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(57) Resumo: Processo para separagdo de misturas estaveis de odleo
vegetal/dgua, através do processo de filtragdo tangencial, utilizando como
meio filtrante tubos cerdmicos micro-porosos monocamada, a base de a-
alumina - zircbnia, mediante impregnacédo por Solugdo Portadora de
Zirconio-ISP Trata-se a presente invengao de um processo para separa¢ao
de misturas estaveis de 6leo vegetal/dgua, através do processo de filtracéo
tangencial, utilizando como meio filtrante tubos ceramicos micro-porosos a
base de a-alumina - zirc6nia, mediante Impregnagéo por Solugao Portadora
de Zirconio-ISP, com o objetivo de aumentar a retencdo da fase éleo de
emulsées de 6leo vegetal/agua e, por conseguinte, contribuir para a
solucdo de problemas relativos a poluicdo do ambiente aquatico e
tratamento de dguas residudrias provenientes principalmente de processos
industriais.
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“Processo para separagdo de misturas estaveis de Odleo
vegetal/agua, através do processo de filtragdo tangencial,
utilizando como meio filtrante tubos cerdmicos micro-porosos
monocamada, a base de a-alumina - zircénia, mediante

Impregnacéo por Solugdo Portadora de Zircénio-ISP”.

Trata-se a presente invengdo de um processo para
separacdo (desemulsificagdo) de misturas estaveis de Oleo
vegetallagua (emulsdes), através do processo de filtragdo
tangencial, utilizando como meio filtrante tubos ceramicos micro-
porosos a base de a- alumina-zirconia, mediante Impregnégéo por
Solugdo Portadora de Zirconio, com o objetivo de aumentar a
retencdo da fase 6leo de emulsdes de 6leo vegetal/agua e, por
conseguinte, contribuir para a solugdo de problemas relativos a
poluicdo do ambiente aquético e tratamento de aguas residuarias
provenientes principalmente de processos industriais. Os tubos
micro porosos foram testados na bancada de micro-filtragéo, onde
foram variados parametros fluidodinamicos do processo (ntumero de
Reynolds e pressdo trans-membrana), com duragdo de 200 min
(sem interrupgdo para mudangas de pressdo trans-membrana), e
analisada as propriedades fisico-quimicas do volume de permeado,
através de medidas de Concentracdo de Carbono Orgénico Total
(TOC), condutividade elétrica e pH. O meio micro poroso
impregnado foi caracterizado por microscopia eletronica de
varredura (MEV), para andlise da morfologia do material
impregnado e sua composigéo qualitativa. Os resultados do fluxo de
permeado foram analisados e observou-se que os melhores
resultados quanto ao fluxo trans-membrana foram obtidos para o
tubo impregnado e calcinado a 900°C, os maiores fluxos foram
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obtidos para os maiores Reynolds logo no inicio do processo
(correspondente a menor pressdo trans-membrana) e aumenta no
decorrer do processo, a cada aumento de pressao. O tubo
impregnado e calcinado a 600°C apresentou melhor desempenho
relativo a desemulsificacdo, por apresentar menores valores de

TOC, pois a retengéo da fase 6leo analisada foi superior a 99%.

A tecnologia com membrana é vantajosa quando
comparada ao processo convencional de extragéo de agua, em que
é necessaria a mudanca de estado do solvente durante o processo.
O processo com membrana torna-se mais viavel economicamente,

pois ndo necessita da mudanga de estado para ocorrer separagao.

Neste tipo de processo, ndo & necessario equipamentos
de manutengdo complexos que envolvem transferéncia de calor,
mas apenas a operagdo da membrana que requer energia elétrica
para funcionamento da bomba hidraulica e, podendo estar situada
longe da planta de geragdo de energia primaria. N&o & necessario
condensadores, evitando problemas como poluicdo térmica e

sobrecarga do sistema de tratamento de efluentes.

A maior vantagem deste tipo de filtragdo € a boa
adaptacdo a materiais sensiveis a temperatura e auséncia de
compostos quimicos como os processos de destilacio e

precipitagao.

Essas membranas séo resistentes ao ataque bioldgico e
esterilizacdo a vapor, por isso que provavelmente ha menor
contaminacdo por bactérias. Tal aspecto é altamente atrativo para

industrias alimenticias e farmacéuticas (WU e LEE, 1999).
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Solventes organicos causam danos em membranas de
material polimérico, por mudar a estrutura dos poros. A instabilidade
dessas membranas em solventes ndo aquosos representa uma de
suas maiores desvantagens, ao contrario de membranas

inorganicas.

