comerciais.

Tabela 2. Classificagdo das membranas de acordo com o didmetro dos poros.

Tabela 3. Composi¢cao Quimica da zedlita Y.

Tabela 4. Propriedades Texturais da zedlita Y.

Tabela 5. Variagbes de massa e suas respectivas faixas de temperatura para
o sulfato de aluminio.
Tabela 6. Variagdes de massa e suas respectivas faixas de temperatura para

0 acetato de aluminio.

Tabela 7. Propriedades da membrana ceramica, obtido apdés moagem,

conformacgao, compactagéo da y-alumina (DTSA) e tratamento térmico.

Tabela 8. Propriedades Texturais da membrana ceramica y-alumina (DTSA).

Tabela 9. Coeficiente de Rejeicao da membrana ceramica y-alumina.

Tabela 10. Coeficiente de Rejeicdo das membranas zeoliticas Y/y-alumina.

29
30
87

90

92

94

109

111

124

131



BARBOSA, A. S. Preparacao de membranas zeoliticas (Y/gama-alumina) utilizando
diferentes métodos visando sua aplicacdo na separacao de emulsao 6leo/agua.
Universidade Federal de Campina Grande — UFCG. Orientadora: Meiry Glaucia
Freire Rodrigues.

RESUMO

As membranas zeoliticas tém despertado interesse nos pesquisadores em
processos de separagdo e catalise, uma vez que elas apresentam elevada
estabilidade térmica e quimica, sdo altamente seletivas, devido ao potencial no
peneiramento molecular. A inovagédo deste estudo se da na sintese da membrana
zeolitica Y/y-alumina para separacao 6leo/agua. Este trabalho teve como objetivos:
preparar a zeolita Y via sintese hidrotérmica, y-alumina pelas decomposi¢des do
sulfato de aluminio e acetato de aluminio e membranas zeoliticas utilizando 3
métodos distintos: transporte a vapor e crescimento secundario: dip-coating e
rubbing. Os produtos obtidos foram caracterizados por DRX, Adsorcdo Fisica de
Nitrogénio, MEV, ATD e TG, FRX-ED e Porosimetria de Mercurio. Além da sintese e
caracterizacdao, numa segunda etapa as membranas zeoliticas foram avaliadas no
processo de remogao 6leo/agua de um efluente sintético, utilizando uma coluna de
separacdo por membrana. Os ensaios foram realizados nas condicdes de
concentracdo inicial do éleo 500 mg.L™!, Temperatura igual a 25 °C e Presséo
atmosférica, permitindo observar a variagdo da concentragdo do permeado em
(mg.L™") e o coeficiente de rejeicdo (R%). Para sintese da alumina foram utilizadas
os precursores sulfato de aluminio e acetato de aluminio, utilizando temperaturas de
decomposicdo de 1000 °C e 850 °C, respectivamente. Foi selecionada a alumina
que obteve menor custo operacional, ou seja, y-alumina oriunda da decomposicao
térmica do sulfato de aluminio. A zedlita Y e as membranas zeoliticas Y/y-alumina
foram preparadas em condi¢des hidrotérmica, com temperatura de 90 °C, durante 7
horas. Foram realizadas modificacées térmicas (500, 600, 700, 750, 800, 900, 950,
1000 e 1100 °C) por periodo de 1 e 2 horas no sulfato de aluminio (apdés moagem,
conformacdo e compactagcdo). Baseado nos resultados de DRX pode-se concluir
que: (i) os materiais de partida (sulfato de aluminio e acetato de aluminio), evoluem
termicamente, resultando como produto final em y-alumina; (ii) € possivel obter a
zedlita Y; observou-se também a formacéo dos suportes ceramicos y-alumina, apos
sinterizacdo. O estudo térmico realizado no suporte ceramico (DTSA) evidenciou
que a temperatura 6tima deve limitar-se em valores entre 700-750 °C/1h. O maior valor
de cristalinidade foi observada para o suporte tratado a 700 °C/1h. O mesmo foi
classificado como um material mesoporoso podendo ser utilizados em processos de
ultrafiltracdo (UF). Os resultados obtidos por caracterizacdo das membranas
zeoliticas evidenciaram que as mesmas foram obtidas com sucesso independente
do método utilizado. Dos testes de separacdo da emulsdo O6leo/dagua pode-se
concluir que a insergao da zedlita (Y) ao suporte ceramico (y-alumina) melhorou o
processo de separacdo da emulsdo Oleo/agua. Como conclusdo geral, as
membranas zeoliticas obtidas utilizadas em coluna de separacao por membrana sao
bastante promissoras no processo de separacao emulsao 6leo/agua.

Palavras-Chave: zedlita Y, gama-alumina, sulfato de aluminio, acetato de aluminio,
membranas zeoliticas, separacao 6leo/agua.



BARBOSA, A. S. Preparation of zeolite membranes (Y/gama-alumina) using
different methods for their application in emulsion oil/water separation. Federal
University of Campina Grande — UFCG. Advisor: Meiry Glaucia Freire Rodrigues.

ABSTRACT

The zeolite membranes have attracted attention of researchers in separation
processes and catalysts since they have high thermal and chemical stability, are
highly selective because of the potential on the molecular sieve. The innovation of
this study gives the synthesis of zeolite membrane Y/y-alumina for oil/water
separation. This study aimed to: prepare the zeolite Y via hydrothermal synthesis, y-
alumina by decomposition of aluminum sulfate and ethyl aluminum and zeolite
membranes using three different methods: steam transportation and secondary
growth: dip-coating and rubbing. The products obtained were characterized by XRD,
nitrogen adsorption of Physics, SEM, DTA and TG, ED-XRF and Porosimetry
Mercury. In addition to the synthesis and characterization in a second step the zeolite
membranes were evaluated in the process of removing oil/water of a synthetic
effluent using a column separation membrane. Assays were performed under the
conditions of the initial oil concentration 500 mg.L™, temperature of 25 °C and
atmospheric pressure, allowing to observe the change in concentration of the
permeate (mg.L™") and the rejection coefficient ( R%). For synthesis of the precursors
used were alumina aluminum sulfate and aluminum acetate using decomposition
temperatures of 1000 °C and 850 °C respectively. Was selected alumina which had
lower operating costs, so, y-alumina originating from the thermal decomposition of
aluminum sulfate. The zeolite Y and zeolite membranes Y/y-alumina were prepared
in hydrothermal conditions, with a temperature of 90 for 7 hours. Thermal changes
were performed (500, 600, 700, 750, 800, 900, 950, 1000 and 1100 °C) per period of
1 hour and 2 hours in aluminum sulphate (after milling, shaping and compacting).
Based on the XRD results it can be concluded that: (i) the starting materials
(aluminum sulphate and aluminum acetate) to evolve heat, resulting in a finished
product y alumina; (ii) it can get the zeolite Y; It also noted the formation of y-alumina
ceramic brackets after sintering. Thermal study on ceramic support (DTSA) showed
that the optimum temperature should be limited to values between 700-750 °C/1h.
The greatest amount of crystallinity was observed for material treated at 700 °C/1h.
The same was classified as a mesoporous materials can be used in ultrafiltration
process (UF). The results of the characterization of the zeolite membranes showed
that they were obtained with successful independent of the method used. From tests
separation of the emulsion oil/water can be concluded that the insertion of zeolite (Y)
to the ceramic support (y-alumina) improved separation process of the oil/water
emulsion. As a general conclusion, the obtained zeolite membranes used in
membrane separation column are very promising in the separation process oil / water
emulsion.

Keywords: zeolite Y, gamma-alumina, aluminum sulfate, aluminum acetate, zeolite
membranes, oil/water separation.



1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, consideravel atengdo tem sido dada para a descarga de
efluentes oleosos e seu impacto no meio ambiente. Aguas residuais oleosas sdo
comumente descarregadas por grandes siderurgicas e industrias relacionadas ao
processamento de petrdleo e € um grande problema de poluicdo de varias
industrias, devido a dificuldade no seu tratamento (HOWARTER; YOUNGBLOOD,
2009; KOCHERGINSKY et al., 2003; Yl et al., 2011).

Efluentes provenientes de refinaria apresentam composicao quimica bastante
complexa. Além de uma grande quantidade de dleo, podem conter uma série de
poluentes derivados de varias fontes em fungcdo dos diferentes processos
empregados no refino do petrdleo.

O descarte dos efluentes oleosos s6 é permitido depois que o éleo e os
sélidos em suspensdo sao removidos. A concentragdo maxima permitida de 6leo e

sélidos nos efluentes depende da legislacdo de cada pais (VASANTH et al., 2013).

No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA, érgao
consultivo e deliberativo do Sistema Nacional do Meio Ambiente — SISNAMA,
determina que efluentes de qualquer fonte poluidora s6 poderéo ser langados, direta
ou indiretamente, nos corpos de agua, apds o devido tratamento e adequacao as
condigdes, padroes e exigéncias definidas na Resolucdo n° 357 (CONAMA, 2005),
que determina que o lancamento da agua produzida nos corpos aquaticos devera
apresentar uma concentracdo de 6leos e graxas de até 20 mg/L, com relacao ao
descarte em plataformas maritimas de petréleo, aplica-se a Resolucdo 393/2007 do
CONAMA (2007), que estabelece a meédia aritmética simples mensal do teor de
6leos e graxas de até 29 mg/L, com valor maximo diario de 42 mg/L.

Entre os varios processos existentes para tratamento de efluente oleoso, o
processo de separacdo por membrana vem demonstrando ser um processo
bastante eficiente (VASANTH et al., 2011). Os estudos realizados nas ultimas
décadas tém demonstrado que a separacao por membranas € uma técnica limpa e
eficaz para o tratamento de efluentes oleosos (KARIMNEZHAD et al., 2014). A
mesma tem uma alta eficiéncia de remogéao de 6leo, baixo custo de energia e design

compacto em comparagao com os tratamentos tradicionais. No entanto, a obstrugcao



da membrana é um problema grave e um programa rigoroso de retrolavagem (fluxo
oposto ao da filtracao) e uso de produtos quimicos € muitas vezes necessario para
manter o desempenho da membrana (CUI et al., 2008; SU et al., 2012).

Hoje em dia, membranas ceramicas estdo sendo cada vez mais utilizadas
para o tratamento de aguas residuais oleosas (VASANTH et al., 2013). Essas
membranas sao conhecidas ha anos e sdo usadas em muitas aplicacoes diferentes,
devido apresentar inUmeras vantagens como: estabilidade em altas temperaturas,
resisténcia a pressdo, boa estabilidade quimica, alta resisténcia mecanica,
durabilidade e boas propriedades anti-incrustantes. A investigagdo em membranas
ceramicas foi iniciada através da preparacao de membranas de alumina (YANG et
al., 1998).

Com o grande avanco tecnolégico alcancado na area de ceramica € possivel
obter uma consideravel diminuigdo dos tamanhos dos poros, tornando viavel a
utilizacdo de tais membranas em microfiltracdo, ultrafiliracdo e nanofiltracdes
(BHAVE, 1991).

A aplicabilidade da membrana é em funcédo do seu tamanho médio de poros.
Para microfiltracao o diametro médio dos poros deve estar compreendido entre 0,1 e
10 uym, para ultrafiltracdo deve apresentar diametro entre 0,001 e 0,1 um. Ja
membranas para o processo de nanofiltracdo devem ter os didmetros dos poros
entre 0,0005 e 0,002 uym. O tamanho dos poros da membrana é funcdo da
morfologia e tamanho das particulas do p6 com o qual se obtém a membrana (MAIA,
2006).

Entre as membranas ceramicas, as membranas zeoliticas constituem uma
tecnologia promissora devido apresentarem altos potenciais de aplicacbes em
processos de separagdo. Varios tipos de zedlitas depositadas em suportes
inorganicos porosos (Membranas zeoliticas) tém sido estudados para a separagao
molecular de misturas de gases e liquidos (GUILLOU et al., 2009; ALGIERI et al.,
2009; TISCORNIA et al., 2010). O desempenho da separacdo com membrana
zeolitica depende essencialmente do tipo de zedlita. Caro et al., (2000), relataram
gue as membranas zeoliticas com espessuras em torno de 20 um apresentam boa

seletividade na separacdo. A seletividade pode aumentar com o aumento da



espessura da membrana, no entanto, este aumento é geralmente acompanhado por
uma diminuicdo do fluxo. O filme zeolitico que € muito mais fino do que o suporte
poroso realiza a separagao enquanto que o suporte oferece resisténcia mecanica,

com pouco efeito sobre a separagéo.

O presente trabalho se insere numa linha de pesquisa que vem sendo
desenvolvida no Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNOV)
pertencente a Unidade Académica de Engenharia Quimica, localizado no Centro de
Ciéncias e Tecnologia da Universidade Federal de Campina Grande
(UAEQ/CCT/UFCG). Assim, os problemas apresentados anteriormente como a
descarga dos efluentes oleosos em corpos de agua, justificam a relevancia do
desenvolvimento desta tese, visto que a legislagdo ambiental torna-se cada vez mais

restrita, obrigando as industrias a limparem toda dgua a ser descartada.

Os resultados satisfatérios ja coletados em nosso laboratério sobre
membranas zeoliticas (ZSM-5/a-alumina, Y/a-alumina e MCM-22/a-alumina) permite

otimizar e/ou fortalecer o desenvolvimento de novos materiais.

Portanto este estudo, diferentemente dos desenvolvidos no Laboratério de
Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNOV), propde sintetizar membranas
zeoliticas Y/y-alumina através dos métodos de crescimento secundario: Rubbing e
Dip Coating e através do método de transporte em fase vapor e avalia-las no

processo de separacao Oleo/agua.



1.1. OBJETIVOS

1.1.1. Geral

O trabalho tem como objetivo geral sintetizar membranas zeoliticas (Y/y-
alumina), utilizando os métodos, crescimento secundario: rubbing, dip coating e
transporte em fase vapor, além de, avaliar, experimentalmente, em escala de

laboratério, 0 desempenho destas na remocéao de 6leo em um efluente sintético.

1.1.2. Especificos

e Preparar a zedlita Y e caracterizar por Difracao de raios X (DRX), Microscopia
eletrdnica de varredura (MEV) e Capacidade de adsorcao de nitrogénio (BET)
e Anadlises Quimicas por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por
Energia Dispersiva (FRX-ED).

e Preparar a y-alumina, partindo da decomposi¢cdo térmica do sulfato de
aluminio e caracterizar por Difracao de raios X (DRX) e Microscopia eletrénica
de varredura (MEV).

e Preparar a y-alumina, partindo da decomposi¢do térmica do acetato de
aluminio caracterizar por Difragcdo de raios X (DRX) e Microscopia eletrénica
de varredura (MEV).

e Preparar os suportes ceramicos (y-alumina) e caracterizar por Difragdo de
raios X (DRX) e Porosimetria de mercurio.

e Preparar as membranas zeoliticas (Y/y-alumina) através dos métodos de
crescimento secundario: rubbing e dip coating e transporte em fase vapor.

e Caracterizar as membranas zeoliticas (Y/y-alumina) por Difragdo de raios X
(DRX) e Microscopia eletrénica de varredura (MEV).



e Avaliar a influéncia dos métodos de sintese das membranas zeoliticas (Y/y-
alumina) selecionadas sobre as suas propriedades de separagao do 6leo em

emulsao.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. EFLUENTES OLEOSOS

Os efluentes oleosos sédo os principais problemas de muitas industrias, tais
como a producao de petréleo, refinaria de petrdleo, industria petroquimica, de
processamento de metais, processamento de alimentos, téxtil, compressor
condensado, lubrificante, e agentes de refrigeracdo, metallrgica, etc
(KARIMNEZHAD et al.,, 2014; JING et al., 2013). Estes efluentes ocorrem mais

frequentemente em uma forma de emulsao de éleo em agua (GRYTA et al., 2001).

Em geral, existem dois tipos de formas de emulsédo de 6leo em agua, que sao
emulsao instavel de 6leo/agua e emulséo estavel de déleo/agua. Emulsdes instaveis
de Oleo/agua podem ser facilmente removidas por processos de separacao
convencionais, como a separacdo de ultra-som, coagulacao/floculacdo, campo
elétrico e flotacao por ar. O principal inconveniente é que estas técnicas nao sao
suficientemente eficazes para remover 6leo/agua com emulsdes estaveis (tamanho
< 20 ym), especialmente quando as goticulas de éleo se dispersam finamente (Yl et
al., 2013; Yl et al., 2011).

Efluentes oleosos sdo caracterizados por uma composicdo complexa, pois
podem conter éleo (mineral, vegetal ou sintético), acidos graxos, emulsionantes,
inibidores de corrosao, bactericidas e outros produtos quimicos (GRYTA et al., 2001;
SALAHI et al., 2013).

Normalmente, uma emulsao éleo/agua contém 0,1 - 10% de 6leo. Com base
na composi¢do, tamanho, aspecto fisico e a estabilidade das goticulas de 6leo
dispersas na fase aquosa, as emulsdées O6leo/dgua pode ser dividida em,
microemulsdes e macroemulsées. As macroemulsées formam um produto leitoso,
opaco e contém goticulas de 6leo com didmetros na faixa de 0,2 - 10 ym. As
microemulsdées geralmente contém pouco Oleo, consequentemente, as
microemulsdes sao transparentes e compostas de goticulas de éleo com tamanhos

que variam de 0,01 — 0,15 pm em &gua (XU et al., 1999)


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169433213024380

A quantidade de 6leo em emulsdes 6leo/agua varia de industria para
industria. A importancia da separagdo do 6leo a partir de misturas éleo/agua é
devido as suas caracteristicas toxicas e graves riscos ambientais (KARIMNEZHAD
et al., 2014). O aumento da poluicdo industrial tem levado os érgaos de controle
ambiental a revisar a legislacdo em vigor e estipular limites mais rigorosos para o
descarte de efluentes oleosos industriais, por exemplo, nos Estados Unidos esse
limite varia de 10-15 mg/L (CHAKRABARTY et al., 2008).

Varios métodos tradicionais vém sendo utilizado no tratamento de aguas
residuais oleosas, entre eles pode-se citar separacao por gravidade, flotacdo por ar,
coagulacao e floculacéo, contudo estes métodos apresentam algumas desvantagens
intrinsecas, como a baixa eficiéncia, custo elevado de operacdo, corrosao e
problemas de recontaminagcdo. Uma observagédo importante é que a maioria desses
métodos tradicionais ndo pode remover com eficiéncia goticulas de 6leo com

tamanhos de particulas < 1 ym (CHEN et al., 2009a).

Tratamentos tradicionais de dgua produzida sdo geralmente necessarios para
a sua purificacdo, visto que deve-se atender o padrdo aceito para descarga de
efluentes no rio (KARIMNEZHAD et al., 2014). Isto tem obrigado as empresas a
melhorar seus sistemas de tratamento de efluentes através da aplicacdo de novas
tecnologias (SUEYOSHI et al., 2012; NANDI et al., 2010).

Sendo assim, nos ultimos anos, a tecnologia com membranas vem mostrando
ser um dos melhores métodos para a separacao de 6leo a partir de misturas de
6leo/agua, uma vez que apresenta vantagens como, baixo custo de energia e maior
eficiéncia em relacdo a outras técnicas de separacao (YANG et al., 2011; PAN et al.,
2012). Os processos com membrana que tém sido recentemente utilizados para a
separacdo de o6leo/dgua sdo a ultrafiltracdo, a nanofiltracdo, e a osmose inversa
(CHEN et al., 2009a).

Chakrabarty et al., (2008) e Koltuniewicz et al., (1995) relataram a eficacia das
membranas poliméricas para o tratamento de emulsées 6leo em agua. Por outro
lado, os estudos realizados por Benito et al,. (2005) e Lobo et al., (2006) avaliaram a
performance das membranas ceramicas. No entanto, para fins industriais, as

aplicacbes com membranas ceramicas parecem ser mais promissoras do que


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169433213024380
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169433213024380

membranas poliméricas, devido a sua maior estabilidade a solventes polares e cloro,
ao pH da agua, as fracdes elevadas de 6leo presentes em efluentes industriais e a

maior estabilidade quimica, térmica e mecanica.

2.1.1. Oleo

Oleo, proveniente do processamento de petréleo refere-se a uma mistura de
hidrocarbonetos de petréleo como uma fase fisica distinta, em quantidades que
excedem a sua solubilidade em agua (STOFFYN-EGLI; KELEETH, 2002).

Segundo Oliveira (1995), pode-se classificar a presenca de 6leo em solucéo
aquosa sob quatro formas distintas: livre, disperso, emulsificado e solubilizado. O
6leo livre representa as dispersbes grosseiras constituidas por gotas com diametro
superior a 150 ym. Este tipo de dispersdo é facilmente removido por meio de
processos convencionais de separacao gravitacional. O 6leo disperso, normalmente
com diametros de gota entre 50 e 150 ym, também pode ser removido por
processos gravitacionais. Contudo, a eficiéncia de separacao neste caso dependera
essencialmente da distribuicdo dos diametros das gotas e da presenca ou nao de
agentes estabilizantes. No caso do 6leo emulsificado, o didametro das gotas situa-se
abaixo de 50 pm, o que dificulta a sua separacdo por meios gravitacionais.
Geralmente, o tratamento de 6leo emulsificado requer a utilizacdo de processos
mais sofisticados tais como, a centrifugacédo ou a flotagao, associados ao emprego
de produtos quimicos. Finalmente, o 6leo pode também estar solubilizado na agua
sendo extremamente dificil a sua remocéao, requerendo 0 uso de processos quimicos
especiais tais como, a extragdo com solventes, e/ou 0 emprego do tratamento
bioldgico.

Independente da forma como o 6leo se apresenta, o descarte ou reinjecao da
solucdo oleosa s6 é permitido depois que o 6leo e os solidos em suspensao sao
removidos. As concentragdes maximas de 0Oleo e solidos permitidas nos efluentes

dependem da legislacado de cada pais (Oliveira, 1995).

A poluicdo causada durante a extracao do petréleo dos pocos, por exemplo,
deixa um impacto indesejavel sobre o meio ambiente. A presenca de 6leo na agua,



nao sé induz efeito prejudicial para a vida aquatica, mas também causa sérios
problemas para estagbes de tratamento residuais. Geralmente, o petréleo contamina
a agua de duas formas: como 6leo e como 6leo emulsionado. O éleo livre ndo é
grande problema, no entanto, o 6leo emulsionado coloca uma problematica real,

devido a sua estabilidade na fase aquosa (IBRAHIM 2010).

2.1.2. Utilizacdo de Membranas e Sua Importancia na Separacio Oleo/Agua

Grandes quantidades de aguas residuais oleosas produzidas a partir de
diversas fontes industriais precisam ser tratadas antes da descarga. A separacao
por membrana é uma das tecnologias eficazes utilizadas para o tratamento de aguas
residuais oleosas. Esta técnica é realmente atrativa devido apresentar um consumo
de energia relativamente baixo e propriedades da membrana facilmente controladas
(ABBASI et al., 2010; Wu et al., 2008).

A selecao de materiais adequados para a fabricagcdo das membranas em
unidades de separacdo € um desafio significativo, uma vez que este componente
determina em grande parte a eficiéncia global de separacao, fluxo permeado, e as
incrustagdes (KARIMNEZHAD et al., 2014).

Em geral, trés fatores necessitam ser controlados na sintese de membrana,
ou seja, o controle do tamanho de poro (por exclusdao de moléculas de soluto),
elevado fluxo de permeado, (0 que permite um processamento rapido) e, boas
propriedades anti-incrustante (MAGUIRE-BOYLE; BARRON, 2011).

As membranas inorganicas, tais como membranas ceramicas e de carbono
sdo bastante adequadas para processos que envolvem altas temperaturas e
ambientes quimicos agressivos e tém sido aplicadas com sucesso para o tratamento
de aguas residuais oleosas (CHEN et al., 2009; YANG et al., 1998). As membranas
inorganicas sao usadas em diferentes aplicacoes, devido apresentar vantagens
como: estabilidade a altas temperaturas e a resisténcia a pressao, boa estabilidade
quimica, alta resisténcia mecanica, durabilidade e boas propriedades anti-

incrustante. As membranas inorganicas podem ser produzidas a partir de alumina,



mulita, cordierita, silica, zirconia e outros éxidos (GALLEGO-LIZON et al., 2002;
WONG et al., 2001).

Entre as membranas inorganicas estdo as membranas zeoliticas. Elas
apresentam excelentes desempenhos de separagcédo em varios campos, podendo ser
aplicadas em separacao de gases, na catalise e em separacao de liquidos (ZENG;
GUO, 2014). As membranas zeoliticas tem atraido cada vez mais atencdo em
processos de separagdo de mistura Oleo/agua, por sua excelente resisténcia
quimica a acidos e solucdes salinas e também resisténcia a corrosao (WEN et al.,
2013).

Membranas de ultrafiltracao (UF) s&o geralmente escolhidas, devido os
pequenos poros da membrana contribuir para a rejeicdo das goticulas de dleo
(CHANG et al., 2014), ou seja, devido as suas dimensbes de poros adequados
(geralmente na faixa de 2-50 nm) e a capacidade de remocao das goticulas de 6leo
emulsionadas sem quaisquer processos de emulsificacdo. A ultrafiltracdo tem sido
demonstrada como um método eficiente ou um passo de pré-tratamento antes da
nanofiltracdo (NF) e osmose reversa em tratamento de emulsdes 6leo/agua (CHEN
et al., 2009a; CHEN et al., 2009).

A importancia da separagdo com membranas esta diretamente relacionada
com algumas vantagens, tais como, custo de tratamento baixo, facilidade de
limpeza, elevada seletividade, sdo potencialmente melhor para o meio ambiente
uma vez que agua ou o Oleo pode ser reutilizado, instalagdo de tratamento bastante
compacta e totalmente automatizada etc (CHANG et al., 2014).

No entanto uma desvantagem de grande importancia é as incrustacdes na
membrana, que podem ser devido a adsorcao no interior da membrana, a deposicao
de particulas sobre a superficie formando uma torta de filtro na membrana, muitas
vezes resultando em uma reducao substancial do fluxo permeado, com o tempo de
funcionamento e, por conseguinte, limitando seu desempenho no tratamento de
aguas residuais oleosas (Li et al., 2006; MAGUIRE-BOYLE; BARRON, 2011; ZHOU
et al.,, 2010). O mesmo pode ser observado na Figura 1.



Figura 1. Representacdo esquematica de uma membrana com (a) poros menores

(b) poros maiores.

Fonte: Adaptado de (MAGUIRE-BOYLE; BARRON, 2011).
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Membranas que apresentam poros menores e, portanto, boa seletividade
quimica (Figura 1a, por exemplo, Membranas de UF), resultam em baixo fluxo de
permeado, e altas pressdées. Enquanto as membranas que apresentam poros
maiores (Figura 1b, por exemplo, membranas de MF), muitas vezes minimizam as
incrustagbes permitindo um elevado fluxo de permeado, nao atingindo sua
seletividade quimica (MAGUIRE-BOYLE; BARRON, 2011).

