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Resumo

O presente trabalho tem como objetivo avaliar através de teste de fluxo com
emulsdo de agua/éleo de uma membrana obtida a partir de um residuo bruto da
industria de alumina e verificar se esta membrana é capaz de filtrar essa emulsédo no
limite especificado pela CONAMA. Neste trabalho, as membranas tubulares
compostas pelo residuo de alumina e pela argila bentonitica foram produzidas por
extrusdo e foram sinterizadas a 900, 1000 e 1100°C. Foram realizados ensaios de
fluxo tangencial com agua deionizada e, posteriormente, com emulsédo de agua/dleo,
todos feito com uma pressdo de 1,5 Bar. Os resultados mostraram que as
membranas produzidas a partir do residuo bruto da industria de alumina foram
bastante eficientes na remocéo de 6leo da emulsdo, reduzindo a concentracdo de
aproximadamente 100ppm na alimentacéo, para valores abaixo de 5ppm e com
valores de fluxo em torno de 30L/h.m?2.

Palavras-chave: Membranas ceramicas, Alumina, separacédo agua/oleo, residuo.

1 INTRODUCAO

Na producdo de petroleo, um dos contaminantes mais indesejaveis € a agua,
onde é gerada em volumes abundantes, e sua influéncia, associada ao petroleo,
causa uma série de problemas nas etapas de producéo, transporte e refino. Nas

duas primeiras etapas as maiores dificuldades estdo ligadas a necessidade do
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superdimensionamento das instalacdes de coleta, armazenamento e transferéncia,
ao maior consumo de energia e a seguranca operacional. No refino, a existéncia de
cloretos na agua leva a geracéo de acido cloridrico que ocasiona corrosao nas torres
de destilacdo e a existéncia de sais dissolvidos que diminuem a vida util e o
rendimento dos catalisadores levando a produtos finais de qualidade inferior @,

A existéncia de agua combinada ao petréleo, principalmente as emulsfes
formadas, que sdo de complexa separacéo, respondem por até 70% dos gastos de
uma induastria petrolifera, além dos riscos provocados pela corrosdo e entupimento
dos poros do reservatdrio que esta mistura provoca @.

Durante o caminho da agua e do 6leo do reservatorio até a superficie € onde
as emulsdes sado formadas e a mesma apresentam maior ou menor estabilidade em
funcao principalmente do regime de fluxo e da existéncia de agentes emulsificantes
que impedem a coalescéncia das goticulas de agua. E necessario, entéo, tratar essa
agua a para recuperar parte do 6leo emulsionado e condiciona-la para o descarte ©.

Para recuperar esse 0leo na emulsdo entre outros métodos, sdo usadas com
mais eficiéncia as membranas ceramicas pois elas séo resistentes, e apresenta
propriedades esséncias para filtragdo, tais como inércia quimica, estabilidade
biolégica e resisténcia a altas temperaturas e com o0 grande avanco tecnoldgico
alcancado na area de ceramica € possivel obter uma consideravel diminuicdo dos
tamanhos dos poros, tornando viavel a utilizacdo de tais membranas em
microfiltracdes e mais recentemente em nanofiltracdes .

As membranas usadas nesse trabalho foram obtidas a partir de residuo bruto
da industria de alumina pelo processo Bayer. Esse residuo é obtido no ultimo
estagio desse processo, ele contém pequenas particulas que é usualmente
chamado de pdé do precipitado eletrostatico ®). Estudou-se a eficiéncia destas
membranas para a separacao de emulsdo de agua/bleo, visto que € de grande

interesse ambiental tratar a 4gua antes do seu descarte.

2 MATERIAIS E METODOS

Foram empregados na confec¢cdo das membranas ceramicas de alumina os
seguintes materiais: residuo de alumina do precipitador eletrostatico; argila
bentonitica proveniente de Boa Vista — PB; argila ball clay, proveniente de Alhandra
— PB; amido de milho em po e oleo diesel comercial. A argila bentonitica, argila Ball
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Clay, amido e Oleo diesel foram utilizados para fornecer plasticidade as massas
ceramicas, possibilitando o processamento por extrusao.