O conhecimento do processo de separagdo agua-tleo €
de grande importancia na industria petroquimica, quimica e de
alimentos, especialmente na solugdo de problemas relativos a
protegéo do ambiente aquético. Desta forma, a tecnologia com
membranas tem sido intensamente investigada como técnica
alternativa para a separagdo de emulsées estaveis de
hidrocarbonetos (SRIJAROONRAT, JULIEN e AURELLE, 1999),
contribuindo no processo de remogdo de 6leos em misturas com
agua (XU et al, 1999).

Emulsdes podem ser definidas como sistemas
heterogéneos de um liquido disperso em outro na forma de
goticulas, normalmente, excedendo 0,1 pm de didmetro. Ambos os
liquidos sdo parcialmente misciveis, quimicamente nédo reativos e
formam sistemas caracterizados por uma estabilidade

termodinamica minima.

Emulsées agua-6leo emitidas de indUstrias siderurgicas
sdo um dos maiores poluentes do ambiente aquatico. Ultra ou
microfiltracido com membranas ceramicas é um dos métodos de
separacdo mais eficazes em comparagdo com métodos de
separacdo tradicionais, neste caso. Alguns estudos com
membranas de zirconia mostraram vantagens no desempenho da

separacdo quando comparadas com outras membranas, tal como:
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alto fluxo, menor obstrugdo dos poros, alta rejei¢do do dleo (YANG
et al, 1998).

A filtragdo tangencial, quando usada na separagdo de
fase, tem a vantagem de reduzir ou evitar o uso de reagentes
quimicos. Estudos na area de ultrafiltracdo de emulsGes tém sido
intensificados, acima de tudo com respeito a ultrafiltragdo na
reducdo da quantidade de 6leo em emulsdes, sendo a influéncia
das condigdes de operagdo o ponto principal da maioria desses

estudos.

A literatura apresenta muitas investigagées a respeito do
tratamento de emulsdes utilizando a filtragdo tangencial (LOPEZ et
al, 19995 e NAZZAL e WIESNER, 1996). Estudos experimentais
foram realizados com relacdo a separagdo de dleo de aguas
através do uso de membranas (KOLTUNIEWICZ e FIELD 1996),
variando parametros que influenciam diretamente o processo, tais
como, pressdo trans-membrana, regime de escoamento,

concentracido de 6leo e temperatura.

Foram comparados os desempenhos de membranas
poliméricas e ceramicas, através da analise das curvas de fluxo
trans-membrana com o tempo. As membranas ceramicas
demonstraram melhor desempenho, com pouca queda do fluxo

trans-membrana e inibicdo do efeito de polarizagéo.

Pesquisas com membranas ceramicas foram
inicialmente direcionadas na prepara¢do de membranas de alumina,
estas foram amplamente aplicadas, mas atualmente, varios outros

materiais tais como: zirconia, titdnia e silica estdo sendo
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considerados. Dentre esses, zirconia & o material mais interessante

para membranas inorganicas.

As qualidades excepcionais de membranas de zirconia
sdo: alta resisténcia quimica, que permite esterilizacao a vapor e
procedimentos de limpeza em ampla faixa de pH (0-14), boa
permeabilidade em agua pura e alto fluxo na separagéo e filtragao
devido as propriedades de superficie especificas da zirconia e alta
estabilidade térmica, que é muito atrativa no caso de membranas

usadas em reatores de catélise a altas temperaturas.

O estudo foi apresentado a respeito do desempenho de
membranas ceramicas sintetizadas especialmente para 0
tratamento de emulsdes originarias da indUstria petroquimica, foi
apresentado na literatura (HYUN e KIM, 1997). As membranas de
alumina e zirconia foram caracterizadas a partir do processo de
separacdo de misturas preparadas com agua deionizada e

querosene.

Nesse estudo o processo foi mantido para pressoes
trans-membrana no intervalo de 1 a 3 bar e velocidade média no
tubo poroso no valor de 0,27 m/s, em condigBes tipicas de micro-
filtracdo. A eficiéncia de separagao foi verificada através da analise
quimica de carbono organico total (TOC) no permeado. O
coeficiente de rejeicdo alcangou 98% usando membranas de 0,16
um (tamanho médio dos poros), com vazbes de permeado da
ordem de 250 I/h m?.

O comportamento de membranas alumina-zirconia é

provavelmente atribuido as diferentes propriedades superficiais do
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material, tal como tensdo superficial, carga de superficie e sorgao

de ions em solucédo aquosa (YANG et al,1998).