O entupimento dos poros € considerado mecanismo de incrustacdo
irreversivel, uma vez que nao pode ser desfeita por método fisico apenas. Uns
tratamentos quimicos ou substituicao da membrana sdo necessarios uma vez que
ocorra a diminuigao do fluxo do fluido, devido ao aumento dessas incrustacdes para
niveis intoleraveis. Ja a formacédo da torta de filtro, enquanto indesejavel, € um
processo reversivel, a retrolavagem da membrana € uma solugdo comum para este
problema (HOWARTER; YOUNGBLOOD, 2009; SHU et al., 2006). Sendo assim
existem varios procedimentos disponiveis para superar esta desvantagem, tais
como, limpeza fisica, limpeza quimica, limpeza bioldgica, etc. Incrustagdes internas
muitas vezes ndao podem ser completamente removidas, mesmo apés adicdo de

substancias quimicas ou limpeza hidrodinamica (KARIMNEZHAD et al., 2014).



2.2. MEMBRANAS

Um dos desafios cruciais que o mundo enfrenta atualmente € "apoiar o
crescimento sustentavel industrial”. Uma possivel solucdo € oferecida pela
intensificagdo do processo (IP), o qual faz uma abordagem do projeto oferecendo
beneficios concretos na fabricacao e processamento, diminuindo substancialmente o
tamanho do equipamento, aumentando a eficiéncia da fabrica, economizando
energia, reduzindo os custos de capital, aumentando a seguranca, minimizando o
impacto ambiental e maximizando a exploracdo das matérias-primas. Processos
com membranas abordam os objetivos da IP, porque eles tém potencial para
substituir técnicas convencionais de energia intensiva que realizam o transporte
eficiente e seletivo de componentes especificos, e melhoram o desempenho dos
processos reativos (DRIOLI et al., 2011; SATO et al., 2011).

Tecnologias de separacao por membranas referem-se a quaisquer processos
de separacdo em que as membranas funcionam tanto como uma barreira como uma
peneira para separar espécies da alimentacao, tais como misturas de liquidos, de
gases e de particulas coloidais (ZHAO et al., 2011).

Processos de separacao por membrana baseiam-se na separacao parcial de
espécies quimicas que compdem a alimentagcdo. A mesma compreende de uma
mistura de dois ou mais componentes através da membrana, a qual atua como uma
barreira semipermeavel, permitindo que um componente da mistura permeie
livremente através da membrana, enquanto a permeagao de outros componentes
seja impedida. A Figura 2 mostra o processo de separacado por membrana, em que a
forca motriz utilizada é a pressdao ou o gradiente de concentracao (SILVA et al.,
2012; SHIRAZI et al., 2010; AMBASHTA; SILLANPAA, 2012; ISMAIL et al., 2009).



Figura 2. Representacao esquematica do processo de separacao por membrana.
Fonte: Adaptado de (ISMAIL et al., 2009).
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Sao complexos os critérios para selecionar as membranas, o mesmo
dependerdo de sua aplicacdo. Alguns pontos importantes devem ser levados em
consideracao, como por exemplo: sua produtividade, separacao seletiva, bem como
a durabilidade da membrana nas condi¢cbes de operacao. A importancia relativa de
cada um destes requisitos ird variar de acordo com sua aplicagédo. No entanto, a
seletividade e taxa de permeacdo (ou permeacao) sao claramente as propriedades
basicas de uma membrana. Quanto maior for a seletividade, mais eficiente o
processo, menor sera a forca motriz (relacdo de pressdo) necessaria para atingir
uma dada separacao e, portanto, menor o custo de funcionamento do sistema de
separacao (LU et al., 2007).

A tecnologia das membranas vem se tornando cada vez mais importante, na
qual processos de separacdo convencionais nas industrias vem sendo substituidos
por processos de separagcdo por membranas, uma vez que oferecem uma alta
eficiéncia e baixo custo (geralmente, uma membrana separa espécies da
alimentacao através do efeito de peneiracao ou pelo efeito da afinidade), economia
de energia (processos de separag¢dao baseados no tamanho, tais como a osmose
inversa (RO), nanofiltracao (NF), ultra-filtracdo (UF), bem como a separacéo de gas
nao envolvendo transicdo de fase induzido pelo calor, requerendo assim um

consumo de energia muito menor e a pervaporacao (PV) que também tem economia



de energia porque se trata de componentes menores na mistura), protecao do meio
ambiente (como tratamento de agua, tratamento de poluentes ou recuperacédo de
perigosos compostos organicos) e versatil (o ambito de aplicagcdo das tecnologias de
separacao por membranas € amplo e flexivel, beneficiando industrias). A tecnologia
das membranas vem apresentando inumeras aplicagdes em diversos campos,
incluindo a producdo de agua potavel, producdo farmacéutica, embalagens de
alimentos, separagdo e purificacdo de substancias, protecdo do ambiente,
conversdao e armazenamento de energia, etc. Um exemplo dessa substituicdo é o
que aconteceu, em dessalinizacdo de agua. Neste campo, tecnologias térmicas
convencionais tém sido gradualmente substituidas por Osmose Reversa (RO) (LI et
al., 2011a; DRIOLI et al., 2011; CHEN et al., 2011a; MCCUTCHEO; ELIMELECH,
2008; REDDY et al., 2010; ZHAO et al., 2011).

De acordo com os dados apresentados na Tabela 1 pode-se observar as

caracteristicas de cada processo com membranas.



Tabela 1. Caracteristicas dos processos de separacao por membranas comerciais.
(HABERT et al., 1997).

Material
Forca Material que
Processo motriz Retido permeia Aplicacoes
Material em Esterilizagdo Bacteriana
AP Suspenséo, Agua e Clarificagao de Vinhos e
Microfiltracao 05-2 Bacteérias sélidos Cervejas
(MF) eitm) PM> dissolvidos Concentracao de
500.000 Células
(0,01pm) Oxigenacéo de Sangue
Coldides, A Fracionamento e
Macromoléc S Iguat concentracdo de
Ultrafiltrag&o AP ulas ( OSVG?” ) Proteinas
(UF) (1-7 atm) | PM» 5000 soluvaeliz de Recuperagéo de
baixo PM pigmentos
Recuperacéo de bleos
Moléculas Agua, sais Purificagdo de enzimas
de peso e moléculas Bioreatores a
Nanofiltracéo AP molecular de baixo membrana
(NF) (5-25 atm) | médio peso
500< PM< molecular
2000
Todo Dessalinizacdo de
material " aguas
Qsmose 4P soluvel ou Agua Concentracao de suco
inversa (15-80 em (Solvente) de frutas
(Ol) atm) suspensao Desmineralizacéo de
aguas
Moléculas lons e Hemodialise - Rim
de organicos Artificial
Didlise AC PM > 5000 | de baixo Recuperacao de NaOH
(D) peso
molecular
Macromoléc Concentracao de
Eletrodialise AE ulas fons solugoes salinas
(ED) e Purificacao de aguas
compostos
nao ibnicos
5 20 d APS AC | Gas menos G . Recuperacao de
ermeacac de permeavel as m,alsl hidrogénio
g%sgs permeave Separagcao CO,/CH,
(PG) Fracionamento do Ar
i Pressio Liquido Liquido Desidratacao de alcoois
Pervaporagao de menos mais Eliminagéo de VOC da
(PV) Permeavel permeavel agua

vapor




Processos de separagdao por membrana podem ser classificados de acordo
com a forca motriz utilizada. A osmose inversa, microfiltracdo, ultrafiltracdo e
nanofiltracdo s&o as técnicas mais comercializadas e sdo as que utilizam o gradiente
de pressao como forga motriz. Os principais processos que utilizam como forga
motriz o gradiente de concentragcdo, elétrico e pressdo sao, respectivamente, a
didlise, eletrodialise e a pervaporacao. A permeacao de gases € um processo que
também utiliza o gradiente de pressdo e tem sido progressivamente aplicado na
solucao de problemas de separacgdes industriais (PEISINO, 2009).

De acordo com os dados apresentados na Tabela 2 pode-se observar que as
membranas também podem ser classificadas de acordo com o diametro de poro.
Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), existem trés
classificacdes diferentes para poros (dp):

Tabela 2. Classificagdo das membranas de acordo com o diametro dos poros.

Classificacao Didametro de poros (dp)
Microporosos (dp <2 nm)
Mesoporosos (2 nm <dp<50 nm)
Macroporosos (dp> 50 nm)

Fonte: (AMBASHTA; SILLANPAA, 2012).

As membranas sintéticas podem ser classificadas como inorganicas (por
exemplo, vidro, ceramica, metal) e organicas (por exemplo, polimérica) (PINA et al.,
2011). Hoje em dia, as aplicagdes com tecnologias de membrana cobrem quase
todos os setores industriais, incluindo ambiental, energia quimica eletrénica, e as

areas da biotecnologia (LIU et al., 2011a).

As membranas organicas poliméricas sdo amplamente utilizadas no mundo
para aplicagdes tais como separacado e purificacao de Hp, remocédo de CO, e na
separacao de ar, devido ao seu custo relativamente baixo e produgdo em grande

escala. No entanto, o principal inconveniente destas membranas é a sua fraca



estabilidade a altas temperaturas e na presenca de solventes fortes que limitam a
sua utilizacao (LI et al., 2011).

As membranas inorganicas microporosas utilizadas em processos de
separacdo (com um tamanho de poro inferior a 2 nm), tais como membranas
zeoliticas, de carbono e membranas a base de SiO,, vem exibindo um avanco
notavel durante as Ultimas duas décadas. As vantagens oferecidas por estas
membranas constituem em uma alta permeabilidade e seletividade, uma resisténcia
mecanica superior (permitindo pressdées mais elevadas), melhor estabilidade quimica
(especialmente em solventes organicos), maior estabilidade térmica sob
temperaturas elevadas do que as membranas poliméricas, baixa velocidade de
obstrucdo, uma operacdo prolongada e confiavel de que outros processos de
separacao (BENITO et al., 2004; ZHANG; WAY, 2011; LI et al., 2011; AHMAD et al.,
2011; HOFS et al., 2011; LITO et al., 2010)

As atencdées das membranas inorganicas vém aumentando cada vez mais
devido a sua resisténcia ao ambiente hostil como temperatura, acidez ou
alcalinidade e pressao elevadas (FANG et al, 2011; HAN et al., 2011). As
membranas inorganicas também apresentam maior vida 0til e permitem limpezas

mais eficientes do que as membranas poliméricas.

Entre as membranas inorgéanicas, as ceramicas porosas tem atraido cada vez
mais atencao, devido aplicacbes bem sucedidas em areas industrias, tais como
suportes para catalisadores e membranas, trocadores de calor para turbinas de
motores e filtros para alguns metais fundidos (BAI, 2010).

2.2.1 Morfologia das Membranas

Em funcdo das aplicacbes a que se destinam, as membranas apresentam
diferentes morfologias. De um modo geral, as membranas podem ser classificadas
em duas categorias: densas e porosas. As caracteristicas da superficie da
membrana que estdo em contato com a solucéo a ser separada € quem vao definir a

utilizacdo de uma membrana densa ou porosa (HABERT et al., 2006).



Tanto as membranas densas como porosas podem ser isotrdpicas
(simétricas), quando as suas propriedades sdo constantes ao longo da secao
transversal ou anisotrdpicas (assimétricas), quando a morfologia e, portanto suas
propriedades variam ao longo da sec¢éao transversal. Sua morfologia e a natureza do
material que a constitui sdo algumas das caracteristicas que vao definir o tipo de
aplicagéo e a eficiéncia na separagéo (BAKER, 2004).

Membranas isotropicas possuem estrutura unicamente densa ou porosa com
poros de didmetros regulares ao longo da espessura da membrana. Ja as
membranas anisotropicas apresentam um gradiente de porosidade ao longo de sua
espessura, podendo ser totalmente porosa ou formada por dupla camada constituida
por uma parte densa, responsavel pela seletividade, e outra porosa que funciona
como suporte, a qual s&o denominadas de assimétricas integrais. Quando a camada
superior da membrana e o suporte poroso sado feitos por materiais diferentes, a
membrana e denominada composta (HABERT et al., 2006). A Figura 3 apresenta as

morfologias mais comuns observadas nas seg¢des transversais das membranas.

Nas seclOes transversais esquematizadas, a matriz sélida da membrana é
representada pelas regides escuras e as regides claras os espacos livres, ou seja,
0s poros da membrana. As propriedades de separacdo das membranas isotropicas
sao determinadas por toda a sua estrutura, ja para as membrana anisotropicas sao
principalmente determinadas pela regido mais densa da membrana (HABERT et al.,
2006).



Figura 3. Representacdo esquematica e microscopias dos tipos de membranas
quanto a estrutura.
Fonte: (BAKER, 2004)
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Geralmente, a permeacdo e a seletividade sdo as duas caracteristicas
basicas comuns que representam o desempenho de uma membrana. Num contexto
mais amplo de definicdo, a permeabilidade € a capacidade dos componentes em
passar através de uma membrana, enquanto isso, a propor¢cdo da permeabilidade
do componente mais permeavel ao do menos permeavel € conhecida como a
seletividade da membrana (GOH et al., 2011). Quanto menor o tamanho dos poros
das membranas, melhor é a sua seletividade. No entanto, uma maior seletividade é

acompanhada por uma diminui¢cdo da sua permeabilidade (WALL; BRAUN, 2012).

A capacidade seletiva das membranas, em relagdo a uma dada espécie, em
processos cuja forgca motriz € o gradiente de pressdo € medida através do



Coeficiente de Rejeicdo (Equacgédo 1), o qual € definido por uma relacao entre a
concentracdo da espécie na alimentacdo (Co) € sua concentracdo no permeado

(Cp).

Em que:
e C,:concentragio da espéecie no permeado.

e (. concentracdo da espécie na alimentacgao.

Quando:

e R=0 a concentracdo da espécie em questao, no permeado, é igual a sua
concentragdo na alimentacdo, ou seja, a membrana n&o apresenta nenhuma
capacidade seletiva para esta espécie.

e R=1 a espécie em questdo ndo esta presente no permeado, ou seja, a

membrana foi capaz de rejeita-la completamente.

A capacidade seletiva da membrana em processos que utilizam membranas
densas (permeagdo de gas e a pervaporacdo) € medida através do fator de
seletividade (a). No caso de misturas binarias, o fator de seletividade é definido
através do quociente entre a razao da composicdo dos componentes no permeado e
sua razao na corrente de alimentacao (Equacao 2).

'L:l'
_ ‘AX}TB
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Em que:
e ¥, € ¥y sao as concentracdes dos componentes A e B no permeado.

e x, e xg Sao as concentracdes dos componentes A e B na alimentacao.



2.2.2. Tipos de Fluxo nas Membranas

O processo de separacdo com membranas pode ser realizado de duas
formas, ou seja, pode ser operados em fluxo do tipo tangencial ou fluxo cruzado
cross flow filtration, em que sua alimentacdo flui paralelamente a superficie da
membrana, ou através da operacao classica, ou seja, filtracdo frontal dead end
filtration, no qual sua alimentagdo ocorre de modo frontal (perpendicular a superficie
da membrana), como pode ser observado na Figura 4 (ARMOA; JAFELICCI JR,
2011).

Figura 4. Comparacgéo entre a filtragdo convencional (filtragéo frontal) e a filtracao
em fluxo cruzado (cross flow filtration) ou filtrag&o tangencial.
Fonte: Adaptado de HABERT et al., 2006
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Na filtracdo frontal dead end filtration, todo o fluxo capaz de permear passa
através da membrana (meio filtrante), deixando o restante detido na superficie da
membrana. Este empilhamento de materiais pode se traduzir na formacdo de
deposito ou de uma torta de filtracdo (concentracdo de polarizagao), causando assim
uma progressiva queda no fluxo. Eventualmente, para que a membrana volte a
funcionar normalmente € necessario que a mesma seja limpa (para remover a
camada de bolo), ou mesmo substituida (CARSTENSEN et al., 2012).



Na filtragao de fluxo cruzado (cross flow filtration) o permeado € transportado
transversalmente a superficie da membrana. Neste caso o acumulo do material
(torta) retido sobre a superficie da membrana é limitado devido apresentar um
escoamento paralelo a superficie da mesma, assim, & possivel obter um fluxo
permeado quase constante por um longo periodo (HABERT et al., 2006; RAYESS et
al., 2011).

A incrustagdo nas membranas é um problema de grande importéncia nas
aplicagbes de separagdo com membrana, a qual esta normalmente associada a
deposicao de soluto na superficie da membrana durante o processo de filtracao.
Este fato provoca um aumento a resisténcia ao fluxo causando uma diminuicdo do
fluxo permeado, consequentemente diminuindo a eficiéncia do processo global. O
tipo de incrustagdo da superficie da membrana pode se apresentar de duas
maneiras distintas, ou seja, incrustacdo externa (torta de filtracdo na superficie da
membrana) e incrustacao interna (bloqueio dos poros). Sdo os 2 mecanismos
incrustantes mais comuns, sendo o ultimo dividido em trés tipos: completo bloqueio
dos poros (bloqueio de um poro por uma particula com aproximadamente o mesmo
tamanho que o do poro), incompleto bloqueio dos poros (fouling intermediario) e
bloqueio dos poros (estreitamento gradual dos poros por uma particula que e muito
menor do que o tamanho de poro) (PELAEZ et al., 2010; POPOVI'C;.TEKI", 2011;
JONES et al., 2010; FIELD; WU, 2011; AL-AMOUDI, 2010).

Um dos principais inconvenientes do sistema com membrana é o declinio do
fluxo do permeado (WU et al,, 2010). O acumulo de particulas de soluto sobre a
superficie da membrana leva a formacdo da torta de filtracdo (polarizacdo de
concentragao). Isto resulta em um aumento da concentracdo de soluto na interface
membrana-solugcédo. Por conseguinte, a pressdo osmética da solugdo é aumentada
consideravelmente, resultando na diminuicdo da forca motriz, conduzindo a
diminuicao do fluxo do permeado. Também é importante lembrar que a polarizacao
de concentracdo € de natureza reversivel e podem ser removidos, seguindo um
protocolo de limpeza adequado. Por outro lado, incrustacbes da membrana pelo
bloqueio dos poros € um fendbmeno irreversivel. Os mecanismos envolvidos séo
adsorcao de particulas de soluto sobre a boca de poro ou no interior do poro,
tornando o poro completamente ou parcialmente bloqueado. Este efeito é
permanente e a permeabilidade da membrana ndo pode ser recuperada para o seu



valor anterior completamente, mesmo apds a lavagem da membrana. Portanto, este
é também denominado como incrustacao irreversivel. Pode ser aqui mencionado
que apenas a polarizagdo de concentracdo € considerado para representar o
declinio de fluxo, o qual pode ser observado na Figura 5 (SARKAR; DE, 2011).

Figura 5. Comportamento do fluxo na filtracdo convencional (filtracao frontal) e a
filtracdo em fluxo cruzado (cross flow filtration) ou filtracao tangencial.
Fonte: Adaptado de HABERT et al., 2006

FLUXO
FLUXO

TEMPO TEMPO

Filtragdo Frontal | Filtrac&o Tangencial

2.2.3. Membranas Ceramicas

As membranas ceramicas podem ser classificadas em diversas formas: (i)
com base em suas caracteristicas de separacao, (ii) sua estrutura ou os materiais

gue a constituem.

As membranas ceramicas foram introduzidas para aplicacbes comerciais no
inicio de 1980. Geralmente, a maioria das membranas ceramicas porosas é
preparada a partir de varios materiais, tais como, alumina (Al,O3), zircénia (ZrO,),
titnia (TiOy), e silica (SiO,) (FIROUZGHALB; FALAMAKI, 2010).



As membranas ceramicas apresentam determinadas vantagens (HABERT et
al., 1997):

e Resisténcia a temperatura acima de 500 °C (especialmente no
desenvolvimento de médulos e sistemas que trabalham acima de 700 °C);

e Boa resisténcia a corrosao: resistente a solventes organicos e ampla faixa de
pH;

e Facil limpeza e esterilizacao;

e Alta resisténcia mecanica: a possibilidade de suportar pulso de presséao,
resultando na eficiente remog¢do da camada de sujeira e a possibilidade de
tratamento de fluidos de alta viscosidade;

e Quimicamente inerte: amplo espectro de ampliacao na industria quimica;

e Longa vida na operacéo.

Entre as membranas cerdmicas, as membranas de Al,O; sao as mais
utilizadas devido a sua estabilidade e disponibilidade (HAN et al., 2011).

As membranas ceramicas (por exemplo nanoparticulas de alumina) sao
interessantes por apresentarem vantagens combinadas como elevada resisténcia
quimica, mecanica e térmica (ZHU et al., 2011; ZHU et al., 2012; RAHMAN et al.,
2011).

No entanto, ainda ha restricobes na aplicacdo de membranas cerdmicas em
funcéo do elevado custo do processo de sinterizagdao (FANG et al., 2011).

2.2.3.1. Alumina

A alumina é um dos materiais ceramicos mais importantes e utilizados
atualmente, sendo empregada em varias areas da engenharia, em aplicacées que
requerem desde resisténcia ao aquecimento e ao desgaste como também em areas
como a ébtica e nos biomateriais (BARZEGAR-BAFROOEI; EBADZADEH, 2011;
CARTAXO et al., 2011).



Além dos hidréxidos de aluminio, as aluminas também podem ser obtidas a
partir de alguns sais hidratados cristalinos de aluminio, compostos esses que vem
sendo estudados extensivamente ha décadas (MOSELHY et al, 1994; SATO;
OZAWA; IKOMA, 1978; WOJCIECHOWSKA et al., 1988).

Os sais hidratados de aluminio, incluindo aluminio tri € mono hidréxidos, séo
materiais importantes e, atualmente, cada vez mais atencdes tém sido atraidas para
suas investigacbes devido as suas varias aplicagbes, tais como, agente de
polimento em pasta de dentes, revestimento e preenchimento em fabricagdo de
papel. Além destes, a utilidade de extrema importancia dos sais hidratados de
aluminio é como precursores para a produg¢ao de aluminas ativadas utilizadas como
catalisadores, suportes cataliticos, adsorventes e avancados materiais ceramicos
(JIAO et al., 2012; MA; ZHU, 2009).

Existe uma variedade de estruturas metaestaveis usadas dos Oxidos de
aluminio, que sao geralmente chamadas de aluminas de transicao, tais como n, ¥, K,

e, A, 0 e y, assim como a fase a-Al,O3 estavel (JIAO et al., 2012).

A a-alumina e suas fases relacionadas de transicdo tém sido amplamente
utilizadas em tecnologias de separag¢do que necessitam de escala nanoporosa, area
superficial especifica elevada e de superficie cataliticamente ativas (FIROUZGHALB;
FALAMAKI, 2010; OBRENOVIC et al., 2011).

A formacéao da fase termodinamicamente estavel (alfa) € observada quando a
temperatura atinge um valor de 1650 °C ou superior (BOULLOSA-EIRAS et al.,
2011; SANTANACH et al., 2011; CHEN et al., 2011; MURRAY et al., 2012).

Entre todas as fases de transigdo da alumina, a y- alumina € uma das fases
ativas mais importantes com um grande numero de aplicacées em catalise, uma vez
que exibe propriedades texturais favoraveis, (area superficial especifica elevada,
volume e diametro de poro) e caracteristicas acido-base (BARZEGAR-BAFROOEI;
EBADZADEH, 2011;LIU; YANG, 2010).

De acordo com a literatura (MISHRA et al.,, 2012; YANG et al.,, 2010a;
BARZEGAR-BAFROOEI; EBADZADEH, 2011), diversos métodos de preparagao

vém sendo utilizado visando a sintese de pds de alumina (AlO3) nano cristalina. Os



mais comuns sdo: sol-gel, co-precipitacao, sintese por combustao, hidrotérmico, com
fase gasosa, sintese por vacuo, moagem de alta energia, eletroquimica, “spray”

pirélise (e técnicas derivadas), decomposi¢ao térmica, etc.

Geralmente, a sintese de aluminas de transicdo consiste de dois processos:
() preparacao de sais hidratados de aluminio, (ii) transformacao dos sais hidratados
de aluminio para aluminas. O processo de transformacado sempre acontece através
de decomposicao térmica (calcinacédo), e muitos esforcos tém sido atribuidos a
investigacdo da decomposicao dos sais hidratos de aluminio (ZHU et al., 2012).

A decomposicao térmica desses sais de aluminio, assim como os hidréxidos
de aluminio, resultam em aluminas de transicdo, de pureza muito elevada e

particulas micrométricas e/ou nanométricas (TOMASI, 1988).

Neste trabalho é utilizada a y-alumina como suporte ceramico na sintese das
membranas zeoliticas, uma vez que se trata de materiais ceramicos de extrema

importancia.

2.2.4. Membranas Zeoliticas

Nos Ultimos anos, muitos pesquisadores tém-se centrado sobre o
desenvolvimento de novos tipos de membranas inorgénicas, como por exemplo,
membrana de carbono, zeoliticas e ceramicas com base em minerais naturais
(FANG et al., 2011).

Nas ultimas duas décadas, as membranas zeoliticas tém atraido grande
interesse em potenciais aplicagdes como separadores, reatores de membranas,
sensores quimicos e isoladores elétricos, devido apresentar uma estrutura de poros
uniforme, alta estabilidade térmica, quimica e resisténcia mecéanica. Varias
membranas zeoliticas, tipicamente as MFI, DDR, LTA, FAU, CHA, MOR e AFI, sao
preparadas como camadas em suportes porosos ou nao porosos (HUANG et al,,
2012; YANG et al., 2012a; SATO et al., 2012; LINDMARK et al., 2010; GE et al.,
2012; WANG et al., 2013). Outra grande vantagem destes materiais é que o0s



mesmos nao expandem, ou seja, a expansdao das membranas poliméricas alteram
suas propriedades da membrana, conduzindo a uma maior permeabilidade e inferior
seletividade (LING et al., 2011).

As membranas zeoliticas s&o geralmente constituidas por camadas de
separacao de fina espessura (camada com poros estreitos em que a separacao
ocorre) entre algumas dezenas de nandémetros até alguns microns, sobreposto
sobre um suporte macroporoso (com um tamanho de poro de largura média). O
suporte proporciona resisténcia mecanica a camada superior da membrana e deve
ter simultaneamente uma permeacao elevada e uma elevada resisténcia a corrosao
para o fluxo do filtrado (GAO et al., 2012; SILVA et al., 2012). Para proporcionar ao
suporte das membranas uma resisténcia mecanica suficiente, bem como elevada
permeabilidade, a maioria dos suportes ceramicos comerciais macroporosos, €

preparada a partir de pds de alumina (Ql et al., 2010).

Nas membranas zeoliticas as camadas finas (ou filmes) depositadas sobre o
suporte sdo de zedlitas, as quais possuem inumeras vantagens sobre outros
materiais microporosos, tais como poros com dimensdes moleculares uniformes,
capacidade de troca ibnica e seletividade, interessantes propriedades de adsorcao,
ativacao catalitica relativamente facil, possibilidade de desenvolver acidez interna,
estabilidade térmica elevada e elevada area de superficie interna. Além disso, estas
podem ser regeneradas utilizando métodos relativamente faceis e bem
fundamentados, tais como, tratamentos térmicos ou adsorcao e troca ibnica. A agéao
de peneiramento molecular das zedlitas microporosas, juntamente com sua elevada
area superficial e propriedades absorventes, sdo as principais caracteristicas que
motivam seu uso. Estas caracteristicas Ihes permitem realizar separa¢des que séao
geralmente fora do alcance de membranas comuns (por exemplo, a separacao de
isdbmeros ou compostos com diametros similares, polaridades e/ou massa molecular)
e competir com os métodos tradicionais de separacao (LINDMARK et al., 2010; LITO
etal., 2011; DROBEK et al., 2012).