A composicdo quimica das amostras foi verificada por espectroscopia de
fluorescéncia de raios X, em um equipamento da marca SHIMADZU, modelo EDX-
720; as fases cristalinas formadas foram identificadas pela técnica de difracdo de
raios X (DRX), em um equipamento Shimadzu, modelo XRD-6000. As condi¢cbes
usadas nestes ensaios foram: radiacao Cuka; tensdo de 40kV; corrente de 40mA e
faixa de varredura (adngulo 26) de 10 a 80°. A morfologia das particulas foi observada
utilizando um microscopio eletrénico de varredura (MEV) Shimadzu, modelo SSX-
550. As matérias-primas também foram analisadas em um granuldmetro por difracéo
de laser, da marca Cilas, modelo 1064 LD, para determinacdo do tamanho médio
das particulas.

Pelo método da balanca hidrostética foi calculada a porosidade aparente das

membranas ceramicas, utilizando a equagéao (A):

PA(%) = -——x100 (A)

Onde:

PA - Porosidade aparente (%);

Ps - Peso da amostra seca (g);

Pu - Peso da amostra Umida (g);

Pi - Peso da amostra imerso em agua (g).

Para determinar o TOG do permeado das membranas foi utilizado o método
descrito por Queirés ©). De maneira resumida, primeiramente realizou-se a extracao
de 6leo da agua do permeado utilizando cloroférmio e entdo, a concentracdo de 6leo
no permeado foi determinada em espectrofotometro Biochrom modelo Libra S60.

Utilizando a metodologia adaptada de Silva ) para o ensaio de fluxo com
escoamento tangencial usando agua deionizada foi medido a agua permeada pelas
membranas ceramicas.

Para analise de fluxo tangencial foi montado um sistema de analise de fluxo
mostrado na Fig. 1, consistindo de uma bomba centrifuga para circulacéo do liquido,
um tanque de alimentacédo e 0 moédulo com a membrana tubular em seu interior. Foi

preparado uma emulsdo de agua/dleo bruto, com concentracdo em média de 100
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ppm. Foram testadas 3 amostras de membranas ceramicas de residuo bruto a uma

presséo de 1,5 Bar, com temperatura de sinterizagéo de 900°C, 1000°C e 1100°C.

Mddulo com
Manometro membrana

i P

. —>p
| Vahula Permeado

Concentrado

—@ Manémetro

Vilvula 3¢

%

Tanque de
alimentagédo Bomba

Figura 1: Representacao esquemética do sistema para medida de fluxo tangencial de
membrana tubular.

Os valores dos fluxos foram calculados de acordo com a equagéo (B):

Vv

] = (B)

TexA

Onde:

J = Fluxo Permeado (L/h.m?) ;

V = Volume Permeado (L);

Tc - Tempo de Coleta (h);

A = Area interna da membrana (m2).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

De acordo com a Figura 2, nos difratogramas de raios X obtidos para a amostra
de residuo bruto, verifica-se a presenca da fase hidroxido de aluminio gibbsita e da
a-alumina ®). Neste ensaio observa-se uma predominancia da fase gibbsita
(Al(OH)3) no residuo bruto.
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Figura 2 Difratogramas de raios X do residuo bruto (RB) e das membranas sinterizadas a 900°C, 1000°C e
1100°C, onde G: Gibbsita; a: a-alumina; C: Caulinita; E: Esmectita; Q: Quartzo; M: Mulita e Cr: Cristobalita.