Membranas sintéticas‘foram testadas em sistema de
micro filtragdo tangencial para separagéo do éleo de emulses Sleo
em agua, com pressdo trans-membrana de 0,98 a 2,94 bar,
velocidade tangencial de 0,27 a 0,55 m/s, e concentragao da
emulsdo de 600 a 11.000 ppm a temperatura ambiente. Foi
observado que variagbes para essas condigbes nao causaram

eficiéncia na separacéo do éleo (HYUN e KIM 1997).

Foi testado também o fluxo do permeado e a eficiéncia
na separacdo do 6leo para membranas compésitas alumina e
zircénia, ambas com paradmetros de operagéo iguais (pressao trans-
membrana de 2,94 bar e velocidade tangencial de 0,27 m/s a
temperatura de 25° C). Em ambos os casos, houve uma queda
significativa no fluxo do permeado, mas mais abrupta para a
membrana compésita de alumina (de 280 a 30 L/m*h em 20
minutos de operacdo) devido a uma torta criada na superficie da
membrana pelas goticulas de 6leo acumuladas, que causaram uma
barreira aumentando a resisténcia ao fluxo. Mas depois de certo

tempo, o fluxo mostrou-se quase constante.

O “fouling” (obstrugéo irreverssivel dos poros) foi pouco
pronunciado para a membrana compésita de zirconia, pois 0O
diametro dos poros da mesma (0,07 um) era menor do que os da
membrana compdsita de alumina (0,16 pm). Assim, as goticulas de
6leo relativamente grandes causam um maior bloqueio nos poros

da membrana compoésita de alumina em relagéo a outra. As duas
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membranas apresentaram quase 100% de eficiéncia na remogéo de
6leo da emulséo éleo/dgua (HYUN e KIM 1997).

O efeito da adsorgédo de uma emulsdo de 6leo de oliva
pouco estabilizada (5 % em 6leo) e do 6leo puro na superficie da
camada de zirconia foi avaliado (NABI et al 2000). Em parte de uma
membrana comercial tubular, constatou-se que a gota de odleo
desapareceu rapidamente por dentro dos poros por capilaridade,
enquanto a emulsdo de 6leo em agua permaneceu na superficie.
Quando se tentou lavar a superficie com agua destilada, s6 foi
possivel eliminar parte da emulsdo. Diante dessas observacoes,
pdde-se concluir que a superficie da membrana era altamente

hidrofébica.

A producdo de membranas encarece O processo de
fabricacdo, pois requer o tubo poroso na forma de bicamada, ou
seja; a membrana e outra camada, sendo essa como suporte na

membrana.

De acordo com esse enfoque, foi desenvolvida uma
nova tecnologia para desemulsificagdo de emulsdes estaveis
6leo/agua, através do processo de filtragdo tangencial, utilizando
tubos ceramicos porosos (ao invés de membrana), mono camada, a
base de a-alumina-zirconia, objeto do presente pedido de patente,

mediante Impregnac&o por Solugéo Portadora de Zirconio.

A solucdo portadora de Zirconio foi desenvolvida
mediante a mistura de acido citrico e n-propdxido de zirconio (com
razdo molar de 3/1 entre acido citrico e n-propéxido) em agua
destilada. Tubos ceramicos micro porosos de o-alumina foram

sinterizados a temperaturas entre 1350 a 1500°C por 1 hora (para
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se obter poros com tamanho médio de 0,5 pum) e, posteriormente
foram submetidos a impregnacéo por solugéo portadora de Zirconio
mediante adsorcdo por capilaridade por um periodo superior a 8
horas. Apds impregnagéo, os tubos ceramicos foram submetidos a
um tratamento térmico a 600°C, com temperatura e tempo de
calcinagdo variaveis (100°C x 1 hora, 200°C x 1 hora, 300°C x 2
horas e 600°C x 1 hora), e a 900°C x 1 hora, visando eliminar a
fracdo organica e a agua contidas na solugéo portadora de Zirconio,
bem como também, a formacdo do oxido de zircénio na estrutura
ceramica tubular. Os tubos ceramicos podem ser submetidos a
ciclos adicionais de impregnacéo e tratamento térmico, dependendo
de qu&o concentrado de 6xido de zirconio (zircdnia) se deseja obter
o tubo ceramico. No presente estudo foram efetuados 2 ciclos de

impregnacao.

Os tubos impregnados foram ensaiados numa bancada
experimental de microfiltragdo, para avaliar o desempenho dos
mesmos na desemulsificagdo de emulsées estaveis de agua e 6leo
de girassol. Experimentos foram conduzidos com misturas na
concentracdo volumétrica de 1% de éleo e a temperatura ambiente
(25°C £ 0.5°C).