As membranas zeoliticas estdo atualmente em desenvolvimento em
laboratérios de pesquisa para serem utilizadas em processos de separagdo de
gases como também estao sendo avaliadas quanto a remocao de agua a partir de
alcodis em processos de grande escala (HEDLUND et al., 2012).



Apesar dos progressos significativos em escala de laboratério no
desenvolvimento das membranas zeoliticas, suas aplicagdes industriais ainda sao
muito raras (CHEN et al., 2012; HUANG et al., 2012). Este fato pode ser explicado
provavelmente devido a dificuldade na reprodutibilidade das sinteses das
membranas zeoliticas que sejam resistentes e com auséncia de defeitos (DENG et
al., 2010). Isto € devido a complexidade durante seu processo de preparacéo, o qual
envolve fases criticas, tais como, semeadura, sintese hidrotérmica com fornecimento
continuo e suficiente de reagentes e também na maioria dos casos a remocao do

agente direcionador de estrutura por calcinacao (PINA et al., 2011).

A formacao das membranas zeoliticas pode ser controlada pelos parametros
de sintese, tais como a composicdo da mistura reacional, condicbes de
envelhecimento, temperatura e tempo do tratamento hidrotérmico (cristalizagao).
Além disso, o suporte e os cristais de sementes podem afetar sua formagcdo (WANG
et al., 2013).

A contaminacdo por fases zeoliticas indesejaveis também é um grave
problema para as membranas. Obter uma membrana zeolitica com uma camada
superior fina e livre de defeitos composta por uma fase zeolitica pura € um desafio.
Diversas técnicas tém sido implementadas com a finalidade de eliminar seus
defeitos. Sucessivas sinteses hidrotérmicas € um dos meios para eliminar seus
defeitos (WANG et al., 2013).

As desvantagens associadas a estes materiais sdo principalmente o custo
elevado do suporte (sinterizacado) e o complicado mecanismo de formacgao (a sintese
com filme continuo e livre de defeitos) implica que a sua utilizagdo em processos de
separacdo provavelmente sera restrita as situacbes em que necessitem das
propriedades Unicas das zedlitas (estabilidade térmica e quimica, separacao seletiva
de forma), limitando também sua aplicacdo a nivel Industrial (PINA et al., 2011; GE
etal., 2012).

Membranas zeoliticas, combinam o tamanho de poro e a seletividade de
forma com a estabilidade inerente mecénica, térmica e quimica necessaria para
processos de separacao (SATO et al., 2012). O desempenho de separagao destes

depende essencialmente da escolha da zedlita. Isto se aplica quando a peneiracao



por exclusdo de tamanho molecular € dominante ndo ignorando as vias de difusao
da rede dos canais zeoliticos (WELK et al., 2004).

O desempenho da separacdo dessas depende fortemente do excelente
intercrescimento da camada de zedlita e sua espessura, bem como na quantidade
de defeitos intercristalinos, devido ao seu impacto altamente negativo na
seletividade durante seu processo de separacdo (DENG et al., 2010; PINA et al.,
2011).

A existéncia de defeitos (fissuras) na membrana zeolitica € um dos obstaculos
mais importantes para aplicacbes em larga escala. Tais defeitos nas estruturas
comprometem a seletividade durante o processo de separacdo, através da criacao
de vias de transporte nao seletivos para permear as moléculas (CHEN et al., 2012).

O mecanismo do processo de separagdo por membranas zeoliticas segue
com base nos fenbmenos do peneiramento molecular, adsorcdo competitiva e
difusdo, onde qualquer um destes fendmenos ou a combinacdo dos mesmos podem
governar a seletividade. A seletividade na separagdo com esses materiais depende
de suas propriedades tais como, sua estrutura, orientacdo do cristal, espessura do
filme, razao Si/Al, bem como a composicao quimica e diametro cinético das espécies
que permeiam (LINDMARK; HEDLUND, 2010; LUIS et al, 2012; AMBASHTA;
SILLANPAA, 2012).

Recentemente muitos esforgos tém sido dedicados a sintese das membranas
zeoliticas devido as suas potenciais aplicacées em processos de separacao de gas,
pervaporagcao, osmose inversa, entre outros (LAl et al., 2012; WELK et al., 2004). As
zellitas sdo compostos inorganicos com estruturas microporosas de poros bem
definidos. Os microporos apresentam diametros na faixa de 0,3-1 nm; estes sdo
semelhantes aos tamanhos das moléculas dos gases inorganicos e hidrocarbonetos
leves. Portanto, uma camada de zedlita sem defeitos, como fissuras sobre suportes
inorganicos, pode separar misturas gasosas e liquidas (HASEGAWA et al., 2010).

Sao varios os métodos que tém sido utilizados no desenvolvimento das
membranas zeoliticas, dentre eles pode-se destacar: sintese hidrotérmica in situ,
crescimento secundario: rubbing e dip coating, transporte em fase vapor, entre
outros (YUAN et al, 2011). Entretanto, o método do crescimento secundario



(semeadura) tem sido considerado crucial, a fim de obter uma membrana zeolitica
com elevado desempenho de separacdo. Este método apresenta algumas
vantagens como, por exemplo, um melhor controle durante o processo de formagéo
das membranas através da dissociacdo da nucleacao dos cristais da etapa do
crescimento, assim, a microestrutura das membranas zeoliticas pode ser controlada
(LAl et al., 2012).

Uma membrana zeolitica ideal consiste de uma camada continua microporosa
semeada sobre um suporte poroso (SEBASTIAN et al., 2010). E possivel observar a
formagédo de uma membrana zeolitica através do crescimento dos cristais de zedlita
sobre o suporte, de modo que o transporte ocorra apenas através dos poros da
zedlita. O crescimento dos cristais € resultado da cristalizagdo com o tempo de
sintese (Figura 6) (SATO et al, 2011; GORGOJO et al, 2008). E importante
mencionar que apenas a camada superior tem capacidade de separar, enquanto o
suporte poroso oferece apenas resisténcia mecanica (SILVA et al., 2012). As
membranas zeoliticas devem ser finas, compactas sem a presenca de defeitos
estruturais, oferecendo simultaneamente alto fluxo e seletividade, que sé&o

necessarios em aplica¢des industriais (ZHOU et al., 2012a).

Figura 6. Esquema de uma membrana zeolitica.
Fonte: Adaptado de (GORGOJO et al., 2008)
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Como j& mencionado anteriormente o material do suporte mais utilizado é a
alumina. Isto é provavelmente devido a sua disponibilidade e principalmente a
elevada qualidade para micro, nano, e ultrafiliragdo das membranas ceramicas, que
apresenta uma superficie superior lisa, que é um requisito importante para a
preparacdo de camadas finas e continuas de zedlita. Suportes de aco inoxidavel
também sao usados, mas geralmente tém superficies mais asperas e com tamanhos
de poros maiores (> 100 nm) (ALGIERI et al., 2009).

2.2.4.1. Obtencédo de Membranas Zeoliticas

Sao varias as formas utilizadas para preparar membranas zeoliticas, as quais
incluem uma crescente camada de zedlita a partir de géis sobre suportes porosos.
As zeolitas sdo geralmente sintetizadas por reacdo hidrotérmica dos géis de
aluminossilicato de sodio preparado a partir de produtos quimicos puros em meio
alcalino, utilizando sistemas de aquecimento convencionais (KAZEMIMOGHADAM,;
MOHAMMADI, 2011).

Duas principais estratégias que séo utilizadas para o crescimento da camada
de semente de zedlita sobre o suporte das membranas assistidas por tratamento
hidrotérmico sao: (DROBEK et al., 2012):

i) Sintese hidrotérmica “in situ”, em que os nucleos dos cristais de zedlita
crescem diretamente sobre o suporte.

ii) Crescimento secundario da membrana sobre o suporte pré- semeado.

2.2.4.1.1. Sintese Hidrotérmica “in situ”

Sintese hidrotérmica convencional é o método mais comum para preparacao
das membranas zeoliticas (LING et al, 2011). As membranas zeoliticas séo
comumente preparadas por sintese hidrotérmica in situ dos suportes porosos, onde
0 suporte poroso é imerso diretamente no gel precursor de zedlita, e, em seguida, a

membrana é formada por cristalizagdo direta sob pressédo autégena, em autoclave,



que é geralmente colocada em uma estufa e aquecida a uma determinada
temperatura, dependendo da zedlita a ser cristalizada, durante varias horas ou
mesmo dias (GORGOJO et al., 2008). A sintese é repetida até que a membrana
zeolitica n&o apresente defeitos. Portanto, este método tende a gerar uma camada
espessa sobre o suporte, 0 que leva a uma baixa permeacao (ZHAO et al., 2008).
Alem do mais, é dificil de preparar membranas zeoliticas com alta qualidade através
deste método, uma vez que seu longo tempo de cristalizagao resulta na formacao de
zellitas com presenca de impurezas (LING et al., 2011; DAS, 2010).

2. 2.4.1.2. Crescimento Secundario

O crescimento secundario € o método de preparacdo mais promissor para a
obtencdo das membranas zeoliticas, uma vez que o0 mesmo € considerado como
eficaz para desenvolver membranas zeoliticas de alta qualidade, tal procedimento &
destinado a semear a superficie do suporte com uma camada de sementes de
zedlita (AGUADO et al., 2011). Subsequentemente, o suporte semeado € submetido
a um tratamento hidrotérmico, favorecendo o crescimento dos cristais (ZHAO et al.,
2008; LI et al., 2013). E bem conhecido que a presenca de sementes na superficie
do suporte desempenha um papel importante na formacao da membrana zeolitica. A
sintese com semeadura tende a controlar melhor o processo de formagédo das
membranas, separando a nucleacao da etapa do crescimento de cristais com menor
tempo de cristalizagdo. Além disso, o crescimento secundario assegura a formagao

do cristal de zedlita com fase pura sobre o suporte (DAS, 2010).

Consequéncias importantes deste método sédo: tempos mais curtos de sintese
necessarios para que uma camada continua de zedlita cresga sobre o suporte,
orientagdo preferencial dos cristais de zedlita mais facilmente conseguida e
camadas finas de zedlita sdo obtidas. Logo, este método apresenta vantagens, com
maior reprodutibilidade e melhor controle sobre a microestrutura da membrana, se

comparado com o método de sintese in situ (ALGIERI et al., 2009).

O crescimento secundario (semeadura) pode melhorar significativamente o
desempenho das membranas, mas a qualidade das membranas sintetizada continua

a ser afetada por muitos fatores, tais como a composicao do hidrogel de sintese (por



exemplo, a alcalinidade do hidrogel, fonte de silica), as condicées de reacédo e assim
por diante (GE et al., 2012).

A qualidade da semeadura afeta o desempenho da membrana, que €
essencial para a reprodutibilidade de sua sintese. E relatado que semeadura de boa
qualidade produz membranas zeoliticas de maior qualidade (LIU et al., 2011). Um
fator crucial para se obter membranas zeoliticas com elevada qualidade e a
formacao de uma camada continua e uniforme de sementes sobre a superficie do
suporte poroso (PENG et al., 2013).

Processos de crescimento secundario podem ser destacados: Rubbing, Dip-
coating, Spin-coating (ALGIERI et al., 2009).

Rubbing é uma técnica de semeadura amplamente utilizada, que se baseia,
em uma deposi¢cdo manual (friccdo) de cristais de zedlita sobre a superficie do
suporte (LIU et al., 2011; PERA-TITUS et al., 2005). Este método é simples, contudo
é dificil obter uma camada uniforme de zedlita sobre a superficie do suporte, mesmo
depois de repetidas etapas de friccdo, que pode resultar na formagdo de uma
membrana zeolitica de baixa qualidade (XIAO et al., 2011).

Dip-coating é uma técnica de semeadura vastamente utilizada. Ocorre a
formacao de uma camada de cristais a partir de uma suspensao, controlando o pH e
a velocidade de imersao (PERA-TITUS et al., 2005). Este método de semeadura,
geralmente requer uma superficie de suporte uniforme (PENG et al, 2013). No
entanto, a aderéncia das sementes zeoliticas a superficie do suporte é fraca, ficando
facilmente retidas as suspensdes coloidais quando o suporte é retirado da
suspensao. Assim, é dificil obter uma camada semeada uniforme e continua na
superficie do suporte (HUANG et al., 2004). Além disso, a técnica deve ser repetida
varias vezes a fim de obter uma camada com cobertura uniforme sobre o suporte,

necessitando assim de mais tempo (ALGIERI et al., 2009).

A técnica de Spin-coating & simples em termos de requisitos de equipamento.
E pratica, econdmica, rapida e altamente reprodutivel para produzir filmes
homogéneos em um suporte plano (KO et al., 2011; KIM et al., 2008). Nesta técnica
se utiliza uma solucao contendo zedlitas sobre a superficie do suporte oferecendo a
possibilidade de formar uma camada uniforme (DOYLE et al., 2003). Spin-coating €



uma técnica de semeadura que utiliza a forca centrifuga gerada pela rotagédo do
suporte para espalhar uniformemente a solucdo de revestimento sobre a sua
superficie. Pode-se controlar eficazmente a espessura do revestimento através da
variagcdo da concentragdo da solugcéo e da taxa de rotacdo. Esta técnica pode ser
comercializada em grande escala (ZHANG et al., 2010).

Apesar do sucesso dos dois métodos anteriores de preparacdo das
membranas zeoliticas (Sintese Hidrotérmica “in situ e Crescimento Secundario), os
mesmos apresentam duas principais desvantagens: em primeiro lugar, alguns
cristais podem nuclear e crescer na maior parte no gel de sintese e,
consequentemente, ser incorporados na camada de zedlita na ordem indesejada,
dando origem a defeitos adicionais na membrana final. Em segundo lugar, um
excesso consideravel de agua e outros reagentes (tais como silicio e fontes de
aluminio) sdo empregados, levando a uma sintese mais cara (GORGOJO et al.,
2008).

2.2.4.1.3. Método de Transporte em Fase Vapor

O método do transporte em fase vapor pode ser aplicado para a sintese de
membranas zeoliticas utilizando como suporte cerédmico a alumina. Este método
consiste em depositar uma camada de gel de sintese sobre o suporte e, em seguida,
0 suporte semeado e colocado na superficie de um cadinho de teflon vazado, que se
encontra dentro de um cadinho de teflon, contendo agua. O conjunto (cadinho de
teflon vazado e cadinho de teflon) e inserido na autoclave de aco inoxidavel e levado
a estufa, dando inicio ao tratamento hidrotérmico. Este sistema é apresentado na
Figura 7. Este método tem a vantagem adicional de minimizar os reagentes
utilizados (WEITKAMP; HUNGER, 2005).



Figura 7. Esquema de autoclave usado na sintese de membranas zeoliticas através
do método a vapor.
Fonte: Adaptado de (GORGOJO et al., 2008).
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2.2.4.2. Membranas Zeoliticas do Tipo Y

Nas duas Ultimas décadas, muita atencdo tem sido voltada para as
membranas inorganicas (zeoliticas) uma vez que as mesmas podem ser utilizadas
sob condi¢des severas, onde as membranas organicas (poliméricas) ndao podem ser
aplicadas (KANEZASHI et al., 2006; SILVA et al., 2012).

Segundo Makita et al., 2011, a maioria dos estudos sobre membranas
zeoliticas tém-se centrado nas zedlitas A (KITA, et al,, 1995; MORIGAM, et al.,
2001), FAU (X e Y) (KUSAKABE, et al, 1997; WEH, et al., 2002) mordenita
(NISHIYAMA, et al., 1996; LIN, et al., 2000), MFI (ZSM-5 e silicalita) (SANO, et al.,
1994; HASEGAWA, et al., 2006), e SAPO-34 (LI, et al., 2004; CARREON, et al.,
2008).



Membranas zeoliticas do tipo FAU (Y e X) apresentam tamanho de poro
grande, cerca de 0,74 nm, cujo desempenho de separagao estao relacionadas com
suas propriedades hidrofilicas e de troca idnica, as quais podem ser alteradas
ajustando a relagao Si/Al. Por esse motivo, muitas tentativas de separacao de gas,
separagao organica e desidratagdo sao realizados na literatura (ITOH et al., 2015).

Esforco consideravel tem sido realizado para preparar filmes de zedlitas em
suportes, onde varias estratégias de sintese foram desenvolvidas (BALKUS JR. et
al., 2002). Até agora, a maioria dos estudos tém se concentrado na utilizacdo de
suportes ceramicos tubulares ou em forma de disco e em suportes de aco inoxidavel
(DENG et al., 2010).

A formagdo das membranas zeoliticas pode ser observada através da
deposicao e intercrescimento dos cristalitos sobre o suporte poroso, onde o0s
mesmos sao nucleados durante sua sintese, como demonstrados na Figura 8
(HASEGAWA et al., 2006).



Figura 8. Formacao da Membrana zeolitica Y.

Fonte: Adaptado de (LI; YANG, 2008).
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Até entdo nao se observa na literatura obtencdo de membranas zeoliticas do
tipo Yl/y-alumina, para separacdo Oleo/dgua, a maioria das pesquisas em
desenvolvimento estdo relacionadas a obtencdo dessa membrana zeolitica para

outros fins.

Li et al. (2001a) e Li et al. (2001b) relataram que membranas zeoliticas do tipo FAU
apresentaram excelente seletividade na permeacao de 1,3-propanodiol a partir de
glicose e glicerol e na permeacado seletiva de agua a partir de tetrahidrotiofeno



(THT), o fluxo total foi 2,4 Kgm™h™ com uma seletividade de 4gua/THT de 290 Kgm"
2.-1
h™.

Lassinantti, Hedlund e Stert (2006) e Li et al. (2001a) observaram que tanto o
aumento do tempo de tratamento hidrotérmico quanto da temperatura de sintese
favoreceram a formacéao da zeolita P na obtencdo da membrana zeolitica FAU.

Zhu et al., (2008) observaram que na preparacao in-situ assistida por microondas de
membranas zeoliticas FAU, houve a formacéo da zeolita A. Também foi observado
que que o tempo de envelhecimento € um processo importante para evitar a
formacao de impurezas NaA e NaP.

Sato, Sugimoto e Nakane (2008a) prepararam membranas zeoliticas Y sobre
suportes tubulares de 80cm de comprimento em escala industrial. As membranas
apresentaram um fluxo de 1,5 Kgm®h' e seletividade de metanol/Eter-metil-ter-
butilico (EMTB) de 12000 Kgm2h™.

Zhu et al. (2009) relataram a sintese in situ por microondas de membranas zeoliticas
NaY, as membranas sintetizadas exibiram alta seletividade em agua na desidratagéo
de solugbes aquosas de etanol e i-propanol.

Zhou et al. (2012) também encontrou zedlita do tipo P em camadas de zedlita NaY
quando aumentou o tempo de sintese e diminuiu a proporcédo SiO2/Al2O:s.

Zhou et al. (2012) estudaram a otimizacdo da preparacdo de membrana zeolitica
NaY para separagdo de misturas de metanol/metil-metacrilato, eles verificaram a
influencia de varios parametros como alcalinidade, envelhecimento e temperatura
sobre os produtos finais e observou-se que o fluxo diminuiu com o aumento do
tempo de sintese.

Wang et al. (2013) sintetizaram membranas zeoliticas Y sobre diferentes suportes
(mulita e a-alumina) variando a temperatura de sintese, testaram também a
performance dos materiais no processo de pervaporacdo. Foi verificado que as
membranas zeoliticas utilizando suportes de alumina apresentaram maior fluxo e
maior fator de separacdo quando comparadas as membranas suportadas em mulita.
Zhang et al., (2014) relataram a sintese de membranas zeoliticas NaY suportada em

alumina, a membrana zeolitica foi obtida através do método de crescimento



secundario. A mesma apresentou um fluxo de 1,6 kg m-2h-1 e um fator de
separacao de 130, para um peso de 90% de etanol em solugdo aquosa a 348 K.

Sato et al. (2008b), analisou 0 aumento de escala sintetizando membranas zeoliticas
NaY usando suportes de alumina. As membranas exibiam grandes fluxos de 9,1-
10,1 kgm®h'e fatores de separacdo de 190-170 para o mesmo sistema de

agua/etanol.

2.3. ZEOLITAS

2.3.1. Definicao, Estrutura, e Principais caracteristicas

As zedlitas sdo um grande grupo de minerais que pertence a classe dos
silicatos que apresentam composi¢cdo quimica, estrutura e propriedades diferentes.
O termo "zedlita" foi introduzido em 1765 pelo mineralogista sueco Axel Frederic
Cronstedt. O nome vem do grego e significa "pedras de ebulicdo". As zedlitas tém a
capacidade de acumular a chamada "agua zeolite" nos canais internos. Esta agua
pode ser removida em decorréncia de um aquecimento e, em seguida, reabsorvida
ou substituida por outras substancias. As zedlitas sdo divididas em natural (por
exemplo, mordenita, clinoptilolita, chabazita, analcima) e sintéticas. Sdo conhecidos
mais de 40 zedlitas naturais, e mais de 100 zedlitas sintéticas. Ao longo das ultimas
décadas, um grande numero de estruturas de zedlitas foi sintetizado. As zedlitas
sintéticas mais conhecidas sao do tipo A, X e Y (STRZEMIECKA et al., 2010).

Sua estrutura cristalina é formada por tetraedros do tipo TO4 (T = Si, Al), onde
os atomos de silicio ou aluminio ocupam a posicdo central e os oxigénios, 0s
vértices do tetraedro, unidos entre se através de atomos de oxigénios (AGARWAL et
al., 2010). As zedlitas sao aluminosilicatos cristalinos microporosos que apresentam
estruturas formadas pela combinagédo tridimensional de tetraedros do tipo SiO4 e
AlO,, formando sistemas bem definidos de canais e cavidades (KAMIMURA et al.,
2012; RAHMAN et al., 2010). Como o aluminio apresenta valéncia (3*) menor do

qgue a do silicio (4%), a estrutura do aluminosilicato apresenta uma carga negativa



para cada atomo de aluminio. A carga negativa é balancada por cations, que sao
geralmente os metais alcalinos (Na*, K*, Rb* ou Cs*) e alcalinos terrosos (Mg®* e
Ca®"), chamados cations de compensacdo ou trocaveis que sdo livres para se
moverem nos canais da rede e podem ser trocados por outros cations em solugao
através da troca ibnica, como pode ser observado na Figura 9 (RUGGIERI et al.,
2008; STRZEMIECKA et al., 2010; LEE et al., 2010; POLATOGLU; CAKICIOGLU-
OZKAN, 2010; VILLA et al., 2010; AGUIAR et al., 2002).

Figura 9. Figura esquemética da rede de uma zedlita.
Fonte: Adaptado de (MEIER, 2007).

Este tipo de estrutura microporosa faz com que as zedlitas apresentem uma

superficie interna extremamente grande em relacdo a sua superficie externa. Sua
estrutura permite a transferéncia de substancias entre os espacos intercristalinos
(VERESHAGIN; SOKOLOVA, 2008). No entanto, esta transferéncia é limitada pelo
didmetro dos poros das zedlitas. Moléculas com dimensdes inferiores a um valor
critico sdo os unicos que podem passar através do espacgo intercristalina, o qual
depende da estrutura das zedlitas. Logo as zedlitas apresentam-se seletivas, devido
a sua estrutura apresentar especificidade para admitir algumas moléculas ou
restringir a admissdo de outros, dependendo do tamanho do seu canal e da
estrutura de poros (KOLEV et al, 2010). Neste sentido, as zedlitas podem ser
classificadas de acordo com o tamanho dos poros nas seguintes categorias: zedlitas
de poros extragrandes com (B = 9A"), zedlitas de poros grandes (6A° < B < 9A°),



zeollitas de poros médios (5A < 6 < 6A°) e zedlitas de poros pequenos (3A < 6 <5A°),
utilizando anéis de 18, 12, 10 ou 8 atomos de oxigénio, respectivamente (PORTILLA
etal.,, 2011; MELO et al., 2012).

O numero de zedlitas reconhecidas pela International Zeolite Association |ZA
se aproxima de 200. A elas sdo atribuidas um codigo de 3 letras, derivado sempre
que possivel com base na designacao utilizado pelos inventores (ROTH; DORSET,
2011). Existem muitos tipos de zedlitas disponiveis, tanto naturais como sintéticas.
(ELSAYED-ALI et al., 2011; FIGUEIREDO et al., 2010).

A composicao quimica das zedlitas é representada pela Equacédo 3 (LOIOLA
etal., 2012).

Ay [(5i0,), (4l0,),).zH,0 Eq.3

¥
m

Em que:

e A ¢éum cation com carga m.
e (X +Y)éonumero de tetraedros por célula unitaria cristalografica.
e X/y é arazao silicio/aluminio.

e zrepresenta o numero de moléculas de agua presentes no vazio da zedlita.

Devido as excelentes propriedades de adsorcdo e dessor¢ao para moléculas
organicas e inorganicas, as zedlitas tém sido amplamente utilizadas como
catalisadores e adsorventes na industria (KAMIMURA et al., 2012). As zedlitas tem
capacidade de troca ibnica, sendo muitas vezes utilizadas em certas areas
industriais e comerciais, especialmente em refino de petréleo. As propriedades Uteis
das zedlitas podem ser atribuidas ao seu enquadramento estrutural, que dao origem
a regulares sistemas de poros de dimensdes moleculares o qual podem discriminar
moléculas com base no tamanho e forma (ROTH; DORSET, 2011;
AHMARUZZAMAN, 2010). Ou seja, devido apresentar uma estrutura microporosa
bem definida, as zedlitas sdo capazes de selecionar os reagentes que podem ou
nao entrar nos microporos atuando como peneira molecular (PORTILLA et al., 2011;
DIAZ; ELSAYED-ALI et al., 2011). Diante do que foi dito pode concluir que as



zellitas sao peneiras moleculares amplamente utilizadas nos dominios da adsorcéo,
separacado, e catalise devido apresentarem uma estrutura microporosa uniforme e
ordenadas, grande area de superficie especifica e elevada estabilidade hidrotérmica
(WANG et al., 2010).

As zedlitas possuem uma série de propriedades, entre elas podemos citar:
(GIANNETTO, 1990; AUERBACH et al., 2003).

e Alto grau de hidratagéo;

e Baixa densidade e grande volume vazio quando desidratada;
e Estabilidade da estrutura cristalina, quando desidratada;

e Propriedades de troca catidnica;

e Canais uniformes nos cristais desidratados;

e Adsorcao de gases e vapores;

e Propriedades cataliticas.