As imagens de MEV da amostra de residuo bruto esta apresentada na Figura
3, com ampliacbes de 200X(a), 2000X(b), 3000X(c) e 5000X(d). Pode-se notar a
presenca de aglomerados com formatos assimétricos e sobreposicdes presentes.
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Figura 3 Micrografias do residuo bruto com aumentos de: (a) 200X; (b) 2000X; (c) 3000X e (d)

Na Figura 4 estédo apresentadas as distribuicdes granulométricas das particulas
do residuo bruto e da argila bentonitica. Analisando a amostra de residuo bruto
verificou-se uma curva granulométrica monomodal, com estreita faixa de tamanho
de particulas. 10% das particulas continham diametro equivalente inferior a 1,34um.
Observou-se também que 50% das particulas apresentaram diametro equivalente
abaixo de 13,53um e 90% das particulas da amostra tiveram didmetro equivalente
inferior a 32,89um. Na Tabela 1 estdo presentes os resultados das andlises da
distribuicdo granulométrica da argila bentonitica e da amostra de residuo bruto. O
residuo bruto apresentou ainda diametro equivalente médio de particulas igual a
15,68um.
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Figura 4 Distribuicdo granulométrica da amostra de residuo bruto e da argila bentonitica.

Tabela 1 Dados da distribuicdo granulométrica da argila bentonitica e da amostra de residuo bruto.

Diametro das Particulas Amostraresiduo bruto Argila Bentonitica (um)
(um)
Diametro a 10% 1,34 1,74
Diametro a 50% 13,53 6,69
Diametro a 90% 32,89 21,30
Diametro Médio 15,68 9,52

A argila bentonitica apresentou um comportamento monomodal e estreita
distribuicdo de tamanho de particulas, com 10% das particulas de diametro

equivalente inferior a 1,74um. Observou-se também que 50% das particulas
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mostraram diametro equivalente abaixo de 6,69um, 90% das particulas tiveram
diametro equivalente inferior a 21,30um e didmetro equivalente médio de particulas
igual a 9,52um.

Na Tabela 2 estdo presentes os resultados das analises da composicao
quimica da argila bentonitica e da amostra de residuo bruto. Com base nestes
dados, verifica-se um teor de Al203 de 95,78% para residuo bruto, de 98,85% e de
32,41% para a argila. O contetudo de SiO2 é de 57,72% para a argila e de 1,67%
para a amostra de residuo bruto, que contém também 1,63% de SOs em sua
composicdo. Observa-se ainda para a argila bentonitica: Fe203 (3,60%), MgO
(2,55%), CaO (2,00%) e TiO2 (1,19%).

Tabela 2 Dados da composi¢do quimica da argila bentonitica e da amostra de residuo bruto.

Composicao Quimica Amostra residuo bruto Argila Bentonitica (%)
(%)

Al;03 95,78 32,41
SiO> 1,67 57,72
SOz 1,63 -
Na.O 0,84 -
CaO - 2,00
K20 - 0,51
Fe>0O3 - 3,60
MgO - 2,55
TiO2 - 1,19

Outros Oxidos 0,08 0,02

Quando os residuos foram analisaram, encontraram: Al203 (89,00%), Na20
(0,50%), K20 (0,21%), Fe203 (0,19%), MgO (0,06%) e CaO (0,03%) ©.

Na Tabela 3 sédo apresentados os dados de porosidade aparente para as
membranas ceramicas obtidas a partir do residuo bruto, sinterizadas a 900°C,

1000°C e 1100°C. Os valores da tabela representam a média de trés amostras.
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Tabela 3 Dados de porosidade aparente para as membranas ceramicas obtidas a parti do residuo
bruto, sinterizadas a 900°C, 1000°C e 1100°C

Temperatura de Sinterizacdo (°C) Porosidade Aparente (%)
900 58,04 £ 0,25
1000 58,40 + 0,78
1100 58,17 £ 0,29

Analisando os dados da Tabela 3, verifica-se que os valores da porosidade sé&o
praticamente iguais e em torno de 58%, ou seja, 0 aumento da temperatura nao
influenciou nos valores da porosidade. No entanto, verifica-se que estes valores sao
bastante elevados para membranas ceramicas submetidas a processos de
sinterizacao.