No processo de micro filtragdo em estudo, alguns
parametros do processo foram variados, como: pressao trans-
membrana e a vazdo da corrente de alimentagdo (variando
consequentemente o nimero de Reynolds). Tubos ceramicos de o-
alumina com e sem impregnacéo, foram usados nos modulos de

filtracdo.
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As pressdes trans-membrana utilizadas foram: 2, 3,4,5
x10° Pa, a analise do processo foi realizada através das vazGes do
permeado medidas em fungdo do tempo do processo (200 min) que
foi realizado continuamente sem interrupgdes para mudangas de
pressdo. Nos experimentos realizados foram medidas propriedades
fisico-quimicas do permeado, como, a Concentragdo de Carbono
Organico Total (TOC), condutividade elétrica e pH. A vazéo foi
calculada em I/(h.m?), sendo a massa do permeado medida em uma

balanca semi-analitica digital.

O método de impregnagéo de zirconia mostrou-se eficaz
através da analise de microscopia eletronica de varredura (MEV) na
micro-estrutura ceramica, pois foi constatada a presenga de nano
particulas dispersas em grande parte do suporte micro-poroso (a-

alumina).

Os resultados experimentais da andlise do processo de
micro filtragdo, mostraram um bom desempenho para todos os
tubos testados, mas em especial para o tubo impregnado uma vez e
queimado a 900°C. Isso indica que tanto a concentragéo de zircbnia
impregnada no tubo, como as temperaturas usadas durante o
tratamento térmico (apés a impregnacéo), podem influenciar no

desempenho do processo quanto ao fluxo trans-membrana.

Variages nos parametros fluidodindmicos também
foram estudadas, e constatou-se que, os maiores fluxos foram
obtidos nos maiores Reynolds e nas maiores pressdes trans-
membrana. Uma influéncia menos favoravel no desempenho da
desemulsificacdo foi observada nos tubos micro-porosos com maior

concentragdo de zirconia. Os resultados indicaram neste caso, 0s
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menores valores de fluxo trans-membrana e na qualidade do

permeado, os maiores valores de TOC.

Com respeito a qualidade do permeado pbde ser
observado através das analises de TOC que o melhor resultado no
processo dindmico (sem interrupgdes para mudangas de pressao
trans-membrana), foi obtido para o tubo impregnado e calcinado a
600°C, e para o processo realizado sem variagdo de pressao trans-
membrana, o tubo impregnado e calcinado a 900°C. Portanto, €
possivel concluir que os tubos que foram impregnados com zirconia
podem influenciar positivamente no processo de separacéo de
misturas agua-6leo vegetal. Uma mudanga na temperatura durante
o tratamento térmico (de 600°C para 900°C), pode ser responséavel
pela melhora na desemulsificagédo, devido & mudanga na estrutura
cristalina da zirconia, conforme comprovado pela andlise de

difratometria de raios-X.

Devido aos resultados apresentados neste trabalho,
conclui-se que os tubos impregnados uma vez e calcinados a 600°C
e 900°C, mostraram um comportamento hidrofébico, retendo uma
quantidade significativa de dleo (quase 100%) em comparagéo com
os tubos impregnados duas vezes que apresentaram uma grande

concentracdo de 6leo no permeado.
Pelas vantagens e pelo carater completamente inovador
e singular do processo, o presente invento relne as condigoes

necessarias para alcangar o privilégio pleiteado
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REIVINDICAGOES

1. Processo para separagdo de misturas estaveis de oOleo
vegetal/agua, através do processo de filtragdo tangencial,
caracterizado por utilizar como meio filtrante tubos ceramicos micro-
porosos monocamada, & base de a-alumina — zircénia, mediante

Impregnacéo por Solugéo Portadora de Zirconio-ISP”.

2. Processo para separagdo de misturas estaveis de dleo
vegetal/agua, através do processo de filtragdo tangencial, de
acordo com a reivindicagdo 1, é caracterizado pela utilizagdo de
uma solucdo aquosa portadora de zirconio obtida atraves da
mistura de acido citrico e de n-propdxido de zircdnio (com uma

razdo molar de 3/1 respectivamente) em agua destilada.

3. Processo para separagdo de misturas estaveis de dleo
vegetal/agua, através do processo de filtracdo tangencial, de
acordo com as reivindicacées 1 e 2, é caracterizado pelo fato de
que os ditos tubos ceramicos s&o sinterizados entre 1350 e 1500°C
x 1 hora, para obtencéo de micro-poros na estrutura ceramica antes
da impregnagdo com a solugéo portadora de nano particulas (que

variam de 5 a 80 nm) de zircénio.