Algumas propriedades, tais como elevado potencial de troca idnica, elevada
area de superficie, estabilidade térmica, e acidez permitem que as zedlitas sejam
materiais com um grande potencial para muitas aplicagdes importantes. Além disso,
elas tém mostrado destaque como adsorventes na purificacdo de gases, como
trocadores de ions em detergentes, na catalise de petroleo (LOIOLA et al., 2012).

Uma tipica sintese hidrotérmica de zedlita pode ser descrita nos consecutivos
topicos (CUNDY; COX, 2005; FYFE et al., 2011):

¢ Reagentes amorfos contendo silica e alumina sdo misturados em conjunto
com uma fonte de cations, geralmente em meio basico.

e A mistura reacional aquosa é aquecida em autoclaves seladas, muitas
vezes em temperaturas superiores a 100 °C, dependendo da estrutura
desejada.

e Apos certo tempo na temperatura de sintese (tempo de indugéo), produtos
cristalinos ja podem ser observados.



e Gradativamente, todo o material amorfo presente na mistura reacional
sera transformado em zedlitas.

e O material resultante (zedlita) é filtrado, lavado e seco.

E importante compreender o mecanismo para o processo de formacdo das
zellitas. Geralmente, as zedlitas sdo sintetizadas a partir de um gel de sbdio
recentemente preparado de aluminossilicato, a partir de varias fontes de silica e de
alumina, por tratamento hidrotérmico (MEZNI et al., 2011). De acordo com a
literatura a sintese através do método hidrotérmico € o mais utilizado (LOIOLA et al.,
2012) Para obter as zedlitas altamente cristalinas, nomeadamente direcionadores
organicos sao geralmente necessarios para ser utilizados como agente de

direcionador de estrutura e equilibrio de carga (ZHANG et al., 2012).

A topologia das zedlitas, bem como a sua composicdo depende de varios
parametros tais como a utilizacdo de cations e, especificamente, de agentes
direcionador de estrutura, pH do gel de sintese, a razdo de silica/alumina, assim
como da temperatura e pressao. Esses fatores tém sido vastamente explorados,
principalmente por causa do desejo de descobrir zedlitas com distintas dimensdes
de poros e estabilidade (SZYJA et al., 2011; CHAUHAN et al., 2012).

Devido os diametros dos microporos ser semelhantes aos dos tamanhos das
moléculas de gases inorganicos e hidrocarbonetos leves, uma camada de zedlita
sem grandes defeitos, como buracos e rachaduras sobre a superficie de um suporte
poroso, podem separar misturas gasosas e liquidas, neste caso, uma membrana
zeolitica (HASEGAWA et al., 2010).

A zedlita Y pertence a familia das faujasitas, apresenta grandes cavidades,
chamadas supercavidades (YAMAGUCHI et al, 2015). Sua estrutura pode se
descrever como sendo uma reunido de cubos octaedricos unidos a outros por
prismas hexagonais (Figura 10). Esta reunido une a grande cavidade poliedrica a 26
faces chamada de supercavidade a que constitui a base da microporosidade da
zellita. Elas se interagem por intermédio da abertura de 12 atomos de oxigénio de
7,4 A (MEIER, 1992), s6 que permite 0 acesso a numerosas moléculas. A cavidade

B de diametro interno de 7,4 A. Ela estd conectada a uma supercavidade pela



abertura de 6 4tomos de oxigénio de 2,7 A de diametro em torno dela, pois esta é

inacessivel as moléculas organicas.

Na Figura 10 pode-se observar que a cela unitaria da zedlita faujasita tem oito
cavidades 3 e dezesseis prismas hexagonais, formando uma estrutura cubica com
Fd3m como grupo especial. Seus parametros de cela variam de 24,8 a 25,0 A em
funcéo da estrutura do aluminio e seus cations de compensacao (WANG, 1989).

Figura 10. Estrutura cristalina da Faujasita.
Fonte: (AGUIAR et al., 2002).




3. MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi realizado no Laboratorio de Desenvolvimento de Novos
Materiais (LABNOV) pertencente a Unidade Académica de Engenharia Quimica
(UAEQ) do Centro de Ciéncias e Tecnologia (CCT) da Universidade Federal de
Campina Grande (UFCG), no programa de Pés-Graduagdo em Engenharia Quimica
(PPGEQ).

Neste tdpico estdo descritos os materiais e métodos utilizados para obtencao
dos materiais: y-alumina, a partir do sulfato de aluminio e acetato de aluminio,
membrana zeolitica plana (Y/y-alumina), utilizando diferentes metodologias, a
caracterizacao destes materiais, e a avaliagdo das membranas através da

separagao de emulsdo Oleo/agua.

3.1. MATERIAIS

e Fonte de aluminio: Aluminato de Sédio NaAlO, — Reagen

e Fonte de silicio: Silicato de Sédio (Vetec).

e Fonte de Sddio: Hidréxido de sédio NaOH - Merck

 Agua deionizada

e Sulfato de aluminio P.A (Alx(SO4)3.16H20) e acetato de aluminio P.A
((CH3CO.)2.AIOH) todos da marca Vetec

e Acido para-aminobenzéico, PABA (dispersante), usado para melhorar a
dispersao dos pds e evitar a formagéao de aglomerados.

e Acido Oleico (lubrificante) reduz o atrito entre particulas e na parede do
molde, diminuindo o desgaste da matriz.

e Alcool etilico absoluto (solvente) — Vetec, P. A. ACS (Etanol) C2HgO

e Semente da zedlita Y


http://pt.wikipedia.org/wiki/S%C3%B3dio
http://pt.wikipedia.org/wiki/S%C3%B3dio
http://pt.wikipedia.org/wiki/S%C3%B3dio
http://pt.wikipedia.org/wiki/S%C3%B3dio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Oxig%C3%AAnio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Padr%C3%B5es_de_substitui%C3%A7%C3%A3o_de_arenos

3.2. METODOLOGIA

Para obtencdo das membranas zeoliticas (Y/y-alumina) neste trabalho, foram
sintetizados os seguintes materiais:

e Zedlita 'V, utilizando o método hidrotérmico.

e y-alumina, a partir da decomposi¢édo térmica do sulfato de aluminio e acetato
de aluminio.

e Membrana Ceramico utilizando a técnica de moagem, conformagcdo e
compactacdo da y-alumina (DTSA) e y-alumina (DTAA).

Num segundo momento foram sintetizadas e caracterizadas as membranas
zeoliticas (Y/y-alumina) utilizando os métodos do crescimento secundario: rubbing,
dip coating e transporte em fase vapor. Foram avaliados os suportes ceramicos e as

membranas zeoliticas no sistema de separacao emulsao éleo/agua.

A metodologia utilizada para a realizacao deste trabalho de pesquisa esta
descrita no diagrama da Figura 11.



Figura 11. Diagrama de realizagdo experimental deste trabalho de tese.
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3.2.1. Sintese da Zedlita Y

As etapas a serem seguidas na sintese da zeolita Y estdo apresentadas no
diagrama da Figura 12.

Figura 12. Diagrama de obtencao da zedlita Y.
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A sintese da zedlita Y foi realizada utilizando-se o método de sintese adotado
pela IZA (International Zeolite Association). Inicialmente preparou-se dois géis
denominados de gel A e B.



Para tal procedimento foram utilizados os seguintes reagentes: hidréxido de
sédio (NaOH), aluminato de sodio (NaAIO,), Silicato de sddio (Na-03Si), (Vetec) e

agua deionizada.
Gel de Sintese (A)

Inicialmente dissolveu-se o hidréxido de sédio (NaOH - 4,07 g) em agua
deionizada (H-O - 19,95 g) e acrescentou-se lentamente o aluminato de sédio
(NaAIO, - 2,09 g) sob agitagcdo constante até total dissolugdo, denominando de
solugdo (1). Em seguida adicionou-se 8,548 g de silicato de sédio (NaxO3Si) e
14,256 g de agua deionizada na solugdo (1) e deixou-se sob agitacdo por uma
periodo de 24 horas em temperatura ambiente, denominando de gel de sintese (A).

Gel de Sintese (B)

Apbs o periodo de 24 horas preparou-se um outro gel através dos seguintes
passos: em um becker o hidréxido de sodio (NaOH - 0,039 g) foi dissolvido em agua
deionizada (H>O - 32,851g) e posteriormente foi adicionado 3,279 g de aluminato de
sédio, agitou-se até dissolver, denominado de solucdo (2). Em seguida adicionou-se
22,24 g de 4gua deionizada e 13,39 g de silicato de sddio na solucéo (2), agitou-se

em um becker até dissolver, denominando de gel de sintese (B).

Apbs o processo de preparacao dos géis de sintese misturou-se 4,158 g do
gel de sintese (A) com o gel de sintese (B) e deixou-se sob agitacdo por um periodo
de 20 min. Em seguida colocou-se o gel obtido em uma autoclave e levou-se para a
estufa por um periodo de 7 h a uma temperatura de 90 °C para realizacdao do

tratamento hidrotérmico.

3.2.1.1. Filtracdo, Lavagem e Secagem

Finalizado o tratamento hidrotérmico, a autoclave foi retirada da estufa e
resfriada até temperatura ambiente. Posteriormente, o material obtido foi lavado com
agua destilada até atingir pH 9 e seco a uma temperatura de 60 °C por um periodo
de 24 horas. Apds esse processo a amostra obtida foi desagregada em um almofariz



e passada em peneira ABNT no 200 (abertura de 0,074 mm) para posterior

caracterizagao.

3.2.2. Preparacao da Alumina

A metodologia descrita para obtengédo da alumina foi baseado no
procedimento de Cartaxo (2011). Para isto dois materiais de partida foram utilizados:
sulfato de aluminio P.A (Al2(SQO4)3.16H,0) e acetato de aluminio P.A
((CH3CO.)2.AIOH), onde de acordo com a literatura pode-se obter a alumina na sua

fase gama.

3.2.2.1. Sulfato de Aluminio

A metodologia descrita para a obtengéo da y-alumina a partir da
decomposicao térmica do sulfato de aluminio esta apresentada na Figura 13.

Figura 13. Diagrama do processo de obten¢ao da y-alumina a partir da

decomposicao térmica do sulfato de aluminio.

Decomposicao térmica do sulfato de
aluminio (Alx(S04)3.16H.0) P.A

|

y-alumina ]

|

[ Caracterizacao: DRX ]




Inicialmente foi realizada a decomposicao térmica do sulfato de aluminio em
forno mufla, a uma temperatura de 1000 °C, utilizando taxa de aquecimento de 5
°C/min e patamar de 2 horas.

O material obtido y-alumina (em pd), foi submetido ao processo de
caracterizacao para constatacao da decomposicao do éxido sulfarico (SO3) e agua
(H20). A reagédo de decomposicao térmica do sulfato de aluminio pode ser

observado na Equagéo 4.

Al, (50,),16H,0 — Al,0, +350,T +16H, 0T Eq.4

3.2.2.2. Acetato de Aluminio

A metodologia descrita para a obtenc¢ao da y-alumina a partir da
decomposicao do acetato de aluminio esta apresentada na Figura 14.

Figura 14. Diagrama do processo de obtengao da y-alumina a partir da

decomposicao térmica do acetato de aluminio.
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Foi realizada a decomposicao térmica do acetato de aluminio, em forno mufla,
a uma temperatura de 850 °C, utilizando taxa de aquecimento de 5 °C/min e patamar
de 2 horas.

O material obtido y-alumina (em pd), foi submetido ao processo de
caracterizacao para constatacao da decomposicao do dioxido de carbono (COy) e
agua (H20). A reacao de decomposicao térmica do acetato de aluminio pode ser
observado na Equacéo 5.

2[Al(OH) (CH, C00),]+ 40, » Al,0,+4C0,T +7H, 01 Eq.5

3.2.3. Sintese da Membrana Ceramica (y-alumina)

A metodologia descrita para a obten¢gdo da membrana ceramica y-alumina a
partir da decomposicao térmica do sulfato de aluminio (Al2(SQO4)3.16H,0) P.A, e

acetato de aluminio P.A ((CH3CO.)..AIOH), esta apresentada na Figura 15.



Figura 15. Diagrama do processo de obtengcao da membrana ceramica y-alumina.

Decomposicao térmica do Decomposicao térmica
sulfato de aluminio do acetato de aluminio
(Al2(S04)3.16H20) P.A ((CH3CO,)..AIOH) P.A

1 !
]

[ Alumina ]v[ Aditivos

| Homogeneizagao por 1 hora

l Secagem 60 2C/24 horas

l Conformacao (3,0 g/4 ton)

l Sinterizacao

[ Caracterizacoes

3.2.3.1. Preparacéo da Disperséo

Foram preparados 200 ml de dispersdo com a seguinte composicao: 40 % da
alumina obtida por decomposicao térmica do sulfato de aluminio ou acetato de
aluminio, 0,2 % de PABA (acido para-amino benzoico) dissolvido em alcool, 0,5 % de
acido oléico e 59,3 % de élcool etilico.

Na conformacéao por prensagem a seco, a adicao de 1 a 3 % em peso de

aditivos é recomendada na literatura. Embora sejam adicionadas em pequenas



quantidades e, além disso, sejam eliminadas posteriormente, ndo aparecendo no
produto final, sdo essenciais na obtencao de um produto ceramico final com um
menor numero de defeitos (LA CROIX, 1998, OLIVEIRA, 2002).

3.2.3.2. Moagem em Moinho de Bolas

O sistema foi submetido & homogeneizagdo em moinho de bolas por 1 hora,
processo fisico que utiliza forcas mecanicas para reduzir os tamanhos de particulas
que constituem um pé ceramico. Umidificou-se com 7 % de agua, deixou-se repousar

por 24 horas.

3.2.3.3. Secagem

Posteriormente a massa foi levada a estufa a uma temperatura de 60 °C
durante 24 horas.

3.2.3.3. Conformacao/Compactacao

O p6 seco obtido foi pesado e colocado ao molde onde foi prensado com 4
toneladas dando origem as membranas ceramicas planas (y-alumina). E uma etapa
do processamento em que se efetua simultaneamente, a conformacéo e a
compactacao do pd ceramico, processo relativamente simples, de baixo custo e
pode ser utilizado para a obtencao de ceramicas de formas variadas em alta escala
de producéo.

Os suportes ceramicos foram produzidos com as seguintes dimensdes:

didmetro de 26,6 mm e espessura 3,6 mm.



3.2.3.4. Sinterizagdo da Membrana Ceramica (y-alumina)

A Membrana Ceramica obtido a partir do sulfato de aluminio foi sinterizado,
em forno elétrico laboratorial (mufla) a diferentes temperaturas 500, 600, 700, 750,
800, 900, 950, 1000 e 1100 °C, utilizando taxa de aquecimento de 5 °C/min durante
1 e 2 horas, para identificar qual melhor tempo e temperatura de sinterizagao da y-

alumina.

3.2.4. Sintese das Membranas Zeoliticas (Y/y-alumina)

Foram selecionados os melhores suportes ceramicos (y-alumina) para serem
utilizados nas sinteses das membranas zeoliticas. Para isto foram utilizados trés
métodos distintos: crescimento secundario (rubbing e dip-coating) e transporte em

fase vapor, descritos a seguir.

3.2.4.1. Método de Crescimento Secundario - Rubbing

A metodologia utilizada para obtengdo da membrana zeolitica utilizando
método de crescimento secundario — rubbing consistira em impregnar uma camada

de semente (cristais zeoliticos) na superficie dos suportes ceramicos.

Uma quantidade (1 g) de semente zedlita Y foi friccionada (semeada) na
superficie do suporte ceramico. Em seguida a membrana ceramica semeado foi
colocado em cadinhos de teflon contendo a mistura reacional da zedlita Y, os quais
foram inseridos em autoclaves de ago inoxidavel e levados a estufa a uma
temperatura de 90 °C, dando inicio ao tratamento hidrotérmico, por um periodo de 7
horas. Apds o tempo de cristalizagéo, a autoclave foi retirada da estufa e resfriada
até temperatura ambiente. O cadinho de teflon foi retirado da autoclave onde foi
verificado um sélido branco depositado no fundo do recipiente, juntamente com a

membrana zeolitica, separado de uma solugao aquosa. Este precipitado é



representado pela zedlita Y. Por fim a membrana zeolitica Y foi retirada do cadinho
de teflon e em seguida foi realizada a separacao da fase cristalina da solucao
aquosa com um funil de buchner, os cristais foram lavados com agua destilada e

secos a temperatura ambiente.

A metodologia desenvolvida para a preparacao da membrana zeolitica Y esta

apresentada na Figura 16.

Figura 16. Diagrama do processo de sintese da membrana zeolitica (Y/y-alumina)

utilizando o método de crescimento secundario - Rubbing.
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3.2.4.2. Método de crescimento secundario - Dip coating

A metodologia utilizada na obtencdo da membrana zeolitica utilizando o
método de crescimento secundario - dip coating, também consiste em impregnar
cristais zeoliticos na superficie do Membrana Ceramico poroso, utilizando uma

dispersao de zedlita.

A superficie da membrana ceramica (y-alumina) foi semeada por Dip coating
utilizando uma dispersao de etanol contendo 5 % de sementes da zedlita Y.

As membranas foram mergulhadas a esta dispersdo, onde permaneceram por
um periodo de 1 min e em seguida foram secos a 60 °C/min. Este procedimento foi
repetido trés vezes.

O procedimento do tratamento hidrotérmico (cristalizagdo da membrana
zeolitica) foi o mesmo descrito anteriormente no procedimento do método de

crescimento secundario (Rubbing).

A metodologia desenvolvida para a prepara¢do da membrana zeolitica Y esta
apresentada na Figura 17.



Figura 17. Diagrama do processo de sintese da membrana zeolitica (Y/y-alumina)

utilizando o método de crescimento secundario - Dip coating.
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3.2.4.3. Método Transporte em Fase Vapor

A metodologia utilizada na obtencado da membrana zeolitica utilizando o
método de transporte em fase vapor consiste em depositar uma quantidade da
mistura reacional da zedlita Y na superficie da membrana ceramica.



Uma quantidade (1 g) da mistura reacional da zeélita Y foi depositada na
superficie da membrana Ceramica (y-alumina). Em seguida, as membranas
ceramicas semeadas foram colocados na superficie de um cadinho de teflon
vazado, que se encontraram dentro de um cadinho de teflon, contendo agua. O
conjunto (cadinho de teflon vazado e cadinho de teflon) foram inseridos nas
autoclaves de aco inoxidavel e levados a estufa a 90 °C, dando inicio ao tratamento
hidrotérmico, por um periodo de 7 horas. A membrana ceramica semeada colocada
num suporte especial pode ser observado na Figura 7.

Finalizado o procedimento do tratamento hidrotérmico (cristalizagdo da
membrana zeolitica), o processo de recuperacao da membrana zeolitica foi o

mesmo descrito nos métodos anteriores.

A metodologia desenvolvida para a prepara¢do da membrana zeolitica Y esta
apresentada na Figura 18.



Figura 18. Diagrama do processo de sintese da membrana zeolitica (Y/y-alumina)

utilizando o método de transporte em fase vapor.
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3.3. CARACTERIZAGCAO

Os materiais sintetizados neste trabalho de pesquisa foram caracterizados
através das seguintes técnicas: difragao de raios X (DRX), analise quimica por
espectrometria de raios X por energia dispersiva (EDX), Adsorcao Fisica de
Nitrogénio (Método de BET), microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e
porosimetria de mercurio.



3.3.1. Difracao de Raios X (DRX)

O método utilizado consiste na incidéncia dos Raios X sobre a amostra em
forma de pd, compactada sobre um suporte, empregando-se um difratbmetro
Shimadzu XRD-6000 com radiagao CuKa, tensao de 40 KV, corrente de 30 mA,
tamanho do passo de 0,020 26 e tempo por passo de 1,000 s, com velocidade de
varredura de 2°(28)/min, com angulo 26 percorrido de 3 a 50°, pertencente ao
Laboratério de Novos Materiais (LABNOV) da Unidade Académica de Engenharia
Quimica da Universidade Federal de Campina Grande.

Os calculos das cristalinidades foram realizados comparando-se as areas

totais obtidas através dos difratogramas de raios X.

Os parametros de rede a, b e ¢ da cela unitaria e o volume da cela unitaria da
fase cristalina da zedlita Y e da y-alumina s&o determinados aplicando-se
respectivamente as Equacdes 6 e 7, sabendo-se que a cela unitaria da zedlita Y e
da y-alumina, pertence ao sistema cubico (ficha padrédo JCPDS Card No. 43 - 0168 e
JCPDS Card No. 10 - 0425), respectivamente em que 0s parametros a=b=c

1 R+ R+
- z

Eqg.6
a

d?hm
V=a’ Eq.7
Onde: d): distancia entre os planos de indice (hkl); (hkl): indices do plano
cristalogréfico ou indices de Miller; (a, b, ¢): parametros de rede; e V: volume de cela

unitaria.

3.3.2. Adsorcao Fisica de Nitrogénio

Utilizando a técnica do BET é possivel obter informacdes sobre as areas
superficiais especificas, volume de poros e isotermas de adsor¢cao e dessorcao dos
materiais. A analise foi realizada utilizando adsorcao fisica de nitrogénio a -196 °C



em equipamento ASAP 2020 da Micromeritics. O volume de microporos é estimado
através da técnica de t-plot. A andlise foi realizada no Laboratério de Novos
Materiais (LABNQOV), localizado na Unidade Académica de Engenharia Quimica, no
Centro de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Federal de Campina Grande
(UAEQ/CCT/UFCQG).

3.3.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Nas andlises de Microscopia Eletrénica de Varredura foi utilizado um
microscopio eletronico de varredura Shimadzu, SSX-550 — Superscan. Esta analise
foi realizada no Laboratério de Caracterizagao de Materiais da Unidade Académica
de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande.

3.3.4. Porosimetria de Mercurio

A porosimetria por intrusdo de mercurio € uma técnica importante para a
descricao quantitativa da estrutura porosa de um sélido. A porosimetria foi
executada em um porosimetro de mercurio modelo AutoPore IV 9500 V1.05. Este
ensaio foi realizado no Laboratério de Caracterizacao de Materiais da Unidade
Académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina
Grande.

3.3.5. Analise Térmica Diferencial (ATD) e Termogravimétrica (TG)

No ensaio de termogravimetria foi utilizado um equipamento de analise
térmica TGA-51 Shimadzu acoplado a um computador monitorado pelo software TA-
60 WS Collection Monitor. No ensaio de analise termodiferencial foi utilizado um
equipamento DTA-50 Shimadzu acoplado a um computador monitorado pelo
software Collection Monitor. As analises foram realizadas na Universidade Federal
de Alagoas (UFAL).


http://www.ufal.edu.br/
http://www.ufal.edu.br/

3.3.6. Analise Quimica por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por

Energia Dispersiva (FRX-ED)

O equipamento utilizado foi um Espectrémetro de Fluorescéncia de Raios X
por Energia Dispersiva - EDX-700 Shimadzu. As Analises Quimicas por
Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (FRX-ED) foram
realizadas no Laboratério de Caracterizacado de Materiais da Unidade Académica de
Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande.

3.4. TESTE DE SEPARACAO POR MEMBRANAS DA EMULSAO OLEO/AGUA
(SISTEMA CONTINUO)

3.4.1. Preparacido da Emulsao Oleo/Agua

As emulsdes foram preparadas utilizando-se agua destilada e 6leo lubrificante
automotivo Lubrax SL SAE 20W/50 — API SL. Foram produzidas emulsdes 6leo/
agua com concentragdo de 500 mg.L™". Através de calculos, foi obtida a quantidade
de Oleo para ser adicionada a agua referente a concentracao desejada. As emulsdes
foram preparadas sob agitagcéo intensa de 17000 rpm, rotacao suficiente do agitador

de alta rotacéo para a formagao da emulsao, durante 20 min.

A selecado das condicbes de preparacado da emulséo foi baseada em trabalhos
desenvolvidos no LABNOV anteriormente (BARBOSA et al., 2014; BARBOSA et al.,
2014).

Na Figura 19 encontram-se as ilustraces do 0leo lubrificante (a), agitador de
alta rotacéo (b) e a emulsdo de 500 mg.L™ (c) preparada, comparadas com agua

pura para melhor visualizagéo.



Figura 19. (a) oleo lubrificante, (b) agitador de alta rotacao e (c) agua e emulsao
com 100 mg.L™,

(a)

(c)




3.4.2. Avaliagado dos Desempenhos do Membrana Ceramico (y-alumina) e das
Membranas Zeoliticas (Y/y-alumina)

Os desempenhos dos suportes ceramicos e das membranas zeoliticas
selecionadas no que se refere ao fluxo do permeado foram analisados em um
sistema de separacao emulsao 6leo/agua com fluxo continuo (coluna), em escala de

laboratoério.

Para os ensaios de separagcdo emulsao éleo/agua foi utilizada uma coluna de
separacdo de vidro e uma bomba peristaltica - Masterflex (Figura 20).

Figura 20. Coluna de vidro de separagao por membrana e sistema de fluxo continuo
utilizado nos testes de separagdo emulsao agua/éleo (coluna), em escala de
laboratorio.

As membranas inorganicas: y-alumina e zeolitica (Y/y-alumina) foram
inseridas na coluna de separacao, a qual foi acoplada a um sistema de fluxo
continuo, como observado na Figura 20.

Em que:

e Reservatério para emulséo.
e Bomba Peristaltica com vazao de 5 mL/min.

¢ Uma coluna de acrilico, com vedagdes de silicone.


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

e Becker de 250 ml para coletar a emulsdo permeada através dos suportes

ceramicos e das membranas zeoliticas.

As coletas do permeado foram realizadas em intervalos de 10 min por um

periodo total de 60 min para cada membrana.

Os experimentos foram realizados em triplicata. Foi realizado um
experimento, e apds o término de cada teste, foi realizada uma limpeza com agua

destilada das membranas durante 4 horas com fluxos de 5 ml/min.

Para o calculo do fluxo permeado pelos suportes ceramicos e pelas
membranas zeoliticas foi usada a Equacéo 8:

V
Fluxeo = Eq.8

Em que:
v = volume (L)
t = tempo de permeado (h)

A = area da membrana (m?)

3.4.3. Determinacéao da Concentracéo de Oleo

O dleo contido nas amostras foi determinado por meio de andlises de
absorbéancia utilizando o Espectrofotémetro de UV - Visivel. Inicialmente preparado,
uma curva de calibragao, de absorbancia versus concentragao utilizando
concentragdes conhecidas de 6leo. A curva construida é nas concentragdes de 0 a
100 ppm e o solvente utilizado, foi o cloroférmio, o qual possui um pico significativo
no comprimento de onda de 262 nm nas amostras avaliadas. A absorbancia neste
comprimento de onda é usualmente utilizada para estimar a concentracao de 6leo
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 consideracoes as andlises de absorbancia
foram feitas nesse comprimento de onda. Este procedimento de execugé&o tem como
finalidade padronizar a determinagéo do teor de 6leo lubrificante.

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

A técnica de determinacao da quantidade de éleo presente na agua consistiu
em coletar 5ml da amostra a ser analisada e adicionar 5 ml de cloroférmio. Agitou-se
por 5 minutos, e apds a separacao da fase, foi realizado a coleta da fase solvente
(cloroférmio + éleo) com o auxilio de uma seringa. Realizou-se a leitura da
absorbancia, em 262 nm no espectrofotdbmetro. Por meio da curva de calibracao foi

possivel determinar a concentragdo de éleo na amostra.