Os resultados dos fluxos de agua/éleo permeados pelas membranas ceramicas
sinterizadas a 900°C, 1000°C e 1100°C esta apresentado na Figura 5. No grafico
verifica-se a presenca de trés curvas referente as trés temperaturas testadas para a
pressao de 1,5 Bar com composi¢cdo de 70% de residuo bruto / 30% de argila

bentonitica.
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Figura 5: Fluxo permeado de 4gua/bleo através das membranas ceramicas produzidas a partir da
composicao de (70% de residuo bruto / 30% de argila bentonitica) sinterizadas a 900, 1000 e 1100°C.

De uma forma geral, para as trés temperaturas de sinterizacdo, o fluxo

permeado apresentou valores maiores no inicio e foi diminuindo ao longo do tempo,
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0 que pode estar associado além da hidratacdo das membranas, o entupimento dos
poros das membranas devido ao 6leo presente na agua. As membranas contém a-
alumina, mulita e cristobalita na sua composicdo e estas fases podem apresentar,
mesmo depois de serem sinterizadas em temperaturas relativamente elevadas, uma
grande capacidade para adsorver agua na sua superficie, levando a uma diminuigéo
no tamanho dos poros e, consequentemente, a uma redugcdo no fluxo permeado.
Com pode ser observado na Figura 5, o maior fluxo permeado (30,40 L/h.m?) foi
observado para as amostras sinterizadas a 900°C por outro lado o maior fluxo com
agua deionizada foi observado para a amostra sinterizada a 1100°C (68,68 L/h.m?),
apos duas horas de operacao do sistema respectivamente.

Na Tabela 4 é apresentado a média dos resultados de teor de Oleo e graxas
(TOG) do permeado pelas membranas ceramicas sinterizadas a 900°C, 1000°C e

1100°Ce. Vale salientar que esses resultados sdo a média das 3 amostras testadas.

Tabela 4 Média da concentragédo do permeado apds o termino do ensaio com as temperaturas de
900°, 1000° e 1100°.

Concentragcdo do Permeado TOG (ppm) Rejeicao (%)
900° 1,03 98,97
1000° 1,73 98,27
1100° 3,62 96,38

Comparando a concentracdo do permeado, nota-se uma reducao de 98,97%,
98,27% e 96,38 utilizando as membranas com temperatura de sinterizacdo de 900°,

1000° e 1100° respectivamente.

4 CONCLUSAO

Com o objetivo de avaliar a eficiéncia de membranas ceramicas tubulares a
contendo um residuo proveniente do processo de producdo de alumina, chegou-se a
seguintes conclusao:

A membrana ceramica sinterizada a 900° obteve uma eficiéncia de 98,97% na
remocao do ter de graxas da agua, além disso a membrana sinterizada a 900°
também obteve melhores resultados de fluxo, chegando a ter um fluxo permeado de
(30,40 L/h.m?).
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MEMBRANES OBTAINED ALUMINA FROM SEPARATION WATER/OIL

ABSTRACT

This study aims to evaluate by flow test emulsion water/oil a membrane obtained
from a crude residue of the alumina industry and see if this membrane is able to filter
this emulsion within the limits specified by CONAMA. In this work, tubular
membranes composed of the alumina and the residue bentonite clay were produced
by extrusion and were sintered at 900, 1000 and 1100 ° C. tangential flow tests were
conducted with deionized water and subsequently with an emulsion of water / oil, all
done with a pressure of 1.5 bar. The results showed that membranes produced from
the crude residue the alumina industry were quite efficient the emulsion's oil removal,
reducing the concentration of about 100 ppm in the feed, to below 5ppm and flow
rates of around 30L/h.m?2.

Keywords: Membrane ceramics, Alumina, water/oil separation, residue.
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