4. Processo para separacdo de misturas estdveis de dleo
vegetal/agua, através do processo de filtragdo tangencial, de
acordo com as reivindicagées 1, 2 e 3, é caracterizado pelo fato de
que os ditos tubos ceramicos s&o impregnados mediante adsor¢ao
da solugdo portadora de zircénio.por capilaridade por um periodo
superior a 8 horas.5. Processo para separa¢do de misturas
estaveis de 6leo vegetal/agua, através do processo de filtragao

tangencial, de acordo com as reivindicagbes 1, 2, 3 e 4, & caracte-
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rizado pelo fato de que os ditos tubos cerdmicos podem ser
submetidos a ciclos adicionais de impregnacdo e tratamento
térmico, dependendo da concentragdo de zirconia desejada na

estrutura ceramica micro porosa.

6. Processo para separagdo de misturas estaveis de oleo
vegetal/agua, através do processo de filtragdo tangencial, de
acordo com as reivindicagées 1, 2, 3, 4 e 5, é caracterizado pelo
fato de que os ditos tubos ceramicos apés impregnagédo sao
submetidos a tratamento térmico a temperaturas diferentes entre
100 e 600°C, com tempos variaveis e a 900°C x 1 hora, para
eliminar a fracdo organica e a agua contida na solugéo portadora de
zirconio.

7. Processo para separagio de misturas estaveis de oleo
vegetal/agua, através do processo de filtracao tangencial, de
acordo com as reivindicagdes 1, 2, 3,4,5e6, € caracterizado pelo
fato de que os ditos tubos ceramicos submetidos a um Unico ciclo
de impregnacéo e tratamento térmico (900°C), apresentam melhor
eficiéncia em relacdo ao processo de filtragdo do que os tubos
ceramicos submetidos a dois ciclos de impregnacgdes e tratamento

térmico e o tubo ceramico sem impregnagao.

8. Processo para separacdo de misturas estaveis de éleo
vegetal/agua, através do processo de filtracao tangencial, de
acordo com as reivindicacdes 1, 2, 3,4, 5,6e 7, € caracterizado
pelo fato de que os ditos tubos ceramicos submetidos a um unico

ciclo de impregnacédo e tratamento térmico (900°C), apresentaram
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duas estruturas cristalinas distintas para a zirconia (monoclinica e

cubica).

9. Processo para separagdo de misturas estaveis de dleo
vegetal/agua, através do processo de filtragdo tangencial, de
acordo com as reivindicacées 1, 2, 3, 4, 5 e 6, é caracterizado pelo
fato de que os ditos tubos ceramicos submetidos a um Unico ciclo
de impregnacédo e tratamento térmico (600°C), apresentam maior

eficacia relativa a desemulsificagdo da emulsdo estavel 6leo/agua.

10. Processo para separagdo de misturas estaveis de oleo
vegetal/agua, através do processo de filtracdo tangencial, de
acordo com as reivindicacdes 1, 2, 3, 4, 5, 6 e 8, caracterizado pelo
fato de que os ditos tubos ceramicos submetidos a um unico ciclo
de impregnacédo e tratamento térmico (600°C), apresentam uma
retencdo da fase 6leo superior a 99%, aumentando a eficacia no
processo de separagdo (desemulsificagéo) de misturas estaveis
(emulsdes) de dleo/agua, através do processo de filtracéo

tangencial.



10

15

vhwe

AN1- .

X PN
LY
10
see

3

Cr e,

RESUMO

Patente de Invencdo, “Processo para separagao de misturas
estaveis de 6leo vegetal/agua, através do processo de filtracao
tangencial, utilizando como meio filtrante tubos ceramicos
micro-porosos monocamada, a base de a-alumina - zirconia,

mediante impregnacao por Solugéao Portadora de Zircénio-ISP”.

Trata-se a presente invengdo de um processo para
separacdo de misturas estaveis de dleo vegetal/agua, através do
processo de filtragdo tangencial, utilizando como meio filtrante tubos
ceramicos micro-porosos a base de a-alumina — zircdnia, mediante
Impregnacédo por Solugdo Portadora de Zirconio-ISP”, com o
objetivo de aumentar a retengéo da fase éleo de emulsées de 6leo
vegetal/agua e, por conseguinte, contribuir para a solucdo de
problemas relativos a poluicdo do ambiente aquatico e tratamento
de aguas residudrias provenientes principalmente de processos

industriais.
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