3.4.4. Percentual de Remocao (% Rem)

A espectrofotometria de UV — Visivel foi utilizada para a determinacao de teor
de Oleo presente na fase liquida das solugdes preparadas e submetidas aos
respectivos experimentos.

O percentual de remocao (%Rem) foi obtido utilizando a Equacao 9 abaixo:

Cy
% Rem ( ) X100 Eq.9

0

Onde:

% Rem: porcentual de remogao
Co= concentracéo inicial (mg.I"")
C= concentracao final (mg.I"")



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo estdo descritos os resultados relacionados a caracterizagdo

dos materiais:
o Zedlita (Y).
e y-alumina, partindo do sulfato de aluminio e do acetato de aluminio.
e Membrana ceramica (y-alumina).
Estes foram os materiais de partida para obtencdo das membranas zeoliticas

(Y/y-alumina).

4.1.ZEOLITAY

4.1.1. Difracao de Raios X

Na Figura 21 é apresentado o resultado da analise de difracao de raios X,
com varredura de 26 de 3 a 50°, referente a zedlita Y obtida pelo método de sintese

hidrotérmica.



Figura 21. Difratograma da zedlita Y, obtida através da sintese hidrotérmica.
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A partir do difratograma verificou-se que o material obtido possui picos
caracteristicos da zedlita Y, com picos correspondentes aos valores de 26 em 6,2°;
10,3%; 12,5%; 15,8%; 18,5%; 20,0%; 23,4%; 26,8°%; e 31,09, que de acordo com o padrao
IZA (International Zeolite Association) e com a ficha JCPDS 43-0168, s&o picos

tipicos da zedlita Y sddica (NaY).

De acordo com o difratograma apresentado na Figura 21 observa-se que a
zellita Y esta de acordo com os relatados na literatura (ZHANG et al., 2014) cujas
caracteristicas sao correspondentes a materiais cristalinos e sem a presenca de
fases secundarias, a mesma possui picos intensos e bem definidos indicando uma

boa cristalinidade do produto formado.



4.1.2. Analise Quimica por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por

Energia Dispersiva (FRX-ED)

Através da Tabela 3 pode-se observar a composigéo quimica, na forma de

oxidos, da zedlita Y.

Tabela 3. Composi¢cao Quimica da zedlita Y.

Componentes (%) Zeodlita 'Y
SiO, 42,56 %
Al,O; 42,06 %
Na,O 15,18 %
Impurezas 0,20%
SiO, /A0 1,01%

De acordo com a Tabela 3 é possivel observar que a zedlita Y apresentou um
percentual de silica de 42,56% (SiO.), 42,06% de 6xido de aluminio (Al.O3) e 15,18
% teor de 6xido de sédio (Na.O), comprovando que a amostra encontra-se na forma
sddica. A razao global SiO./Al,O3 encontrada, esta de acordo com a literatura,
Giannetto (1989), esses dados séo caracteristicos da zedlita do tipo Y.

4.1.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As micrografias, obtida por meio de microscopia eletrénica de varredura,
referente a zedlita Y, ampliadas 5.000 e 3.000 vezes sdo mostradas na Figura 22.



Figura 22. Micrografias da zedlita Y, ampliadas 3.000 e 5.000 vezes.
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Observou-se a partir da Figura 22, para zedlita Y, obtida através da sintese
hidrotérmica com 7 horas de cristalizacdo, uma estrutura formada por particulas
aglomeradas e morfologia irregular com uma ampla distribuicdo de tamanho que é
tipico de sintese hidrotérmica (ARAUJO, 2014). Observa-se que as particulas
apresentam uma morfologia tipica da zedlita Y (VALTCHEV et al., 2007).

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é usada para determinar a forma
da particula, morfologia das particulas e a distribuicdo de tamanho de particula das
amostras preparadas (ZHANG et al., 2008). Amostra da zedlita Y sintetizada neste

estudo, aparece como perfeito cristal octaedro.

4.1.4. Adsorcao Fisica de Nitrogénio

Na Figura 23 estdo apresentadas as isotermas de adsorcao e desorcao de
nitrogénio da zedlita Y.

De acordo com a Figura 23, pode-se observar que a isoterma de adsorgéo da
zedlita Y sintetizada neste trabalho € tipica para materiais microporosos (tipo | na
classificacdo IUPAC) (TRIANTAFYLLIDIS et al.,2008).

O que se pode observar é que a adsorcao ocorre através do preenchimento
dos microporos. Os microporos sédo preenchidos progressivamente em ordem
crescente de tamanho, sob uma for¢ca motriz de baixa pressao relativa. Uma vez que
0s microporos tenham sido preenchidos, pouca adsorg¢ao ocorre, porque nao ha
praticamente lugar restante em que a adsor¢ao possa ocorrer. Materiais com esse
comportamento s&o tipicamente zedlitas (WEBB e ORR, 1997).



Figura 23. Isotermas de adsorcao e desorcao de nitrogénio da zedlita Y.
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Na Tabela 4 contém os valores de area superficial, volume e tamanho de

poros da zedlita Y.

Tabela 4. Propriedades Texturais da zedlita Y.

Amostra

SgeT (mz/g)

Dp (nm)

Vp (cm®/g), 102

Vip (cm’/g)

Zeblita NaY

714,61

8,6

4,2

0,30

De acordo com a Tabela 4, o material zeolitico sintetizado (zedlita Y)

apresenta elevados valores de area superficial especifica. Esses valores sdo

caracteristicos da zedlita Y e estdo em concordancia com a literatura
(TRIANTAFYLLIDIS et al.,

2008).




4.2. MATERIAIS DE PARTIDA PARA OBTENCAO DA y-ALUMINA (SULFATO DE
ALUMINIO E ACETATO DE ALUMINIO)

4.2.1. Analise Térmica Diferencial (DTA) e Termogravimétrica (ATG)

As Figuras 24 e 25 apresentam, respectivamente, as curvas de DTA e TG dos

materiais de partida (sulfato de aluminio e acetato de aluminio).

Figura 24. Curva de andlise térmica diferencial e gravimétrica do sulfato de aluminio.
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A curva de DTA apresentou: (i) dois picos endotérmicos em aproximadamente
76 e 130 °C, relacionados a presenca de agua livre e adsorvida no sulfato de

aluminio.



(il) Em torno de 400 °C foi praticamente concluida a decomposicéo da agua
de hidratacao do sulfato de aluminio. Continuando sua decomposi¢do acima de 400
°C.

(iii) Foi observado um pico exotérmico na curva de DTA, em torno de 863 °C,
possivelmente, este pico esta relacionado a transformacao de fase da alumina de
transicao existente nessa temperatura d-alumina e 8-alumina para a-alumina, no
entanto, essa transicdo somente pode ser observada na analise de DRX apéds
tratamento térmico a uma temperatura de 1100 °C (KARA; SAHIN, 2000).

Os intervalos de temperatura e as porcentagens da perda de massa do
sulfato de aluminio sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Variagbes de massa e suas respectivas faixas de temperatura para o

sulfato de aluminio.

Sulfato de Aluminio

T(°C) m(%)
49,89 - 91,26 6,83
91,26 — 356,79 39,82
356,79 — 846,21 32,13
846,21 - 1000 9,11

De acordo com a Tabela 5 se observar que o sulfato de aluminio apresentou
quatro eventos de perda de massa:

(i) Entre 49,89 e 91,26, com perda de massa de 6,83%;

(ii) No intervalo de 91,26 e 356,79, com perda de massa de 39,82%;
(iii)  Entre 356,79 e 846,21, com perda de massa de 32,13%;

(iv)  Ente 846,21 — 1000, com perda de massa de 9,11%;



Verificou-se perda de massa total de aproximadamente 87,89%,
correspondente a perda de agua livre e adsorvida, bem como a decomposicao do

sulfato de aluminio.

Figura 25. Curva de andlise térmica diferencial e gravimétrica do acetato de

aluminio.
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No caso do acetato de aluminio, a curva de DTA apresentou: (i) dois picos
endotérmicos em aproximadamente 65 e 281 °C. O primeiro pico esta relacionado
provavelmente a perda da umidade presente no acetato de aluminio. O segundo
pico endotérmico esta relacionado principalmente a perda de agua tanto originado
da desidroxilacao, como do inicio da decomposicao do grupo do acetato (CH3COO).

(if) Observou-se também um pico exotérmico na curva de DTA, em torno de
410 °C, o mesmo corresponde principalmente a decomposi¢édo dos grupos acetato,

com a formacao de agua e de CO..



(iii) Outro pico exotérmico € observado na curva da DTA em torno 852 °C,
provavelmente, este pico esta relacionado a transformacao de fase da alumina de
transicao existente nessa temperatura &-alumina e 8-alumina para a-alumina, no
entanto, essa transicdo somente pode ser observada no DRX apds tratamento
térmico a uma temperatura de 1100 °C (MARCQOS, 2008).

Os intervalos de temperatura e as porcentagens da perda de massa do

acetato de aluminio sdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Variagbes de massa e suas respectivas faixas de temperatura para o

acetato de aluminio.

Acetato de Aluminio

T(°C) m(%)
29,08 — 202,08 17,91
202,08 — 329,21 40,93
329,21 — 499,95 15,35
499,95 — 929,46 1,15

De acordo com a Tabela 6 podemos observar que o acetato de aluminio
apresentou quatro eventos de perda de massa:

(i) Entre 29,08 — 202,08, com perda de massa de 6,83%;

(ii) No intervalo de 202,08 — 329,21, com perda de massa de 39,82%;
(iii)  Entre 329,21 — 499,95, com perda de massa de 32,13%;

(iv)  Ente 499,95 — 929,46, com perda de massa de 9,11%;

Verificou-se perda de massa total de aproximadamente 75,34%,
correspondente perda de agua livre e adsorvida, bem como a decomposicao do

acetato de aluminio.



4.2.2. Difracao de Raios X

Nas Figuras 26 e 27, estdo mostrados os resultados das analises de DRX,
com varredura de 26 entre 5 a 70°, dos materiais de partida (sulfato de aluminio e

acetato de aluminio), respectivamente, para obtencao da y-alumina (em pé).

As curvas de difracao de raios X apresentadas nas Figuras 26 e 27 indicam
gue os materiais de partida (acetato de aluminio e sulfato de aluminio) estao
estruturados em uma fase cristalina que, sob aquecimento, observa-se sua completa
decomposicao em temperatura igual ou superior a 1000 °C, para o sulfato de
aluminio, como observado nas curvas de DTA/TG na Figura 24, ja com relacédo ao
acetato de aluminio, inicia-se seu processo de decomposicao a partir de 281 °C,
como observado nas curvas de DTA/TG na Figura 25, originando uma alumina de

transicao (y-alumina).

De acordo com a literatura (GHASRI-KHOUZANI et al., 2009) o material de
partida (sulfato de aluminio) apresenta comportamento distinto em relagéo ao
(acetato de aluminio), ou seja, decomposi¢des abaixo de 1000 °C para o sulfato de
aluminio se obtém material constituido por sulfato de aluminio, ao contrario do
acetato, que utilizando temperatura abaixo de 1000 °C encontra-se completamente
decomposto.



Figura 26. Difratogramas dos materiais de partida (sulfato de aluminio).
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Figura 27. Difratograma do material de partida (acetato de aluminio).
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4.3. Y-ALUMINA OBTIDAS A PARTIR DAS DECOMPOSICOES TERMICAS DO
SULFATO DE ALUMINIO E ACETATO DE ALUMINIO

4.3.1. Difracao de Raios X

Os difratogramas da y-alumina (p6), obtidas a partir das decomposicoes
térmicas do sulfato de aluminio e acetato de aluminio sdo apresentadas nas Figuras
28 e 29, com varredura entre 5 e 70 °C.

Figura 28. Difratogramas da y-alumina (pd), obtida a partir da decomposicao térmica
(temperatura de 1000 °C/2h), do sulfato de aluminio.
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Figura 29. Difratogramas da y-alumina (pd), obtida a partir da decomposicao térmica
(temperatura de 850°C/2h), do acetato de aluminio.
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As Figuras 28 e 29 mostram os difratogramas de raios X, apés a
decomposicao térmica a uma temperatura de 1000 °C do sulfato de aluminio e 850
°C do acetato de aluminio por um tempo de 2h, conforme descrito na parte

experimental.

E possivel observar picos bem resolvidos nos intervalos de 26= 19°, 26= 32-
45° e 26= 60-67°, em ambas as amostras, sendo os mesmos caracteristicos da
formagao da y-alumina (ficha padrao JCPDS Card No. 10 - 0425). As amostras
foram compostas por uma unica fase bem cristalina da y-alumina sem a presenca de
impurezas (MA et al., 2007; GHAMSARI et al., 2012).



4.3.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As Figuras 30 e 31 apresentam as imagens obtidas por microscopia eletronica
de varredura da y-alumina (DTSA) e y-alumina (DTAA).

Observou-se uma estrutura formada por aglomerados de particulas, também
sendo possivel observar uma estrutura homogénea e com presenca de poros,

resultado semelhante foi observado na literatura (ABEDINI et al., 2012).



Figura 30. Micrografias da y-alumina, obtida a partir da decomposicao térmica a
uma temperatura de 1000 °C/2h, do sulfato de aluminio, ampliadas 2.000 e 5.000

vezes.
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Figura 31. Micrografias da y-alumina, obtida a partir da decomposicao térmica a
uma temperatura de 850 °C/2h, do acetato de aluminio, ampliadas 2.000 e 5.000

vezes.
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4.4. MEMBRANAS CERAMICAS, OBTIDOS APOS MOAGEM, COMPACTAGAO E
CONFORMAGAO DA Y-ALUMINA (DTSA) E Y-ALUMINA (DTAA)

4.4.1. Difracao de Raios X

Nas Figuras 32 e 33, estdo mostrados os resultados das analises de DRX,
com varredura de 26 entre 5 a 70°, dos suportes ceramicos apos moagem,

conformacédo e compactagao da y-alumina (DTSA) e da y-alumina (DTAA).

Figura 32. Difratograma da membrana cerédmica obtido ap6és moagem, conformagéo
e compactacao da y-alumina (DTSA).
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Figura 33. Difratograma da membrana ceramica obtido apdés moagem, conformacéao
e compactacao da y-alumina (DTAA).
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Constatou-se picos bem resolvidos nos intervalos de 26 = 19°, 26 = 3 2-45° e
20 = 60-67°, sendo os mesmos caracteristicos da formacgéo da y-alumina (ficha
padrao JCPDS Card No. 10 - 0425). S6 existe uma Unica fase bem cristalina da y-
alumina, sem a presenca de impurezas. Nao foram observadas diferencas
significativas entre os difratogramas de raios X das membranas ceramicas y-alumina
(DTSA) e y-alumina (DTAA).

Os custos operacionais dos materiais de partida para obtencéo da y-alumina é
de extrema importancia, sendo assim fica justificada a utilizacdo do sulfato de aluminio
como matéria prima para obtencéo da y-alumina quando comparado ao acetato de

aluminio.



Estudo sobre o tratamento térmico da membrana ceramica obtido ap6s

moagem, conformagao e compactagao da y-alumina (DTSA).

O objetivo deste trabalho é reportar um estudo sobre a estabilidade térmica
da membrana ceramica obtido ap6s moagem, conformagédo e compactagao da y-
alumina (DTSA). Este estudo é importante porque as propriedades (composicao
quimica, estrutura de fases) e o mais importante, propriedades térmicas devem

permanecer sem modificagdes.

Os padrdes de raios X da membrana ceramica obtido apés moagem,
conformagao e compactagao da y-alumina (DTSA), apés tratamento térmico (500,
600, 700, 750, 800, 900, 950, 1000 e 1100°C), sdo apresentados nas Figuras 34 e
35.



Figura 34. Difratogramas das membranas ceramicas obtido apés moagem,
conformacgéao e compactagao da y-alumina (DTSA), apds tratamento térmico: 500,
600, 700, 750, 800, 900, 950, 1000 e 1100 °C, por um periodo de 1hora.
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Figura 35. Difratogramas das membranas ceramicas obtido apés moagem,
conformacao e compactagao da y-alumina (DTSA), apds tratamento térmico: 500,
600, 700, 750, 800, 900, 950, 1000 e 1100 °C, por um periodo de 2hora.
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Os difratogramas apresentados nas Figuras 34 e 35 mostram a influéncia do
tratamento termico variando o tempo. As seguintes observacgdes podem ser

destacadas:

Para um tempo de tratamento termico de 1 hora, variando as temperaturas de
500, 600, 800, 950 e 1000 °C, constata-se que os difratogramas apresentaram os picos
caracteristicos da fase gama alumina, juntamente com a fase delta e teta. Nas
temperaturas de 700 e 750 °C, foi mantida a fase da gama alumina pura, sem presenca
de impurezas. A temperatura de 900 °C observa-se a fase da gama alumina pura sem a
presenca do primeiro pico. Na temperatura de 1100 °C foi mantida a presenca da fase

gama-alumina com presenca de picos caracteristicos da alfa-alumina.

Para um tempo de tratamento termico de 2 hora, variando as temperaturas de
500, 600, 800, 900, e 1000 °C, verifica-se que os difratogramas apresentaram picos
caracteristicos da gama-alumina com a fase delta e teta. Nas temperaturas de 700, 750
e 950 °C, manteve-se a fase da gama-alumina pura, sem presenca de impurezas. Na
temperatura de 1100 °C verificou-se a presenca gama-alumina, além da fase alfa-

alumina.

De acordo com a literatura (RANE et al., 2010) na temperatura 750 °C observa-
se a presenca de picos caracteristicos da fase gama, sem a presenca de impurezas. Na
faixa de temperatura d e 800-1150 °C € possivel observar a presenca das fases teta,
delta e alfa-alumina. Segundo (SOUZA SANTOS, 1992), utilizando temperaturas em
torno de 900 — 950 °C, observa-se picos caracteristicos da fase teta alumina, o
aquecimento acima de 1000 °C da inicio a formagao da fase alfa.

A temperatura 6tima de tratamento termico deve limitar-se a faixa de 700-750 °C
durante 1 hora, visto que nessas temperaturas é possivel obter um material puro e livre

de impurezas.

E importante trabalhar com tempos menores de tratamento termico, ao comparar
os tempos de tratamento 1 hora e 2 horas, neste caso em particular 1 hora, porque

diminui os custos operacionais.



4.4.2. Porosimetria de Mercurio

Para obtencdo das membranas zeoliticas Y/y-alumina, foi selecionado a
membrana ceramica obtido apds tratamento térmico a temperatura de 700°C por um
tempo de 1h, visto que se trata de uma 6tima temperatura de obtencao da
membrana com auséncia de fases secundaria, em menor tempo, reduzindo assim os

gastos operacionais. Nesta membrana foi analisado a porosimetria de mercurio.

A Figura 36 apresenta o gréafico da distribuicdo dos diametros médios dos
poros da membrana ceramica, obtido ap6s moagem, conformacao, compactagao da

y-alumina (DTSA) e tratamento térmico.

Figura 36. Grafico da distribuicdo de tamanho médio de poros em func¢ao da

variagao do volume de intrusdo de mercurio na membrana ceramica y-alumina

(DTSA).
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De acordo com a Figura 36 podemos observar que a membrana ceramica da
y-alumina (DTSA), apresenta uma estrutura unimodal e uma estreita distribuicdo de
poros, sendo este um fator determinante para caracteriza-la como altamente seletiva
na regiao de 0,1 a 0,01um (BARBOSA et al., 2015).

As caracteristicas do suporte ceramico, obtido apés moagem, conformagao,
compactagao da y-alumina (DTSA) e tratamento térmico, obtidas por porosimetria de

mercurio sdo apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7. Propriedades da membrana ceramica, obtido apdés moagem,

conformacéo, compactagao da y-alumina (DTSA) e tratamento térmico.

Tipos Sinterizagdo | Diametro médio dos poros (um) | Porosidade (%)
(°C)
y-alumina 700 0,02 37,95

De acordo com o didmetro médio dos poros apresentado na Tabela 7, para a
membrana ceramica y-alumina (DTSA), podemos classifica-las como membranas
de ultrafiltracao (UF), conforme (MUELLER et al., 2012). E em virtude de sua
estreita faixa de distribuicdo de tamanho de poros € muito provavel que o suporte

tenha alta seletividade.

Segundo a Uniao Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), a
membrana ceramica (y-alumina), pode ser classificado como mesoporoso, devido
apresentar um didmetro de poro na regido de (2nm <dp< 50nm) (AMBASHTA;
SILLANPAA, 2012).



4.4.3. Adsorcao Fisica de Nitrogénio

Na Figura 37 estdo apresentadas as isotermas de adsorcédo e dessorcao de
nitrogénio da membrana ceramica, obtido apdés moagem, conformagéao,

compactacao e tratamento térmico da y-alumina (DTSA).

De acordo com a Figura 37, observa-se que a membrana ceramica obtido
neste trabalho mostra uma isoterma tipo 1V. A isoterma tipo IV apresenta um laco de
histerese, que aparecem quando as curvas de adsorc¢ao e desor¢ao nao coincidem,
e sdo tipicas de materiais mesoporosos, com preenchimento em multicamadas, os

quais apresentam desorcdo numa pressao menor do que a respectiva adsorcao.

O laco ou loop de histerese apresentado na isoterma foi do tipo Hj,
associados com a condensagéao capilar de estruturas mesoporosas, a mesma
podem se apresentar de diferentes formatos dependendo da forma dos poros,
assim, histerese tipo Hi € comum em materiais porosos caracterizados por consistir
de aglomerados ou de esferas uniformes compactadas em um arranjo bastante
regular que, portanto, tém uma estreita distribuicao de tamanhos de poros. O mesmo
foi observado por (AN et al., 2010).



Figura 37. Isotermas de adsorgéo e desorcao de nitrogénio da membrana ceramica,
obtido apés moagem, conformacao, compactacao da y-alumina (DTSA) e tratamento

térmico.
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Na Tabela 8 contém os valores de area superficial, volume e tamanho de poro
da membrana ceramica y-alumina (DTSA).

Tabela 8. Propriedades Texturais da membrana ceramica y-alumina (DTSA).

Amostra Sger (M/g) | Dp (nm) Vp (cm®/g) Vip (cm®/g)
y-alumina (DTSA) 150.16 20,00 0.6422 0.6688




De acordo com a Tabela 8 o material obtido neste trabalho apresenta uma area
superficial especifica de 150,16 m?/g, volume de poros de 0.6422 cm®/g, e o
diametro de poro de 20 nm. Esses valores sdo caracteristicos da membrana
ceramica y-alumina (DTSA) obtido a uma temperatura de 700 °C, 0 mesmos estao
em concordancia com a literatura (AN et al., 2010).

4.5. MEMBRANAS ZEOLITICAS (Y/y-ALUMINA)

4.5.1. Método de Crescimento Secundario — Rubbing

4.5.1.1. Difracdo de Raios X (DRX)

O difratograma da membrana zeolitica Y/y -alumina, obtido a partir do método

do crescimento secundario — Rubbing, € apresentado na Figura 38.

Figura 38. Difratograma da membrana zeolitica Y/y-alumina.
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O difratograma apresenta duas fases distintas, uma das fases é caracterizada
por picos da zedlita Y, com picos na regido de 26 = 6,2°; 10,3°; 12,5°; 15,8°; 18,5%;
20,0°; 23,4°; 26,8°; e 31,0° e a outra fase com picos caracteristicos da y-alumina, no
intervalo de 26 =19°, 20 = 3 2-45° e 26 = 60-67° de acordo com as fichas JCPDS 43-
0168 e JCPDS Card No. 10 — 0425, respectivamente. Nao foi observada a presenca

de outras fases zeoliticas caracterizadas como impurezas.

4.5.1.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 39 (a) apresenta a imagem obtida por microscopia eletrénica de
varredura da membrana zeolitica Y/y-alumina superficial e (b) transversal, obtido a

partir do método do crescimento secundario — Rubbing.

Observou-se através do MEV apresentado na Figura 39 (a), que a camada
superficial da membrana ceramica y-alumina foi completamente coberta por cristais

da zedlita Y, mostrando que o método do crescimento secundario — Rubbing foi



bastante eficiente na obtencdo da membrana zeolitica Y/y-alumina. Também é
possivel observar uma estrutura formada por aglomerados de particulas,

apresentando uma estrutura homogénea e com presenca de poros.

A Figura 39 (b) mostra a imagem do corte da sec¢ao transversal da estrutura
da membrana zeolitica Y/y-alumina. Observa-se a sequéncia de duas camadas:
zedlita 'Y e da membrana ceramica y-alumina. A zedlita se fixa sobre a superficie da
camada porosa da membrana ceramica como uma camada fina e continua,
formando a membrana zeolitica Y/y-alumina, defeitos como furos e rachaduras néo
foram observados nessa imagem, além disso, verificou-se morfologia das particulas
da zedlita Y e da y-alumina comprovando sua obtencéo. Resultado semelhante foi
observado na literatura (ITOH et al., 2015).

Figura 39. Micrografias da membrana zeolitica Y/y-alumina, obtido a partir do
método do crescimento secundario — Rubbing, (a) superficial e (b) transversal,

ampliadas 500 e 100 vezes.
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4.5.2. Método de Crescimento Secundario — Dip-coating



4.5.2.1. Difragdo de Raios X (DRX)

O difratograma da membrana zeolitica Y/y-alumina, obtido a partir do método

do crescimento secundario — Dip-coating € apresentado na Figura 40.

Figura 40. Difratograma da membrana zeolitica Y/y-alumina.
450

v ——Y/y -alumina|

400 -
350 -
300 -

250 H

200 Y Y

150 -

100 - LJ

50 -

Intensidade (u.a.)

O+——7F——T—7—TTT T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
26(°)

Na Figura 40 é observado resultados semelhantes ao apresentado na Figura
38, onde podemos evidenciar a presenca de picos caracteristicos da zeolita Y e da
membrana ceramica y-alumina confirmando a formacdo da membrana zeolitica Y/y-
alumina, comprovando a eficacia do método.
4.5.2.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)



A Figura 41 (a) apresenta a imagem obtida por microscopia eletrénica de
varredura da membrana zeolitica Y/y-alumina superficial e (b) transversal, obtido a
partir do método do crescimento secundério — Dip- coating.

Assim como foi observado na membrana zeolitica Y/y-alumina obtida a partir
do método do crescimento secundario — Rubbing, a membrana zeolitica Y/y-alumina
obtida a partir do método do crescimento secundario — Dip-coating apresentada na
Figura 41 (a), também observou-se que a camada superficial da membrana
ceramica y-alumina foi completamente coberta por cristais da zedlita Y, mostrando
que o método do crescimento secundario — Dip-coating foi bastante eficiente na
obtencdo da membrana zeolitica Y/y-alumina. A mesma apresenta uma estrutura
formada por aglomerados de particulas, apresentando uma estrutura homogénea e
com presenga de poros.

Através da Figura 41 (b) € mostrada a imagem do corte da se¢éo transversal
da estrutura da membrana zeolitica Y/y-alumina. Observa-se a sequéncia de duas
camadas: zedlita Y e da membrana ceramica y-alumina. A zedlita se fixa sobre a
superficie da camada porosa da membrana ceramica como uma camada fina e
continua, formando a membrana zeolitica Y/y-alumina, defeitos como furos e
rachaduras ndo foram observados nessa imagem, além disso, verificou-se
morfologia das particulas da zedlita Y e da y-alumina comprovando sua obtencao.

Resultado semelhante foi observado na literatura.



Figura 41. Micrografias da membrana zeolitica Y/y-alumina, obtido a partir do
método do crescimento secundario — Dip-coating, (a) superficial e (b) transversal,

ampliadas 500 vezes.
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4.5.3. Método Transporte em Fase Vapor

4.5.3.1. Difragdo de Raios X (DRX)

O difratograma da membrana zeolitica Y/y -alumina, obtido a partir do método

transporte em fase vapor, € apresentado na Figura 42.

Figura 42. Difratograma da membrana zeolitica Y/y-alumina.
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Assim como foi observado nos métodos anteriores, a membrana zeolitica Y/y-

alumina obtida a partir do método transporte em fase vapor também apresentaram



picos similares aqueles encontrados para a zedlita em pé juntamente com os picos
caracteristicos da membrana cerédmica observados nas Figuras (21 e 32)
respectivamente, o que indica que as membranas zeoliticas Y/y-alumina foram

obtidas comprovando a eficacia do método.

4.5.3.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 43 (a) apresenta a imagem obtida por microscopia eletrénica de
varredura da membrana zeolitica Y/y-alumina superficial e (b) transversal, obtido a

partir do método transporte em fase vapor.

Assim como foi observado nos métodos anteriores, a membrana zeolitica Y/y-
alumina obtida a partir do método transporte em fase vapor, também foi observado
gue a camada superficial da membrana cerémica y-alumina foi completamente
coberta por cristais da zedlita Y, como demonstrado no MEV da Figura 39 (a),
demonstrando ser um método bastante eficiente na obtengdo da membrana zeolitica
Y/y-alumina. Também & possivel observar uma estrutura formada por aglomerados

de particulas, apresentando uma estrutura homogénea e com presenga de poros.

Através da Figura 43 (b) € mostrada a imagem do corte da se¢éo transversal
da estrutura da membrana zeolitica Y/y-alumina. Observa-se a sequéncia de duas
camadas: zedlita Y e da membrana ceramica y-alumina. A zedlita se fixa sobre a
superficie da camada porosa da membrana cerdmica como uma camada fina e
continua, formando a membrana zeolitica Y/y-alumina, defeitos como furos e
rachaduras ndo foram observados nessa imagem, além disso, verificou-se
morfologia das particulas da zedlita Y e da y-alumina comprovando sua obtencao.
Resultado semelhante foi observado na literatura (ITOH et al., 2015).



Figura 43. Micrografias da membrana zeolitica Y/y-alumina, obtido a partir do
método de transporte em fase vapor, (a) superficial e (b) transversal, ampliadas
2000 e 400 vezes.
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4.5.4. Teste de Separacao por Membranas da Emulsao 6leo/agua (sistema
continuo)

O desempenho da membrana ceramica y-alumina e das membranas zeoliticas
Y/y-alumina obtidas no trabalho foram analisado num sistema de separagéo emulséao
Oleo/agua com fluxo continuo (coluna), em escala de laboratério, conforme descrito na

metodologia.

A concentragao real da emulsao 6leo/agua foi de 663,88 mg/L, a mesma foi
utilizada no processo de separagédo com o Membrana Ceramico e membrana
zeolitica obtida pelo crescimento secundario — friccdo, e de 630,81 mg/L para o
processo de separacao com a membrana zeolitica obtida pelo crescimento
secundario — Dip - coating e transporte a vapor.

A concentragéo do permeado em fun¢ao do tempo de filtragao para o

experimento utilizando o Membrana Ceramico y-alumina € observado na Figura 44.

A membrana Ceramica y-alumina foi utilizado para a filtracdo da emulséo
6leo/agua com concentragdo de (500 mg.L™ tedrico). Através da Figura 44 podemos
observar um decréscimo de 20,98% na concentracao do permeado em 10 minutos
de filtracdo. Em 30 minutos percebe-se um decréscimo mais acentuado na
concentragdo do permeado de 51,69%. Apos 30 minutos de filtrag&o foi observado
uma estabilidade na concentragcéo de éleo no permeado. Resultados semelhantes
foram observados por (SANTOS 2014).

A matéria prima utilizada para obtencdo da membrana ceramica y-alumina ird
influenciar diretamente na eficiéncia da separacéo 6leo/agua, visto que se trata de

um material hidrofilico, favorecendo a permeacao da agua em vez do 6leo.



Figura 44. Concentracao do permeado em funcao do tempo de filtracao para a

membrana ceradmica y-alumina.
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A Figura 45 apresenta o fluxo referente a membrana ceramica y-alumina. Os
resultados para construcao deste grafico foram obtidos através da Equacao 8.



Figura 45. Fluxo em fungao do tempo para a membrana ceramica y-alumina.
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Através da Figura 45 podemos observar uma reducao de 43,53% no fluxo
permeado através da membrana ceramica y-alumina nos primeiros 20 minutos de
filtracdo. O fluxo permeado continuou reduzindo em menor proporcao até o final do
processo de filtracdo. Este tipo de comportamento no fluxo permeado ¢ tipico de
membrana que opera em processos de filtracao frontal, ou seja, perpendicular a
superficie, que com o passar do tempo apresenta depdsitos ou torta de filtracao
(concentracao de polarizacao), causando assim uma progressiva queda no fluxo.
Comportamento semelhante foi observado por (CUI et al., 2008). Este tipo de
comportamento ocorre mais frequentemente em processos que utilizam membranas
de ultrafiltracdo, onde goticulas de 6leo maiores se estabelece na superficie da

membrana formando uma barreira, enquanto as pequenas gotas de 6leo tentam



passar pela membrana causando o bloqueio poros, consequentemente diminuindo o

fluxo permeado.

Na Tabela 9 e na Figura 46 estdo apresentados os resultados dos
coeficientes de rejeicao para o 6leo ao longo do tempo do experimento. Os
resultados para construcao deste grafico foram obtidos através da Equacéo 9.

Tabela 9. Coeficiente de Rejeicdo da membrana ceramica y-alumina.

Tempo (mim) 10 20 30 40 50 60

Coeficiente de Rejeicao y-
20,98 | 29,09 51,69 [ 51,93 | 52,42 | 53,27

alumina (%)

Figura 46. Coeficiente de rejeicao ao 6leo em funcao do tempo para a membrana

ceramica y-alumina.
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De acordo com a Figura 46 podemos observar que com 30 minutos de
filtracdo a membrana ceramica y-alumina apresentou um alto percentual para o
coeficiente de rejeicao ao déleo que foi de 51,69%, este percentual permaneceu
praticamente constante ate o final do processo de filtragéo, evidenciando uma menor
concentracao de 6leo no permeado comparado ao inicio do processo de filtracao.
Este fato pode ser atribuido ao bloqueio dos poros da membrana ceramica y-
alumina no inicio da filtracdo causado através da formacao da torta de filtro durante
o processo de filtracdo. Resultados semelhantes foram observados por (SANTOS

2014).
A concentragao do permeado em funcao do tempo de filtracao para o
experimento utilizando as membranas zeoliticas Y/y-alumina é observado nas Figuras

47,48 e 49.

Figura 47. Concentracao do permeado em funcao do tempo filtracédo para a

membrana zeolitica Y/y-alumina.
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A membrana zeolitica Y/y-alumina obtida através do crescimento secundério
— friccao foi utilizada para a filtracdo da emulsédo éleo/adgua com concentracao de
(500 mg.L™ tedrico). Através da Figura 47 podemos observar um decréscimo de
90,72% na concentragdo do permeado nos primeiros 10 minutos de filtragéo,
93,57% em 20 minutos e 94,66% em 30 minutos, levando em consideragao a
concentracao inicial. Com 40 minutos de filtracdo observa-se um pequeno aumento
na concentracao de 6leo no permeado, diminuindo sua capacidade de remocéo para
87,95%, a mesma permaneceu praticamente constante até o final do processo de
filtracdo. Este fato pode ser causado devido ao processo de filtracao frontal, ou seja,
perpendicular a superficie, favorecendo a passagem das goticulas menores de 6leo

presentes no interior dos poros da membrana aumentando a concentragédo de 6leo

no permeado.

Figura 48. Concentracao do permeado em fungao do tempo de filtragcdo para a

membrana zeolitica Y/y-alumina.
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A membrana zeolitica Y/y-alumina obtida através do crescimento secundério
— Dip-coating foi utilizada para a filtracdo da emulséo 6leo/agua com concentragéao
de (500 mg.L™ tedrico). Através da Figura 48 podemos observar um decréscimo de
95,20% na concentragdo do permeado nos primeiros 10 minutos de filtragao,
levando em consideragao a concentracao inicial. Apds esse periodo praticamente
nao se observa alteracao da concentracao, isto é apresentou-se estavel durante o

intervalo de tempo de 50 minutos de filtragao.

Figura 49. Concentracao do permeado em funcao do tempo de filtracao para a

membrana zeolitica Y/y-alumina.
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A membrana zeolitica Y/y-alumina obtida através do transporte a vapor foi
utilizada para a filtracdo da emulsdo 6leo/agua com concentragdo de (500 mg.L™
tedrico). De acordo com a Figura 49 podemos observar um decréscimo de 93,31%



na concentracao do permeado nos primeiros 10 minutos de filtracao, 95,32% em 20

minutos, a mesma permaneceu constante até o final da remocao.

A eficiéncia de separacao para a emulsao 6leo/agua das membranas
zeoliticas Y/y-alumina, obtidas pelos métodos de crescimento secundario e
transporte a vapor, apresentaram comportamento satisfatério com valores de
remocao superior a 90%. A eficiéncia da separacao foi calculada através da razéo

entre a concentragdo do permeado e concentracao inicial da emulséo.

Os resultados de remogéo de éleo no permeado das membranas zeoliticas
Y/y-alumina obtidas neste trabalho, foram superiores ao apresentado para a
membrana ceramica y-alumina, comprovando a eficiéncia das membranas zeoliticas

no processo de separacgao 6leo/agua.

Nas Figuras 50, 51 e 52 estao apresentados os fluxos para as respectivas

membranas



Figura 50. Fluxo do permeado para a membrana zeolitica Y/y-alumina.
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Figura 51. Fluxo do permeado para a membrana zeolitica Y/y-alumina.
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Figura 52. Fluxo do permeado para a membrana zeolitica Y/y-alumina.
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Através das Figuras 50, 51 e 52 observa-se uma reducao de 46,26%, 44,59%
e 52,37%, respectivamente, no fluxo permeado através das membranas zeoliticas
Y/y-alumina, nos primeiros 20 minutos de filtracdo. As membranas zeoliticas obtidas
apresentaram o mesmo comportamento do suporte ceramico, onde o fluxo
permeado continuou reduzindo em menor proporcao até o final do processo de
filtracdo. Comportamento semelhante foi observado por (CUI et al., 2008;
CHAKRABARTY et al., 2008).

Na Tabela 10 e nas Figuras 53,54 e 55 estdo apresentados os resultados dos
coeficientes de rejeicao para o 6leo ao longo do tempo do experimento. Os
resultados para construcao deste grafico foram obtidos através da Equacéao 9

apresentada anteriormente.

Tabela 10. Coeficiente de Rejeigcdo das membranas zeoliticas Y/y-alumina.

Coeficiente de Rejeicéo (%)
Tempo (mim) (Friccao) (Dip- Coating) (Vapor)
Y/y-alumina Y/y-alumina Y/y-alumina
10 90,72 95,20 93,31
20 93,57 92,75 95,32
30 94,66 90,43 95,08
40 87,95 91,36 94,55
50 89,94 91,26 91,52
60 89,91 92,05 93,93




Figura 53. Coeficiente de rejeicdo ao 6leo das membranas zeoliticas Y/y-alumina.
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Figura 54. Coeficiente de rejeicdo ao 6leo das membranas zeoliticas Y/y-alumina.
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Figura 55. Coeficiente de rejeicdo ao dleo das membranas zeoliticas Y/y-alumina.
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De acordo com os dados apresentados na Tabela 10 e nas Figuras 53, 54 e
55, podemos observar a influencia da camada zeolitica sobre a superficie da
membrana ceramica y-alumina. Os resultados de coeficientes de rejeicao ao éleo



para as membranas zeoliticas foram superiores aos resultados obtidos para a
membrana ceramica y-alumina.

Em todos os casos de obtengcdo das membranas zeoliticas Y/y-alumina, a
camada da zedlita Y sobre a superficie da membrana cerédmica y-alumina, aumentou

a eficiéncia no processo de separag¢ao emulsao 6leo/agua.



5. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos das técnicas de difragdo de raios-X,
microscopia eletronica de varredura e adsorcao fisica de nitrogénio foi possivel
verificar que a sintese da zedlita Y foi obtida com sucesso.

Os resultados obtidos por caracterizacdo tem permitido atingir as seguintes
conclusbes a respeito dos materiais de partida (sulfato de aluminio e acetato de
aluminio) para obtengédo da y-alumina: (i) as curvas de TG mostraram perdas de
massa similares que foram atribuidas a eliminagdo da &gua adsorvida e a
decomposicao dos materiais; (ii) As anadlises de MEV mostraram que a morfologia
dos materiais € composta por aglomerados de particulas, também sendo possivel
observar uma estrutura homogénea e com presenca de poros.

Os resultados obtidos por DRX dos suportes ceramicos (DTSA e DTAA)
evidenciaram materiais cristalinos e isentos de impurezas, apresentando somente
picos caracteristicos da fase gama.

O estudo térmico realizado no suporte ceramico (DTSA) evidenciou que a
temperatura 6tima deve limitar-se em valores entre 700-750 °C/1h.

A partir dos resultados obtidos por DRX e MEV das membranas zeoliticas
(métodos de crescimento secundario e transporte a vapor) foi comprovado que as
condi¢cbes de preparagdo foram adequadas, uma vez que foram observadas duas
fases distintas das membranas zeoliticas com auséncia de impurezas.

Os resultados obtidos a partir dos testes de separacao da emulsao éleo/agua
evidenciaram que a insercao da zedlita Y no suporte ceramico y-alumina melhorou o
desempenho do processo.

As trés membranas zeoliticas obtidas (métodos de crescimento secundario e
transporte a vapor) apresentaram um alto desempenho para separacado 6leo/agua
(290%). Sendo assim as membranas sdo bastante promissoras no processo de

separacdo emulséo éleo/agua.



6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para dar continuidade a este trabalho, sugerem-se os seguintes temas:

e Variagdo da concentracdo da emulsédo éleo/agua (100 mg/L, 200 mg/L, 300
mg/L, 400 mg/L)

e Tempo de agitacao para formacao da emulsao (5 mim, 10 mim e 15 mim)

e Velocidade de agitacao para formacao da emulsao (10.000 rpm, 15.000 rpm)

e Vazdo da emulsdo o6leo/agua (1mL/mim, 3mL/mim e 7mL/mim)

7. REFERENCIAS

ABBASI, M.; SALAHI, A.; MIRFENDERESKI, M.; MOHAMMADI, T.; PAK, A.



Dimensional analysis of permeation flux for microfiltration of oily wastewaters using
mullite ceramic membranes. Desalination, v. 252, p.113-119, 2010.

ABEDINI, S.; PARVIN, N.; ASHTARI., P. Preparation, characterization and
microstructural optimization of a thin _-alumina membrane on a porous stainless
steel substrate. Materials Science and Engineering A. v.533, p.1- 8, 2012.
AGARWAL, V.; HUBER, G. W.; CONNER JR., W. C.; AUERBACH, S. M. DFT study
of nitrided zeolites: Mechanism of nitrogen substitution in HY and silicalite. Journal
of Catalysis, v.269, p. 53-63, 2010.

AGUADO, S.; GASCON, J.; FARRUSSENG, D.; JANSEN, J. C.; KAPTEIJN, F.
Simple modification of macroporous alumina supports for the fabrication of dense
NaA zeolite coatings: Interplay of electrostatic and chemical interactions.
Microporous and Mesoporous Materials, v.146, p.69-75, 2011.

AGUIAR, M. R. M. P. de., NOVAES, A. C. Remocdo de metais pesados de
efluentes industriais por aluminossilicatos. Quim. Nova, V. 25, p.1145-1154, 2002.
AHMAD, A. L;; SANI, N. A. A.; ZEIN, S. H. S. Synthesis of a TiO, ceramic
membrane containing SrCog gFeo 203 by the sol-gel method with a wet impregnation
process for O, and N, permeation. Ceramics International, v.37, p.2981-2989,
2011.

AHMARUZZAMAN, M. A review on the utilization of fly ash. Progress in Energy
and Combustion Science, v.36, p.327-363, 2010.

AL-AMOUDI, A. S. Factors affecting natural organic matter (NOM) and scaling
fouling in NF membranes: A review. Desalination, v.259, p.1-10, 2010.

ALGIERI, C.; BERNARDO, P.; BARBIERI, G.; DRIOLI, E. A novel seeding
procedure for preparing tubular NaY zeolite membranes. Microporous and
Mesoporous Materials. v.119, p.129-136, 2009.

AMBASHTA, R. D.; SILLANPAA, M. E. T. Membrane purification in radioactive
waste management: a short review. Journal of Environmental Radioactivity,
v.105, p.76-84, 2012.

AN, B.; JI, G.; WANG, W.; GAN, S.; XU, J.; GAO, G.; LI, G. Azeotropic distillation-
assisted preparation of nanoscale gamma-alumina powder from waste oil shale ash.
Chemical Engineering Journal, v. 157, p. 67-72, 2010.

ARAUJO, A. P. Avaliagdo da influéncia dos parametros de sintese na preparacdo
de membranas zeoliticas Y/a-alumina. Tese (Doutorado em Engenharia Quimica),



Centro de Ciéncias e Tecnologia, Universidade Federal de Campina Grande,
Campina Grande — PB, 2014.

ARMOA, M. H.; JAFELICCI JR., M. Principios e aplicacbes de processos de
separagao por membranas inorganicas. Ciéncia & Tecnologia: FATEC-JB,
Jaboticabal, v.2, n.1, p.80-97, 2011.

AUERBACH, S.; CARRADO, K. A.; DUTTA, P. K. Handboook of zeolite. Science
and Technology. Marcel Dekker, Inc. New York, Basel, 20083.

BAI, J. Fabrication and properties of porous mullite ceramics from calcined
carbonaceous kaolin and a-Al203. Ceramics International, v.36, p.673-678, 2010.
BAKER, R. W. Menbrane Technology and applications, 22 Ed. John Wiley &
Sons, Ltd. v.90-96, p.4-7, 2004.

BALKUS JR, K. J., GBERY, G.; DENG, Z. Preparation of partially oriented zeolite
MCM-22 membranes via pulsed laser deposition. Microporous and Mesoporous
Materials, v.52, p.141-150, 2002.

BARBOASA, A. S. Sintese e caracterizacdo dos solidos: zedlita MCM-22 e
membrana zeolitica (MCM-22/a-alumina). Dissertacao de Mestrado apresentado ao
Programa do Curso de P6s-Graduagcao em Engenharia Quimica da Universidade
Federal de Campina Grande, 2009.

BARBOSA, A. DOS S.; BARBOSA, A. S.; RODRIGUES, M. G. F. R. AVALIACAO
DE MEMBRANAS CERAMICAS (a-ALUMINA E Y-ALUMINA) EM SISTEMA
CONTINUO DE SEPARACAO EMULSAO OLEO/AGUA. 10° Encontro Brasileiro
sobre Adsorcdo. Guaruja, 2014

BARBOSA, A. S., BARBOSA, A. S., RODRIGUES, M. G. F. Sintese e
Caracterizacao das Membranas Ceramicas (a-alumina e y-alumina) e Avaliagdo na
Capacidade de Adsorcdo em Solventes Organicos. 18° Congresso Brasileiro de
Catalise (CBCat), 2015.

BARBOSA, A. S.; BARBOSA, A. S.; RODRIGUES, M. G. F. REMOCAO DE
OLEO/AGUA USANDO ADSORVENTES: ZEOLITA MCM-22 E MEMBRANA
ZEOLITICA MCM-22 DE AGUAS RESIDUAIS. 10° Encontro Brasileiro sobre
Adsorcao, Guaruja, 2014

BARZEGAR-BAFROOEI, H.; EBADZADEH, T. Synthesis of nanocomposite
powders of c-alumina-carbon nanotube by sol-gel method. Advanced Powder
Technology, v.22, p.366-369, 2011.



BENITO, J. M.; CONESA, A.; RODRIGUEZ, M. A. Membranas ceramicas. Tipos,
métodos de obtencion y caracterizacion. Boletin Sociedad Espanola de Ceramica
y Vidrio, v.43, p.829-842, 2004.

BENITO, J. M.; CONESA, A.; RUBIO, F.; RODRIGUEZ, M. A. Preparation and
characterization of tubular ceramic membranes for treatment of oil emulsions.
Journal of the European Ceramic Society. v.25, p.1895-1903, 2005.

BHAVE, R. R. Inorganic Membranes-Synthesis, Characteristics and Applications.
Van Nostrand Reinhold. New York, 1991.

BOULLOSA-EIRAS, S.; ZHAO, T.; CHEN, D.; HOLMEN, A. Effect of the preparation
methods and alumina nanoparticles on the catalytic performance of
Rh/ZrxCe1-x0O2-AlI203 in methane partial oxidation. Catalysis Today, v.171, p.
104— 115, 2011.

CALGAROTO, C.; SCHERER, R. P.; CALGAROTO, S.; OLIVEIRA, J. V.
OLIVEIRA, D. DE.; PERGHER, S. B. C. Immobilization of porcine pancreatic lipase
in zeolite MCM 22 with different Si/Al ratios. Applied Catalysis A: General, v.394,
p.101-104, 2011.

CARO, J., NOACK, N., KOLSCH, P., SCHAFER, R. Zeolite membranes - state of
their development and Perspective. Microporous and Mesoporous Materials. v.
38, p-3-24, 2000.

CARREON, M. A; LI, S.; FALCONER, J. L.; NOBLE, R. D. Alumina-supported
SAPO-34 membranes for CO,/CH4 separation, J. Am. Chem. Soc. V.130, p.5412,
2008.

CARSTENSEN, F.; APEL, A.; WESSLING, M. In situ product recovery: Submerged
membranes vs. external loop membranes. Journal of Membrane Science, v.394—
395, p.1- 36, 2012.

CARTAXO, J. DE M. Sintese de alumina utilizando ativagdo quimica e energia
térmica. Tese (Doutorado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) — Universidade
Federal de Campina Grande, Centro de Ciéncias e Tecnologia. Campina Grande,
2011.

CARTAXO, J. M.; GALDINO, M. N.; MENEZES, R. R.; FERREIRA, H. S.; NEVES,
G. A. Sintese de a-alumina utilizando acetato de aluminio. Revista Eletronica de
Materiais e Processos, v.6.3, p.194-197, 2011.

CHAKRABARTY, B.; GHOSHAL, A. K.; PURKAIT, M. K. Ultrafiltration of stable oil-


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0955221904002857
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0955221904002857
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0955221904002857
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0955221904002857
http://www.sciencedirect.com/science/journal/09552219/25/11
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S037673880800762X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S037673880800762X

in-water emulsion by polysulfone membrane. Journal of Membrane Science.
v.325, p.427-437, 2008.

CHANG, Q.; ZHOU, J-E.; WANG, Y.; LIANG, J.; ZHANG, X.; CERNEAUX, S.;
WANG, X.; ZHU, Z.; DONG, Y. Application of ceramic microfiltration membrane
modified by nano-TiO. coating in separation of a stable oil-in-water emulsion.
Journal of Membrane Science. v.456, p.128—133, 2014.

CHAUHAN, N. L.; DAS, J.; JASRA, R. V.; PARIKH, P. A.; MURTHY, Z. V. P.
Synthesis of small-sized ZSM-5 zeolites employing mixed structure directing agents.
Materials Letters, v.74, p.115-117, 2012.

CHEN, H. Z.; XIAO, Y. C.; CHUNG, T-S. Multi-layer composite hollow fiber
membranes derived from poly(ethylene glycol) (PEG) containing hybrid materials for
CO4/N; separation. Journal of Membrane Science, v.381, p.211-220, 2011a.
CHEN, J-M.; WANG, H-P.; FENG, S-Q.; MA, H-P.; DENG, D-G.; XU, S-Q. Effects of
CaSiO3 addition on sintering behavior and microwave dielectric properties of Al>O3
ceramics. Ceramics International, v.37, p.989-993, 2011.

CHEN, W.; PENG, J.; SU, Y.; ZHENG, L.; WANG, L.; JIANG, Z. Separation of
oil/water emulsion using Pluronic F127 modified polyethersulfone ultrafiltration
membranes. Separation and Purification Technology. v.66, p.591-597, 2009a.
CHEN, W.; SU, Y.; ZHENG, L.; WANG, L.; JIANG, Z. The improved oil/water
separation performance of cellulose acetate-graft-polyacrylonitrile membranes.
Journal of Membrane Science. v.337, p.98—105, 2009.

CHEN, Z.; LI, Y.; YIN, D.; SONG, Y.; REN, X.; LU, J.; YANG, J.; WANG, J.
Microstructural optimization of mordenite membrane for pervaporation dehydration
of acetic acid. Journal of Membrane Science, v.411— 412, p.182— 192, 2012.
CHENG, Y.; LU, M.; LI, J.; SU, X.; PAN, S.; JIAO, C.; FENG, M. Synthesis of MCM-
22 zeolite using rice husk as a silica source under varying-temperature conditions.
Journal of Colloid and Interface Science. v.369, p.388-394, 2012.

CONAMA, Conselho Nacional do Meio Ambiente. Dispde sobre as condicbes e
padrbes de lancamento de efluentes. Resolugédo n. 393, de 8 de agosto de 2007.
CUIL, J.; ZHANG, X.; LIU, H.; LIU, S.; YEUNG, K. L. Preparation and application of
zeolite/ceramic microfiltration membranes for treatment of oil contaminated water.
Journal of Membrane Science. v.325, p.420—426, 2008.

CUNDY, C. S.; COX, P. A. The hydrothermal synthesis of zeolites: Precursors,


http://www.sciencedirect.com/science/journal/03767388
http://www.sciencedirect.com/science/journal/03767388/325/1

intermediates and reaction mechanism. Microporous and Mesoporous Materials,
v.82, p.1-78, 2005.

CURBELO, F. D. S. Estudo da remocao de éleo em aguas produzidas na industria
de petrodleo, por adsorcdo em coluna utilizando a vermiculita expandida e
hidrofobizada. Dissertacdo de Mestrado. Programa de Pés Graduagdo em
Engenharia Quimica. Universidade Federal do Rio Grande do Norte — UFRN, Natal
— RN, 102p. 2002.

DAHLHOFF, G.; BARSNICK, U.; F HOLDERICH, W. The use of MCM-22 as catalyst
for the Beckmann rearrangement of cyclohexanone oxime to e-caprolactam. Applied
Catalysis A: General, Volume 210, Issues 1-2, 9 March 2001, Pages 83-95

DAS, N. Effect of cellulose buffer layer on synthesis and gas permeation properties
of NaA zeolite membrane. Ceramics International, v.36, p.1193-1199, 2010.
DELITALA, C.; ALBA, M. D.; BECERRO, A. |.; DELPIANO, D.; MELONI, D.; MUSU,
E.; FERINO, I. Synthesis of MCM-22 zeolites of different Si/Al ratio and their
structural, morphological and textural characterisation. Microporous and
Mesoporous Materials, v.118, p.1-10, 2009.

DENG, Z.; NICOLAS, C.-H.; DARAMOLA, M. O.; SUBLET, J.; SCHIESTEL, TH;
BURGER, A. J.; GUO, Y.; GIROIR-FENDLER, A.; PERA-TITUS, M. Nanocomposite
MFI-alumina hollow fibore membranes prepared via pore-plugging synthesis:
Influence of the porous structure of hollow fibres on the gas/vapour separation
performance. Journal of Membrane Science, v.364, p.1-8, 2010.

DENG, Z.; NICOLAS, C.-H.; DARAMOLA, M. O.; SUBLET, J.; SCHIESTEL, TH;
BURGER, A. J.; GUO, Y.; GIROIR-FENDLER, A.; PERA-TITUS, M. Nanocomposite
MFl-alumina hollow fibore membranes prepared via pore-plugging synthesis:
Influence of the porous structure of hollow fibres on the gas/vapour separation
performance. Journal of Membrane Science, v.364, p.1-8, 2010.

DIAZ, I.; MAYORAL, A. TEM studies of zeolites and ordered mesoporous materials.
Micron, v.42, p.512-527, 2011.

DiIAZ, U., FORNES, V., CORMA, A. On the mechanism of zeolite growing:
Crystallization by seeding with delayered zeolite. Microporous and Mesoporous
Materials, v. 90, p. 73 - 80, 2006.

DOYLE, A. M.; RUPPRECHTER, G.; PFANDER, N.; SCHLOGL, R.; KIRSCHHOCK,
C. E. A;; MARTENS, J. A.; FREUND, H.-J. Ultra-thin zeolite films prepared by spin-


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926860X00007894
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926860X00007894

coating Silicalite-1 precursor solutions. Chemical Physics Letters, v.382, p.404—
409, 2003.

DRIOLI, E.; STANKIEWICZ, A. I.; MACEDONIO, F. Membrane engineering in
process intensification—An overview. Journal of Membrane Science, v.380, p.1-8,
2011.

DROBEK, M.; MOTUZAS, J.; VAN LOON, M.; DIRRIX, R. W. J.; TERPSTRA, R. A;;
JULBE, A. Coupling microwave-assisted and classical heating methods for scaling-
up MFI zeolite membrane synthesis. Journal of Membrane Science, v.401- 402,
p.144— 151, 2012.

ELSAYED-ALI, O. H.; ABDEL-FATTAH, T.; ELSAYED-ALI, H. E. Copper cation
removal in an electrokinetic cell containing zeolite. Journal of Hazardous
Materials, v.185, p.1550-1557, 2011.

FANG, J.; QIN, G.; WEI, W.; ZHAO, X. Preparation and characterization of tubular
supported ceramic microfiltration membranes from fly ash. Separation and
Purification Technology, v.80, p.585-591, 2011.

FIELD, R. W.; WU, J. J. Modelling of permeability loss in membrane filtration: Re-
examination of fundamental fouling equations and their link to critical flux.
Desalination, v.283, p.68—74, 2011.

FIGUEIREDO, H.; SILVA, B.; QUINTELAS, C.; NEVES, I. C.; TAVARES, T. Effect of
the supporting zeolite structure on Cr biosorption: Performance of a single-step
reactor and of a sequential batch reactor—A comparison study. Chemical
Engineering Journal, v.163, p.22-27, 2010.

FIROUZGHALB, H.; FALAMAKI, C. Fabrication of asymmetric alumina membranes
|. Effect of SrO addition on thermal stabilization of transition aluminas. Materials
Science and Engineering B, v.166, p.163—-169, 2010.

FYFE, C. A.; DARTON, R. J.; MOWATT, H.; LIN, Z. S. Efficient, low-cost, minimal
reagent syntheses of high silica zeolites using extremely dense gels below 100 °C.
Microporous and Mesoporous Materials, v.144, p. 57-66, 2011.
GALLEGO-LIZON, T.; EDWARDS, E.; LOBIUNDO, G.; SANTOS, L.F.D.
Dehydration of water/t-butanol mixtures by pervaporation: comparative study of
commercially available polymeric, microporous silica and zeolite membranes.
Journal of Membrane Science. v.197, p.309-319, 2002.

GAO, X.; BONILLA, M. R.; JOAO COSTA, C. D. DA.; BHATIA, SURESH K. The


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0376738801006500
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0376738801006500

transport of gases in macroporous a-alumina supports. Journal of Membrane
Science, v.409- 410, p.24-33, 2012.

GE, Q.; SHAO, J.; WANG, Z.; YAN, Y. Effects of the synthesis hydrogel on the
formation of zeolite LTA membranes. Microporous and Mesoporous Materials,
v.151, p.303-310, 2012.

GHAMSARI, M. S.; MAHZAR, Z. A. S.; RADIMAN, S.; HAMID, A. M. A;
KHALILABAD, SH. R. Facile route for preparation of highly crystalline y-Al203
nanopowder. Materials Letters. v.72, p.32-35, 2012.

GHASRI-KHOUZANI, M.; MERATIAN, M.; PANJEPOUR, M. Effect of mechanical
activation on structure and thermal decomposition of aluminum sulfate. Journal of
Alloys and Compounds. V.472, p.535-539, 2009.

GIANNETTO, G. P. Zeolitas — caracteristicas, propriedades y aplicaciones
industriales, Caracas, Editorial Inovacén Tecnolégica, p.170, 1990.

GOH, P. S.; ISMAIL, A. F.; SANIP, S. M.; NG, B. C.; AZIZ, M. Recent advances of
inorganic fillers in mixed matrix membrane for gas separation. Separation and
Purification Technology, v.81, p.243-264, 2011.

GOPALAKRISHNAN G JUTTU, RAUL F LOBO. Characterization and catalytic
properties of MCM-56 and MCM-22 zeolites. Microporous and Mesoporous
Materials, Volume 40, Issues 1-3, November 2000, Pages 9-23

GORGOJO, P.; IGLESIA, O DE LA.; CORONAS, J. Preparation and
Characterization of Zeolite Membranes. Membrane Science and Technology,
v.13, 2008.

GREENBERG, A. E.; TRUSSEL, R. R.; CLESCERI, L. S. Standard Methods for
examination of water and wastewater. APHA — American Public Health Association,
16° Edicao, p. 498-499, 1985.

GRYTA, M.; KARAKULSKI, K.; MORAWSKI, A. W. Purification of oily wastewater by
hybrid UF/MD. Water Research. v.35, p.3665-3669, 2001.

GUILLOU, F.; ROULEAU, L.; PIRNGRUBER, G.; VALTCHEV, V. Synthesis of FAU-
type zeolite membrane: An original in situ process focusing on the rheological
control of gel-like precursor species. Microporous and Mesoporous Materials. v.
119, p.1-8, 2009.

HABERT, A. C.; BORGES, C. P.; NOBREGA, R. Processos de Separacdo com
Membranas. Rio de Janeiro, COPPE/UFRJ, 1997.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S138718110000233X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S138718110000233X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0043135401000835
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0043135401000835
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0043135401000835
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00431354
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00431354/35/15

HABERT, A. C.; BORGES, C. P.; NOBREGA, R. Processos de Separacdo com
Membranas. Editora E-papers. 12 Ed. Rio de Janeiro, 2006.

HAN, D.; LI, X.; ZHANG, L.; WANG, Y.; YAN, Z.; LIU, S. Hierarchically ordered
meso/macroporous c-alumina for enhanced hydrodesulfurization performance.
Microporous and Mesoporous Materials. v,158, p.1-6, 2012.

HAN, L-F.; XU, Z-L.; CAO, Y.; WEI, Y-M.; XU, H-T. Preparation, characterization
and permeation property of Al;Os, Al,O3—SiO, and Al,Osz—kaolin hollow fiber
membranes. Journal of Membrane Science, v.372, p.154-164, 2011.
HASEGAWA, Y.; HOTTA, H.; SATO, K.; NAGASE, T.; MIZUKAMI, F. Preparation of
novel chabazite (CHA)-type zeolite layer on porous _-Al,O3 tube using template-free
solution. Journal of Membrane Science, v.347, p.193-196, 2010.

HASEGAWA, Y.; IKEDA, T.; NAGASE, T.; KIYOZUMI, Y.; HANAOKA, T
MIZUKAMI, F. Preparation and characterization of silicalite-1 membranes prepared
by secondary growth of seeds with different crystal sizes. J. Membr. Sci. V.280,
p.397, 2006.

HE, Y. J.; NIVARTHY, G. S.; EDER, F.; SESHAN, K.; LERCHER, J. A.; Synthesis,
characterization and catalytic activity of the pillared molecular sieve MCM-36.
Microporous and Mesoporous Materials, v. 25, p. 207 - 224, 1998.

HEDLUND, J.; GRAHN, M.; KORELSKIY, D.; RAYSON, M.; OBERG, S.; BRIDDON,
P. R. Mass transport in porous media from first principles: An experimental and
theoretical study. Journal of Membrane Science, v.415-416, p.271-277, 2012.
HENDERSON, S. B.; GRIGSON, S. J. W.; JOHNSON, P.; RODDIE, B. D., Potential
impact of production chemicals on the toxicity of produced water discharges from
North Sea oil platforms. Marine pollution Bulletin, v. 38, p. 1141-1151, 1999.

HOFS, B.; OGIER, J.; VRIES, D.; BEERENDONK, ERWIN F.; CORNELISSEN,
EMILE R. Comparison of ceramic and polymeric membrane permeability and fouling
using surface water. Separation and Purification Technology, v.79, p.365-374,
2011.

HOWARTER, J. A.; YOUNGBLOOQOD, J. P. Amphiphile grafted membranes for the
separation of oil-in-water dispersions. Journal of Colloid and Interface Science.
v.329, p.127-132, 2009.

HUANG, A.; LIN, Y. S.; YANG, W. Synthesis and properties of A-type zeolite
membranes by secondary growth method with vacuum seeding. Journal of



Membrane Science, v.245, p.41-51, 2004.

HUANG, A.; WANG, N.; CARO, J. Seeding-free synthesis of dense zeolite FAU
membranes on 3-aminopropyltriethoxysilane-functionalized alumina supports.
Journal of Membrane Science, v.389, p.272-279, 2012.

IBRAHIM, S. Removal of Emulsified Oil from Oily Wastewater Using Agricultural
Waste Barley Straw. Biochemical Engineering Journal. v.49, p.78-83, 2010.
ISMAIL, A. F.; GOH, P. S.; SANIP, S. M.; AZIZ, M. Transport and separation
properties of carbon nanotube-mixed matrix membrane. Separation and
Purification Technology, v.70, p.12-26, 2009.

ITOH, N.; ISHIDA, J.; KIKUCHI, Y.; SATO, T.; HASEGAWA, Y. Continuous
dehydration of IPA-water mixture by vapor permeation using Y type zeolite
membrane in a recycling system. Separation and Purification Technology. v. 16, p.
346-352, 2015.

IZA International Zeolite Association, Commission on natural zeolites, Disponivel
em: http://www.iza-online.org/. Acesso em: 26/11/2014.

JIAO, W. Q.; YUE, M. B.; WANG, Y. M.; HE, M-Y. Synthesis of morphology-
controlled mesoporous transition aluminas derived from the decomposition of
alumina hydrates. Microporous and Mesoporous Materials. v.147, p.167-177,
2012.

JING, B.; WANG, H.; LIN, K-Y.; MCGINN, P. J.; NA, C.; ZHU, Y. A facile method to
functionalize engineering solid membrane supports for rapid and efficient oilewater
separation. Polymer. v.54, p.5771-5778, 2013.

JONES, S. A.; CHEW, Y. M. J.; BIRD, M. R.; WILSON, D. I. The application of fluid
dynamic gauging in the investigation of synthetic membrane fouling phenomena.
Food and Bioproducts Processing, v.88, p.409-418, 2010.

KAMIMURA, Y.; ITABASHI, K.; OKUBO, T. Seed-assisted, OSDA-free synthesis of
MTW-type zeolite and “Green MTW” from sodium aluminosilicate gel systems.
Microporous and Mesoporous Materials, v.147, p.149-156, 2012.

KANEZASHI, M.; O'BRIEN, J.; LIN, Y. S. Template-free synthesis of MFI-type
zeolite membranes: Permeation characteristics and thermal stability improvement of
membrane structure. Journal of Membrane Science, v.286, p.213-222, 2006.
KARA, F.; SAHIN, G. Hydrated aluminium sulfate precipitation by enzyme-catalysed
urea decomposition. Journal of the European Ceramic Society. V.20, p.689-694


http://www.sciencedirect.com/science/journal/13835866

2000.

KARIMNEZHAD, H.; SALEHI, E.; RAJABI, L.; AZIMI, S.; DERAKHSHAN, A. A;
ANSARI, M. Dynamic removal of n-hexane fromwater using nanocomposite
membranes: Serial coating of para-aminobenzoate alumoxane, boehmite-epoxide
and chitosan on Kevlar fabrics. Journal of Industrial and Engineering Chemistry.
http:/dx.doi.org/10.1016/j.jiec.2014.02.021, 2014.

KARIMNEZHAD, H.; RAJABI, L.; SALEHI, E.; DERAKHSHAN, A. A.; AZIMI, S.
Novel nanocomposite Kevlar fabric membranes: Fabrication characterization, and
performance in oil/water separation. Applied Surface Science. v.293, p.275-286,
2014.

KAZEMIMOGHADAM, M.; MOHAMMADI, T. Preparation of nano pore
hydroxysodalite zeolite membranes using of kaolin clay and chemical sources.
Desalination, v.278, p.438—442, 2011.

KENNETH J. BALKUS JR., GODEFROY GBERY, ZHONGSHENG DENG.
Preparation of partially oriented zeolite MCM-22 membranes via pulsed laser
deposition. Microporous and Mesoporous Materials, Volume 52, Issue 3, May 2002,
Pages 141-150.

KIM, S-G.; HAGURA, N.; ISKANDAR, F.; YABUKI, A.; OKUYAMA, K. Multilayer film
deposition of Ag and SiO2 nanoparticles using a spin coating process. Thin Solid
Films, v.516, p.8721-8725, 2008.

KITA, H.; HORII, K.; OHTOSHI, Y.; TANAKA, K.; OKAMOTO, K. I. Synthesis of a
zeolite NaA membrane for pervaporation of water/organic liquid mixtures, J. Mater.
Sci. Lett. V.14, p.206, 1995.

KO, Y. G.; SHIN, D. H.; LEE, G. S.; CHOI, U. S. Fabrication of colloidal crystals on
hydrophilic/hydrophobic surface by spin-coating. Colloids and Surfaces A:
Physicochem. Eng. Aspects, v.385, p.188-194, 2011.

KOCHERGINSKY, N. M.; TAN, C. L.; LU, W. F. Demulsification of water-in-oil
emulsions via filtration through a hydrophilic polymer membrane. Journal of
Membrane Science. v.220, p.117-128, 2003.

KOLEYV, |.; MAVRODINOVA, V.; ALEXIEVA, G.; STRASHILOV, V. Pore volume
probing of boron-modified MCM-22 zeolite by quartz crystal microbalance assisted
study of o- and p-xylene adsorption. Sensors and Actuators B, v.149, p.389-394,
2010.


http://dx.doi.org/10.1016/j.jiec.2014.02.021
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169433213024380
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169433213024380
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169433213024380
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169433213024380
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169433213024380
http://www.sciencedirect.com/science/journal/01694332
http://www.sciencedirect.com/science/journal/01694332/293/supp/C
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1387181102002718
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1387181102002718

KOLLAR, M.; MIHALYI, R. M.; PAL-BORBELY, G.; VALYON, J. Micro/mesoporous
aluminosilicate composites from zeolite MCM-22 precursor. Microporous and
Mesoporous Materials. v.99, p.37-46, 2007.

KOLTUNIEWICZ, A. B.; FIELD, R. W.; ARNOT, T. C. Cross-flow and dead-end
microfiltration of oily-water emulsion. Part I: Experimental study and analysis of flux
decline. Journal of Membrane Science. v.102, p.193-207, 1995.

KUSAKABE, K.; KURODA, T.; MURATA, A.; MOROOKA, S. Formation of a Y-type
zeolite membrane on a porous _-alumina tube for gas separation, Ind. Eng. Chem.
Res. v.36, p.649, 1997.

LA CROIX, S. P. Prensagem uniaxial de ceramica dental. Dissertagdo de mestrado,
COPPE-UFRJ, 1998.

LAFORGE, S.; AYRAULT, P.; MARTIN, D.; GUISNET, M. Acidic and catalytic
properties of MCM-22 and MCM-36 zeolites synthesized from the same precursors.
Applied Catalysis A: General, 279, v.79-88, 2005.

LAI, L.; SHAO, J.; GE, Q.; WANG, Z.; YAN, Y. The preparation of zeolite NaA
membranes on the inner surface of hollow fiber supports. Journal of Membrane
Science, v.409- 410, p.318-328, 2012.

LASSINANTTI, M., HEDLUND, J., STERT, J. Faujasite-Type films synthesized by
seeding. Microporous and Mesoporous Materials, v.38, p.25-34, 2006.

LAWTON, S. L.; FUNG, A. S.; KENNEDY, G. J.; ALEMANY, L. B.; CHANG, C., D;;
HATZIKOS, G. H.; LISSY, D. N.; RUBIN, M. K.; TIMKEN, H. K. C.; STEUERNAGEL,
S.; WOESSNER, D. E. Zeolite MCM-49: A Three-Dimensional MCM-22 Analogue
Synthesized by in Situ Crystallization. Journal of Physical and Chemical, v. 100, n.9,
p. 3788 - 3798, 1996.

LEE, S-H.; JO, H. Y.; YUN, S-T.; LEE, Y. J. Evaluation of factors affecting
performance of a zeolitic rock barrier to remove zinc from water. Journal of
Hazardous Materials, v.175, p.224-234, 2010.

LEITE, R. C. N.; SANTOS, E. R. F. DOS.; RODRIGUES, M. G. F.; SILVA, M. L. P.
DA. Estudo do efeito da reducéo do direcionador estrutural HMI na sintese estética
da zedlita MCM-22. Revista Eletronica de Materiais e Processos. v.8.1, p.20 —29,
2013.

LI, F.; LI, L.; LIAO, X.; WANG, Y. Precise pore size tuning and surface modifications
of polymeric membranes using the atomic layer deposition technique. Journal of


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/037673889400320X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/037673889400320X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/037673889400320X
http://www.sciencedirect.com/science/journal/03767388
http://www.sciencedirect.com/science/journal/03767388/102/supp/C

Membrane Science, v.385- 386, p.1-9, 2011a.

LI, G.; YANG, J.; WANG, J.; XIAO, W.; ZHOU, L.; ZHANG, Y.; LU, J.; YIN, D. Thin
carbon/SAPO-34 microporous composite membranes for gas separation. Journal of
Membrane Science, v.374, p.83-92, 2011.

LI, H.; WANG, J.; XU, J.; MENG, X.; XU, B.; YANG, J.; LI, S.; LU, J.; ZHANG, Y.;
HE, X.; YIN, D. Synthesis of zeolite NaA membranes with high performance and
high reproducibility on coarse macroporous supports. Journal of Membrane
Science. v.444, p.513-522, 2013.

LI, H-J.; CAO, Y-M.; QIN, J-J.; JIE, X-M.; WANG, T-H.; LIU, J-H.; YUAN, Q.
Development and characterization of anti-fouling cellulose hollow fiber UF
membranes for oil-water separation. Journal of Membrane Science. v.279, p.328-
335, 2006.

LI, S. G., TUAN, V. A., FALCNOER, J. L., NOBLE, R. D. Separation of 1,3-
propanediol fron aqueous solutions using pervaporation through an X-type zeolite
membrane. Ind. Eng. Chem. Res. V.40, p. 1952-1959, 2001a.

LI, S. G., TUAN, V. A, NOBLE, R. D., FALCONER, J. L. Pervaporation of
Water/THF mixtures using zeolite membranes. Ind. Eng. Chem. Res. V.40, p. 4577-
4585, 2001b.

LI, S.; FALCONER, J. L.; NOBLE, R. D. SAPO-34 membranes for CO,/CH4
separation. J.Membr. Sci. V.241, p.121, 2004.

LI, Y.; XUE, B.; HE, X. Synthesis of ethyloenzene by alkylation of benzene with
diethyl carbonate over parent MCM-22 and hydrothermally treated MCM-22. Journal
of Molecular Catalysis A: Chemical, v. 301, p. 106—113, 2009.

LI, Y.; YANG, W. Microwave synthesis of zeolite membranes: A review. Journal of
Membrane Science, v.316, p.3—17, 2008.

LINDMARK, J.; HEDLUND, J.; WIRAWAN, S. K.; CREASER, D.; LI, M.; ZHANG, D.;
Z0OU, X. Impregnation of zeolite membranes for enhanced selectivity. Journal of
Membrane Science, v.365, p.188-197, 2010.

LING, W. S.; THIAN, T. C.; BHATIA, S. Synthesis, characterization and
pervaporation properties of microwave synthesized zeolite A membrane.
Desalination, v.277, p.383-389, 2011.

LITO, P. F.; SANTIAGO, A. S.; CARDOSO, S. P.; FIGUEIREDO, B. R.; SILVA, C.
M. New expressions for single and binary permeation through zeolite membranes for



different isotherm models. Journal of Membrane Science, v.367, p.21-32, 2011.
LITO, P. F.; ZHOU, C. F.; SANTIAGO, A. S.; RODRIGUES, A. E.; ROCHA, J.; LIN,
Z.; SILVA, C. M. Modelling gas permeation through new microporous titanosilicate
AM-3 membranes. Chemical Engineering Journal, v.165, p.395-404, 2010.

LIU, F.; HASHIM, N. A.; LIU, Y.; MOGHAREH ABED, M. R.; LI, K. Progress in the
production and modification of PVDF membranes. Journal of Membrane Science,
v.375, p.1-27, 2011a.

LIU, M.; YANG, H. Facile synthesis and characterization of macro—mesoporous y-
Al,O3. Colloids and Surfaces A: Physicochem. Eng. Aspects, v.371, p.126-130,
2010.

LIU, Y.; YANG, Z.; YU, C.; GU, X.; XU, N. Effect of seeding methods on growth of
NaA zeolite membranes. Microporous and Mesoporous Materials, v.143, p.348-
356, 2011.

LOBO, A.; CAMBIELLA, A.; BENITO, J. M. PAZOS, C.; COCA, J. Ultrafiltration of
oil-in-water emulsions with ceramic membranes: Influence of pH and crossflow
velocity. Journal of Membrane Science. v.278, p.328-334, 2006.

LOIOLA, A. R.; ANDRADE, J. C. R. A.; SASAKI, J. M.; SILVA, L.R.D. DA. Structural
analysis of zeolite NaA synthesized by a cost-effective hydrothermal method using
kaolin and its use as water softener. Journal of Colloid and Interface Science,
v.367, p.34-39, 2012.

LU, G. Q.; COSTA, J.C. D. DA.; DUKE, M.; GIESSLER, S.; SOCOLOW, R.;
WILLIAMS, R. H.; KREUTZ, T. Inorganic membranes for hydrogen production and
purification: A critical review and perspective. Journal of Colloid and Interface
Science, v.314, p.589-603, 2007.

LUIS, P.; GERVEN, T. V.; BRUGGEN, B. V. der. Recent developments in
membrane-based technologies for CO, capture. Progress in Energy and
Combustion Science, v.38, p.419-448, 2012.

MA, M-G.; ZHU, Y-J.; XU, Z-L. A new route to synthesis of y-alumina nanorods.
Materials Letters. v.61, p.1812-1815, 2007.

MAGUIRE-BOYLE, S. J.; BARRON, A. R. A new functionalization strategy for
oil/water separation membranes. Journal of Membrane Science. v.382, p.107—-
115, 2011.

MAIA, D. F. Desenvolvimento de membranas cerdmicas para Separacdo de


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0376738805008239
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0376738805008239
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0376738805008239
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0376738805008239
http://www.sciencedirect.com/science/journal/03767388
http://www.sciencedirect.com/science/journal/03767388/278/1

Oleo/agua. Tese de Doutorado Apresentada ao Programa de Doutorado em
Engenharia de Processos da Universidade Federal de Campina Grande. 2006.
MAKITA, K.; HIROTA, Y.; EGASHIRA, Y.; YOSHIDA, K.; SASAKI, Y.; NISHIYAMA,
N. Synthesis of MCM-22 zeolite membranes and vapor permeation of water/acetic
acid mixtures. Journal of Membrane Science, v.372, p.269-276, 2011.

MARCOS, K. N. P. Area especifica, morfologia e estrutura de aluminas obtidas a
partir de alguns precursores. Tese de Doutorado. Universidade de Sao Paulo. 305f.
2008.

MARQUES, A.L.S.; MONTEIRO, J.L.F.; PASTORE, H.O. Static crystallization of
zeolites MCM-22 and MCM-49. Microporous and Mesoporous Materials, v. 32, p.
131 - 145, 1999.

MCCUTCHEON, J. R.; ELIMELECH, M. Influence of membrane support layer
hydrophobicity on water flux in osmotically driven membrane processes. Journal of
Membrane Science, v.318, p.458-466, 2008.

MEIER, L. Desenvolvimento de uma metodologia para acetilagdo de nucleosideos e
a-metileno-B-hidréxi ésteres (derivados de morita-baylis-hillman) empregando
catalise heterogénea. Dissertacao de mestrado. Universidade Federal de Santa
Catarina - 2007.

MEIER, W. M. & OLSON, D. H., Altas of Zeolite Structure Types, Butterworth-
Heinemann, Londres (1992).

MELO, C. R.; RIELLA, H. G.; KUHNEN, N. C.; ANGIOLETTO, E.; MELO, A. R;
BERNARDIN, A. M.; ROCHA, M. R. DA.; SILVA, L. DA. Synthesis of 4A zeolites
from kaolin for obtaining 5A zeolites through ionic exchange for adsorption of
arsenic. Materials Science and Engineering B, v.177, p.345-349, 2012.

MEZNI, M.; HAMZAOUI, A.; HAMDI, N.; SRASRA, E. Synthesis of zeolites from the
low-grade Tunisian natural illite by two different methods. Applied Clay Science,
v.52, p.209-218, 2011.

MIHALYI, R. M.; LAZAR, K.; KPLLAR, M.; LONYI, F.; PAL-BORBELY, G.;
SZEGEDI, A. Structure, acidity and redox properties of MCM-22 ferrisilicate.
Microporous and Mesoporous Materials, v.110, p.51-63, 2008.

MISHRA, S.; RANJANA, R.; BALASUBRAMANIAN, K. Development of nano-
alumina based ceramic components for high heat flux insulation applications under
dynamic load. Journal of Alloys and Compounds, v.524, p.83-86, 2012.



MORIGAMI, Y.; KONDO, M.; ABE, J.; KITA, H.; OKAMOTO, K. I. The first large-
scale pervaporation plant using tubular-type module with zeolite NaA membrane.
Sep. Purif. Technol. V.25, p.251, 2001.

MOSELHY, H.; MADARASZ, J.; POKOL, G.; PUNGOR, E. Aluminum Sulphate
hydrates: Kinetics of the thermal decomposition of aluminum sulphate using different
calculation methods. Journal of thermal Analysis. v.41, p.25-35, 1994.

MUELLER, N. C.; BRUGGEN, B. V. der.; KEUTER, V.; LUIS, P.; MELIN, T,

PRONK, W.; REISEWITZ, R.; RICKERBY, D.; RIOS, G. M.; WENNEKES, W.;
NOWACK, B. Nanofiltration and nanostructured membranes—Should they be
considered nanotechnology or not?. Journal of Hazardous Materials, v. 211— 212,
p. 275- 280, 2012.

MURRAY, J.; SONG, K.; HUEBNER, W.; O'KEEFE, M. Electron beam induced
crystallization of sputter deposited amorphous alumina thin films. Materials Letters,
v.74, p.12-15, 2012.

NANDI, B. K.; MOPARTHI, A.; UPPALURI, R.; PURKAIT, M. K. Treatment of oily
wastewater using low cost ceramic membrane: Comparative assessment of pore
blocking and artificial neural network models. Chemical Engineering Research
and Design. V.88, p.881-892, 2010.

NISHIYAMA, N.; UEYAMA, K.; MATSUKATA, M. Synthesis of defect-free zeolite—
alumina composite membranes by a vapor-phase transport methodology, Micropor.
Mater. V.7, p.299, 1996.

LIN, X.; KIKUCHI, E.; MATSUKATA, M. Preparation of mordenite membranes on
_-alumina tubular supports for pervaporation of water/isopropy! alcohol mixtures,
Chem. Commun. p.957, 2000.

OBRENOVIC’, Z.; MILANOVIC’, M.; DJENADIC’, R. R.; STIJEPOVIC’, I;

GIANNAKOPOULQS, K. P.; PERUS’IC’, M.; NIKOLIC, L. M. The effect of glucose
on the formation of the nanocrystalline transition alumina phases. Ceramics
International, v.37, p.3253-3263, 2011.

OLIVEIRA, L. G. Efeito do processamento nas propriedades mecanicas da alumina
tenacificada por zirconia parcialmente estabilizada com calcia ou itria. Dissertacao
de mestrado, COPPE-UFRJ. 2002.

OLIVEIRA, R. C. G. Estudo de variaveis operacionais e interfaciais na flotacdo de
6leo por gas dissolvido. Dissertacdao de Mestrado. COPPE/UFRJ, Rio de Janeiro,


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0263876209003190
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0263876209003190
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0263876209003190
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0263876209003190
http://www.sciencedirect.com/science/journal/02638762
http://www.sciencedirect.com/science/journal/02638762
http://www.sciencedirect.com/science/journal/02638762/88/7

RJ, Brasil, 1995.

PAN, Y.; WANG, T.; SUN, H.; WANG, W. Preparation and application of titanium
dioxide dynamic membranes in microfiltration of oil-in-water emulsions. Separation
and Purification Technology. v.89, p.78-83, 2012.

PEISINO, A. L. Membranas anisotrdpicas densas para a remoc¢ao de coz e hys do
gas natural. Dissertacdo (mestrado) — UFRJ/ COPPE/ Programa de Engenharia
Quimica, 2009.

PELAEZ, L.; VA'ZQUEZ, M. |.; BENAVENTE, J. Interfacial and fouling effects on
diffusional permeability across a composite ceramic membrane. Ceramics
International, v.36, p.797-801, 2010.

PENG, Y.; ZHAN, Z.; SHAN, L.; LI, X.; WANG, Z.; YAN, Y. Preparation of zeolite
MFI membranes on defective macroporous alumina supports by a novel wetting—
rubbing seeding method: Role of wetting agent. Journal of Membrane Science.
v.444, p.60-69, 2013.

PERA-TITUS, M.; LLORENS, J.; CUNILL, F.; MALLADA, R.; SANTAMARIA, J.
Preparation of zeolite NaA membranes on the inner side of tubular supports by
means of a controlled seeding technique. Catalysis Today, v.104, p.281-287, 2005.
PERGHER, S.B.C.; CORMA, A.; FORNES, V. Preparacion y caracterizacién de la
zeolita MCM-22 y de su precursor laminar. Qimica Nova, v. 26, n. 6, p. 795 - 802,
2003a.

PINA, M. P.; MALLADA, R.; ARRUEBO, M.; URBIZTONDO, M.; NAVASCUES, N.;
IGLESIA, O. DE LA.; SANTAMARIA, J. Zeolite films and membranes. Emerging
applications. Microporous and Mesoporous Materials, v.144, p.19-27, 2011.
POLATOGLU, I.; CAKICIOGLU-OZKAN, F. Aqueous interactions of zeolitic material
in acidic and basic solutions. Microporous and Mesoporous Materials, v.132, p.
219-225, 2010.

POPQOVI'C, S.; TEKI'C, MIODRAG N. Twisted tapes as turbulence promoters in the
microfiltration of Milk. Journal of Membrane Science, v.384, p.97-106, 2011.
PORTILLA, M. T.; LLOPIS, F. J.; MARTINEZ, C.; VALENCIA, S.; CORMA, A.
Structure-reactivity relationship for aromatics transalkylation and isomerization
process with TNU-9, MCM-22 and ZSM-5 zeolites, and their industrial implications.
Applied Catalysis A: General, v.393, p.257-268, 2011.

PRAKASH, A. M.; KEVAN, L. Formation of Monovalent Nickel in NiNa-MCM-22



Zeolite and lts Interaction with Various Inorganic and Organic Adsorbates: Electron
Spin Resonance Studies. Journal of Physical and Chemical, v.100, p.19587-19594,
1996.

Ql, H.; FAN, Y., XING, W.; WINNUBST, L. Effect of TiO, doping on the
characteristics of macroporous Al,O3/TiO, membrane supports. Journal of the
European Ceramic Society, v.30, p.1317-1325, 2010.

RAHMAN, M. A.; GARCIA-GARCIA, F. R.; HATIM, M. D. I.; KINGSBURY, B. F. K..;
LI, K. Development of a catalytic hollow fibre membrane micro-reactor for high purity
H, production. Journal of Membrane Science, v.368, p.116—123, 2011.

RAHMAN, R. O. A.; IBRAHIM, H. A.; HANAFY, M.; MONEM, N. M. A. Assessment
of synthetic zeolite Na A—X as sorbing barrier for strontium in a radioactive disposal
facility. Chemical Engineering Journal, v.157, p.100-112, 2010.

RANE, S.; BORG, @.; YANG, J.; RYTTER, E. HOLMEN, A. Effect of alumina phases
on hydrocarbon selectivity in Fischer—Tropsch synthesis. Applied Catalysis A:
General v.388, p.160-167, 2010.

RAYESS, Y. EL; ALBASI, C.; BACCHIN, P.; TAILLANDIER, P.; RAYNAL, J.;
MIETTON-PEUCHOTE, M.; DEVATINE, A. Cross-flow microfiltration applied to
oenology: A review. Journal of Membrane Science, v.382, p.1-19, 2011.

REDDY, T. R.; RAMKUMAR, J.; CHANDRAMOULEESWARAN, S.; REDDY, A.V.R.
Selective transport of copper across a bulk liquid membrane using 8-hydroxy
quinoline as Carrier. Journal of Membrane Science, v.351, p.11-15, 2010.

ROTH, W. J.; DORSET, D. L. Expanded view of zeolite structures and their
variability based on layered nature of 3-D frameworks. Microporous and
Mesoporous Materials, v.142, p.32-36, 2011.

RUBIN, M. K., CHU, P., Composition of Synthetic Porous Cristalline Material, Its
Synthesis and Use. U.S. Patent 4, 959, 325, 1990.

RUGGIERI, F.; MARIN, V.; GIMENO, D.; FERNANDEZ-TURIEL, J. L.; GARCIA-
VALLES, M.; GUTIERREZ, L. Application of zeolitic volcanic rocks for arsenic
removal from water. Engineering Geology, v.101, p. 245-250, 2008.

SALAHI, A.; NOSHADI, I.; BADRNEZHAD, R.; KANJILAL, B.; MOHAMMADI, T.
Nano-porous membrane process for oily wastewater treatment: Optimization using
response surface methodology. Journal of Environmental Chemical Engineering.
v.1, p.218-225, 2013.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S221334371300033X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S221334371300033X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S221334371300033X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S221334371300033X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S221334371300033X
http://www.sciencedirect.com/science/journal/22133437

SANO, T.; YANAGISHITA, H.; KIYOZUMI, Y.; MIZUKAMI, F.; HARAYA, K
Separation of ethanol/water mixture by silicalite membrane on pervaporation. J.
Membr. Sci. v.95, p.221, 1994.

SANTANACH, J. G.; WEIBEL, A.; ESTOURNE'S, C.; YANG, Q.; LAURENT, CH.;
PEIGNEY, A. Spark plasma sintering of alumina: Study of parameters, formal
sintering analysis and hypotheses on the mechanism(s) involved in densification and
grain growth. Acta Materialia, v.59, p.1400-1408, 2011.

SARKAR, B.; DE, S. Prediction of permeate flux for turbulent flow in cross flow
electric field assisted ultrafiltration. Journal of Membrane Science, v.369, p.77-87
2011.

SATO, F. OZAWA, S. IKOMA, Thermal decomposition of aluminium salts - hydrates
of the chloride, nitrate and sulphate, and of ammonium alum. J. Appl. Chem.
Biotechnol v.28, p.811-822, 1978.

SATO, K.; SUGIMOTO, K.; KYOTANI, T.; SHIMOTSUMA, N.; KURATA, T.
Laminated mordenite/ZSM-5 hybrid membranes by one-step synthesis: Preparation,
membrane microstructure and pervaporation performance. Microporous and
Mesoporous Materials, v.160, p.85-96, 2012.

SATO, K.; SUGIMOTO, K.; KYOTANI, T.; SHIMOTSUMA, N.; KURATA, T.
Synthesis, reproducibility, characterization, pervaporation and technical feasibility of
preferentially b-oriented mordenite membranes for dehydration of acetic acid
solution. Journal of Membrane Science, v.385-386, p.20—29, 2011.

SATO, K.; SUGIMOTO, K.; NAKANE, T. Mass-production of tubular NaY zeolite
membranes for industrial purpose and their application to ethanol dehydration by
vapor permeation, J. Membr. Sci. v, 319, p. 244-255, 2008b.

SATO, K.; SUGIMOTO, K.; NAKANE, T. Synthesis of industrial scale NaY zeolite
membranes and ethanol permeating performance in pervaporation and vapor
permeation up to 130 °C and 570 kPa. J. Membr. Sci., v. 310, p. 161-173, 2008a.
SEBASTIAN, V.; MALLADA, R.; CORONAS, J.; JULBE, A.; TERPSTRA, R. A;
DIRRIX, R. W. J. Microwave-assisted hydrothermal rapid synthesis of capillary MFI-
type zeolite—ceramic membranes for pervaporation application. Journal of
Membrane Science, v.355, p.28-35, 2010.

SHIRAZI, S.; LIN, C-J.; CHEN, D. Inorganic fouling of pressure-driven membrane
processes — A critical review. Desalination, v.250, p.236-248, 2010.



SHU, W.; LIANGYIN, C.; WENMEI, C. Fouling-resistant Composite Membranes for
Separation of Oil-in-water Microemulsions. Chinese J. Chem. Eng. v.14, p.37-45,
2006.

SILVA, L. L. O.; VASCONCELQOS, D. C. L.; NUNES, E. H. M.; CALDEIRA, L.;
COSTA, V. C.; MUSSE, A. P.; HATIMONDI, S. A.; NASCIMENTO, J. F.; GRAVA,
W.; VASCONCELOS, W. L. Processing, structural characterization and performance
of alumina supports used in ceramic membranes. Ceramics International, v.38, p.
1943-1949, 2012.

SOUZA SANTOS, P. Ciéncia e Tecnologia de Argilas. 2a Ed; Sdo Paulo: Edgard
Bllicher. v. 2, 1992.

STOFFYN-EGLI, P.; LEE, K. Formation and Characterization of Oil-Mineral
Aggregates. Spill Science & Technology Bulletin. v.8, p.31-44, 2002.
STRZEMIECKA, B.; VOELKEL, A.; KASPERKOWIAK, M. Characterization of
zeolites as potential new generation fillers in abrasive articles. Physicochemical
properties of zeolites and their interactions with resins. Colloids and Surfaces A:
Physicochem. Eng. Aspects, v.372, p.80-85, 2010.

SU, C.; XU, Y.; ZHANG, W.; LIU, Y.; LI, J. Porous ceramic membrane with
superhydrophobic and superoleophilic surface for reclaiming oil from oily water.
Applied Surface Science. v.258, p.2319- 2323, 2012.

SUEYOSHI, M.; AL-MAAMARI, R. S.; JIBRIL, B.; TASAKI, M.; OKAMURA, K.;
KUWAGAKI, H.; YAHIRO, H.; SAGATA, K.; HAN, Y. Preparation and
characterization of adsorbents for treatment of water associated with oil production.
Journal of Analytical and Applied Pyrolysis. v.97, p.80-87, 2012.

SZYJA, B. M.; HENSEN, E. J. M.; VAN SANTEN, R. A. Retro-analysis of silicate
aggregation in pentasil zeolite formation. Catalysis Today, v.169, p.156—-166, 2011.
TISCORNIA, I.; KUMAKIRI, I.; BREDESEN, R.; TELLEZ, C.; CORONAS, J.
Microporous titanosilicate ETS-10 membrane for high pressure CO. separation.
Separation and Purification Technology. v.73, p.8-12, 2010.

TOMASI, R. Estudo experimental da pir6lise de cristais de cloreto de aluminio
hexahidratado. 1988. 161f. Tese em Engenharia. Departamento de Engenharia
Quimica, Universidade de Sdo Paulo, Sao Paulo, 1988.

TRIANTAFYLLIDIS, K.S.; KARAKOULIA, S.A.; GOURNIS, D.; DELIMITIS, A;
NALBANDIAN, L.; MACCALLINI, E.; RUDOLF, P. Formation of carbon nanotubes


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1353256102001287
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1353256102001287
http://www.sciencedirect.com/science/journal/13532561
http://www.sciencedirect.com/science/journal/13532561/8/1
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0165237012000848
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0165237012000848
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0165237012000848
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0165237012000848
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0165237012000848
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0165237012000848
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0165237012000848
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0165237012000848
http://www.sciencedirect.com/science/journal/01652370
http://www.sciencedirect.com/science/journal/01652370/97/supp/C

on iron/cobalt oxides supported on zeolite-Y: Effect of zeolite textural properties and
particle morphology. Microporous and Mesoporous Materials, v. 110, p. 128-140,
2008.

VALTCHEV, V.; RIGOLET, S.; BOZHILOV, K. N, Gel evolution in a FAU-type zeolite
yielding system at 90°C. Microporous and Mesoporous Materials. v. 101, p. 73-82,
2007.

VASANTH, D.; PUGAZHENTHI, G.; UPPALURI, R. Cross-flow microfiltration of oil-
in-water emulsions using low cost ceramic membranes. Desalination. v.320, p.86—
95, 2013.

VASANTH, D.; PUGAZHENTHI, G.; UPPALURI, R. Fabrication and properties of
low cost ceramic microfiltration membranes for separation of oil and bacteria from its
solution. Journal of Membrane Science. v.379, p.154— 163, 2011.

VERESHAGIN, V. I.; SOKOLOVA, S. N. Granulated foam glass—ceramic material
from zeolitic rocks. Construction and Building Materials, v.22, p.999-1003, 2008.
VILLA, C.; PECINA, E. T.; TORRES, R.; GOMEZ, L. Geopolymer synthesis using
alkaline activation of natural zeolite. Construction and Building Materials, v.24, p.
2084-2090, 2010.

WALL, Y.; BRAUN, G. Sorption effects of co-solvents and dissolved organic
compounds on supercritical CO, permeation through a micro-porous TiO»-
membrane. Journal of Supercritical Fluids, v.66, p.144-149, 2012.

WANG, D.; LIU, Z.; WANG, H.; XIE, Z.; TANG, Y. Shape-controlled synthesis of
monolithic ZSM-5 zeolite with hierarchical structure and mechanical stability.
Microporous and Mesoporous Materials, v.132, p. 428-434, 2010.

WANG, Q. L., Désalumination de Zéolithes Y :Influence de la Méthode de
Préparation sur les Propriétes Physicochiminiques et Catalytiques des Echantillons
Désalumines, Thése de Doctorat Université de Poitiers (1989).

WANG, S.; LI, H.; XU, L. Application of zeolite MCM-22 for basic dye removal from
wastewater. Journal of Colloid and Interface Science, v.295, p.71-78, 2006.
WANG, Z.; KUMAKIRI, I.; TANAKA, K.; CHEN, X.; KITA, H. NaY zeolite membranes
with high performance prepared by a variable-temperature synthesis. Microporous
and Mesoporous Materials v.182, p.250-258, 2013.

ZHANG, F.; XU, L.; HU, N.; BU, N.; ZHOU, R.; CHEN, X. Preparation of NaY zeolite

membranes in fluoride media and their application in dehydration of bio-alcohols.



Separation and Purification Technology, v. 129, p. 9-17, 2014.

WEBB, P.A., ORR, C., Analytical Methods in Fine Particle Technology.
Micromeritics Instrument Corporation, Norcross, (1997).

WEH, K.; NOACK, M.; SIEBER, I.; CARO, J. Permeation of single gases and gas
mixtures through faujasite-type molecular sieve membranes, Micropor. Mesopor.
Mater. V.54, p.27, 2002.

WEITKAMP, J.; HUNGER, M. Preparation of zeolites via the dry-gel synthesis
method. Studies in Surface Science and Catalysis 155, A. Gamba, C. Colella and
S. Coluccia (Editors), Elsevier B.V. All rights reserved, 2005.

WELK, M. E.; BONHOMME, F.; NENOFF, T. M. Silicalite — 1 zeolite membranes for
CO; separation. Preprints of Papers-American Chemical Society, Division of
Fuel Chemistry, v.49, p.245, 2004.

WEN, Q.; DI, J.; JIANG, L.; YU, J.; XU, R. Zeolite-coated mesh film for efficient oil—
water separation. Chem. Sci. v.4, p.591-595, 2013.

WOJCIECHOWSKA, R.; WOJCIECHOWSKI, W.; KAMINSKI, J. Thermal
decomposition of ammonium and potassium alumis. Journal of thermal Analysis.
v.33, p.503-509, 1988.

WONG, W.C.; AU, L.T.Y.; ARISO, C.T.; YEUNG, K.L. Effects of synthesis
parameters on the zeolite membrane growth. Journal of Membrane Science.
v.191, p.143-163, 2001.

WU, C.; LIA, A.; LI, L.; ZHANG, L.; WANG, H.; Ql, X.; ZHANG, Q. Treatment of oily
water by a poly(vinyl alcohol) ultrafiltration Membrane. Desalination, v. 225, p. 312—
321, 2008.

WU, Z.; WANG, Q.; WANG, Z.; MA, Y.; ZHOU, Q.; YANG, D. Membrane fouling
properties under different filtration modes in a submerged membrane bioreactor.
Process Biochemistry, v.45, p.1699-1706, 2010.

XIAO, W.; CHEN, Z.; ZHOU, L.; YANG, J.; LU, J.; WANG, J. A simple seeding
method for MFI zeolite membrane synthesis on macroporous support by microwave
heating. Microporous and Mesoporous Materials, v.142, p.154-160, 2011.

XU, Z-L.; CHUNG, T-S.; LOH, K-C.; LIM, B. C. Polymeric asymmetric membranes
made from polyetherimide/polybenzimidazole/poly(ethylene glycol) (PEI/PBI/PEQG)
for oil-surfactant-water separation. Journal of Membrane Science. v.158, p.41-53,
1999.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0376738801004537
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0376738801004537
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0376738801004537

YAMAGUCHI, S., FUKURA, T., TAKIGUCHI, K., FUJITA, C., NISHIBORI, M.,
TERAOKA, Y., YAHIRO, H. Selective hydroxylation of cyclohexene over Fe-
bipyridine complexesencapsulated into Y-type zeolite under environment-
friendlyconditions. Catalysis Today, v.242, p.261-267, 2015.

YANG, C.; ZHANG, G.; XU, N.; SHI, J. Preparation and application in oiltwater
separation of ZrO./a-Al,O3 MF membrane. Journal of Membrane Science. v.142,
p.235-243, 1998.

YANG, H.; LIU, M.; OUYANG, J. Novel synthesis and characterization of nanosized
y-Al,O3 from kaolin. Applied Clay Science, v.47, p.438-443, 2010a.

YANG, J.; YANG, J. Y.; ZHOU, Y.; WEI, F.; LIN, W. G.; ZHU, J. H. Hierarchical
functionalized MCM-22 zeolite for trapping tobacco specific nitrosamines (TSNAs) in
solution. Journal of Hazardous Materials, v.179, p.1031-1036, 2010.

YANG, L.; THONGSUKMAK, A.; SIRKAR, K. K.; GROSS, K. B.; MORDUKHOVICH,
G. Bio-inspired onboard membrane separation of water from engine oil. Journal of
Membrane Science. v.378, p.138— 148, 2011.

YANG, S-T.; KIM, J-Y.; KIM, J.; AHN, W-S. CO, capture over amine-functionalized
MCM-22, MCM-36 and ITQ-2. Fuel, v.97, p.435-442, 2012.

YANG, Z.; LIU, Y.; YU, C.; GU, X.; XU, N. Ball-milled NaA zeolite seeds with
submicron size for growth of NaA zeédlita Membranes. Journal of Membrane
Science, v.392-393, p.18-28, 2012a.

Yl, X. S.; YU, S. L.; SHI, W. X.; SUN, N.; JIN, L. M.; WANG, S.; ZHANG, B.; MA,
C.; SUN, L. P. The influence of important factors on ultrafiltration of oil/water
emulsion using PVDF membrane modified by nano-sized TiO,/Al,Os;. Desalination.
v.281, p.179-184, 2011.

Yl, X. S.; YU, S. L.; SHI, W. X.;; WANG, S.; SUN, N.; JIN, L. M.; MA, C. Estimation
of fouling stages in separation of oil/water emulsion using nano-particles Al,O3/TiO2
modified PVDF UF membranes. Desalination. v.319, p.38-46, 2013.

YUAN, W.; CHEN, H.; CHANG, R.; LI, L. Synthesis and characterization of high
performance NaA zeolite-polyimide composite membranes on a ceramic hollow fiber
by dip-coating deposition. Desalination, v.273, p.343-351, 2011.

ZENG, J.; GUO, Z. Superhydrophilic and underwater superoleophobic MFI zeolite-
coated film for oil/water separation. Colloids and Surfaces A: Physicochem. Eng.
Aspects. v.444, p.283- 288, 2014.



ZHANG, F.; XU, L.; HU, N.; BU, N.; ZHOU, R.; CHEN, X. Preparation of NaY zeolite
membranes in fluoride media and their application in dehydration of bio-alcohols.
Separation and Purification Technology, v. 129, p. 9-17, 2014.

ZHANG, K.; WAY, J. D. Optimizing the synthesis of composite polyvinylidene
dichloride-based selective surface flow carbon membranes for gas separation.
Journal of Membrane Science, v.369, p.243—-249, 2011.

ZHANG, L.; CHEN, F.; XIA, C. Spin-coating derived solid oxide fuel cells operated at
temperatures of 500 °C and below. International journal of hydrogen energy,
v.35, p.13262-13270, 2010.

ZHANG, L.; LIU, S.; XIE, S.; XU, L. Organic template-free synthesis of ZSM-5/ZSM-
11 co-crystalline zeolite. Microporous and Mesoporous Materials, v.147, p.117—
126, 2012.

ZHANG, Y.; LIU, Y.; LI, Y. Synthesis and characteristics of Y-zeolite/MCM-48
biporous molecular sieve. Applied Catalysis A: General, v. 345, p. 73-79, 2008.
ZHAO, Q.; AN, Q. F.; JI, Y.; QIAN, J.; GAO, C. Polyelectrolyte complex membranes
for pervaporation, nanofiltration and fuel cell applications. Journal of Membrane
Science, v.379, p.19-45, 2011.

ZHAO, Q.; WANG, J.; CHU, N.; YIN, X.; YANG, J.; KONG, C.; WANG, A.; LU, J.
Preparation of high-permeance MFI membrane with the modified secondary growth
method on the macroporous a-alumina tubular support. Journal of Membrane
Science, v.320, p.303-309, 2008.

ZHOU, H.; KORELSKIY, D.; LEPPAJARVI, T.; GRAHN, M.; TANSKANEN, J;
HEDLUND, J. Ultrathin zeolite X membranes for pervaporation dehydration of
ethanol. Journal of Membrane Science, v.399- 400, p.106-111, 2012a.

ZHOU, J-E.; CHANG, Q.; WANG, Y.; WANG, J.; MENG, G. Separation of stable oil—
water emulsion by the hydrophilic nano-sized ZrO, modified Al,O3 microfiltration
membrane. Separation and Purification Technology. v.75, p.243-248, 2010.
ZHOU, R.F;; ZHANG, Q.; SHAO, J.; WANG, Z.Z;; CHEN, X.S.; KITA, H.
Optimization of NaY zeolite membrane preparation for the separation of
methanol/methyl methacrylate mixtures. Desalination, v. 291, p. 41-47, 2012.

ZHU, B.; HU, Y.; KENNEDY, S.; MILNE, N.; MORRIS, G.; JIN, W.; GRAY, S,
DUKE, M. Dual function filtration and catalytic breakdown of organic pollutants in

wastewater using ozonation with titania and alumina membranes. Journal of



Membrane Science, v. 378, p.61-72, 2011.

ZHU, G.; LI, Y.; ZHOU, H.; LIU, J.; YANG, W. FAU-type zeolite membranes
synthesized by microwave assisted in situ crystallization. Materials Letters, v. 62, p.
4357-4359, 2008.

ZHU, G.Q.; LI, Y.S.; ZHOU, H.; LIU, J.; YANG, W.S. Microwave synthesis of high
performance FAU-type zeolite membranes: optimization, characterization and
pervaporation dehydration of alcohols. J. Membr. Sci., v. 337, p. 47-54, 2009.

ZHU, L.; PU, S.; LIU, K.; ZHU, T.; LU, F.; Li, J. Preparation and characterizations of
porous y-Al.O3; nanoparticles. Materials Letters. v.83, p.73-75, 2012.



