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RESUMO: Membranas zeoliticas, sdo materiais formados por uma camada de zedlitas sobre uma membrana
ceramica. Tratam-se de uma tecnologia promissora, devido a caracteristicas como propriedades hidrofébicas,
alta estabilidade térmica e mecénica e a variedade de aplicagfes. O estudo das rotas de preparacdo desses
materiais, visa desenvolver produtos com qualidade e a baixo custo. O objetivo deste trabalho foi empregar o
método pore-plugging na sintese de obtencdo de membranas zeoliticas. Este método busca o crescimento de
cristais de zedlitas dentro dos poros do substrato de alumina, até bloqueio completo pelo material zeolitico,
levando & formacao de um filme continuo da zeolita sobre a alumina. Neste trabalho foram desenvolvidas: a
zeolita ZSM-5, as membranas ceramicas (y-alumina e¢ o-alumina) e as membranas zeoliticas (ZSM-5/y-
alumina e ZSM-5/a-alumina). A zedlita ZSM-5 foi sintetizada por método hidrotérmico baseado na patente
(n° 8506248). As membranas ceramicas foram preparadas a partir da técnica de conformacdo de pds
ceramicos e posteriormente sinterizadas. A preparagdo das membranas zeoliticas, foi realizada com base no
método pore-plugging com interrupcdo de 9 horas consecutivas apds as primeiras 8 horas de sintese. As
amostras foram caracterizadas pela técnica de difracdo de raios X (DRX). O difratograma da zedlita
apresentou picos cristalinos caracteristicos de uma zeolita ZSM-5. Os DRX das membranas ceramicas,
demonstraram a formacgdo de picos caracteristicos do 6xido de aluminio, referentes a fase gama e alfa
utilizadas. A difracdo de raios X das membranas zeoliticas, mostrou a formagéo satisfatéria da camada

zeolitica sobre as membranas, certificando que o método utilizado foi efetivo na sintese.
Palavras Chave: ZSM-5, membrana zeolitica, y-alumina, a-alumina.

1 INTRODUCAO

Uma classe de membranas vem despertando o interesse da comunidade académica ao longo
dos anos, no que diz respeito a sua resisténcia, estabilidade e aplicacbes. Sdo as
membranas zeoliticas. Normalmente esse tipo de membranas vem sendo aplicadas na desidratacao
do alcool, separacdo de moléculas de gas, separacdo de isdbmeros ou em processos quimicos,
incluindo reac6es de esterificacdo (DROBEK et al., 2012). Constituem uma tecnologia promissora,
para processos de reatores cataliticos com membranas, onde a integracdo da separa¢do com a reacao
catalitica, podem melhorar a conversao da reacdo ou a seletividade.

Uma membrana consiste em uma barreira que separa duas fases e que restringe total ou
parcialmente o transporte de uma ou varias espécies quimicas nas fases. O transporte seletivo é
realizado com base nas diferencas de caracteristicas fisicas e/ou quimicas dos componentes

permeado através da membrana. Nos Ultimos anos, processos com membranas sdo amplamente
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empregados na industria téxtil, farmacéutica, celulose, semicondutores, curtimento de couro,

mineragdo, galvanoplastia, laticinios, processamento de alimentos e bebidas (SHIRAZI et al.,
2010).

As membranas zeoliticas sdo compostas por um suporte poroso e um material cristalino
(zedlitas) que é essencialmente continuo sobre os poros do suporte, que pode ser meso ou
macroporoso (y-alumina, a-alumina, titdnio ou aco inoxidavel), de geometria plana ou tubular e
proporciona resisténcia mecanica a membrana (PIEROTTI, 2002). O filme zeolitico, € que realiza a
separacao, enquanto o suporte utilizado oferece resisténcia mecanica, com pouco efeito sobre a
separacdo (HUANG et al., 2013).

Dentre as principais vantagens das membranas, podemos destacar: seu baixo custo
operacional a longo prazo; a sua estabilidade quimica e térmica; economia de energia e seletividade;
entre outras (AGUADO et al., 2009). Os processos que utilizam membranas na separacdo Sao
eficazes, em comparacdo com a destilacdo convencional e processos de adsor¢do (HUANG et al.,
2012).

O principal objetivo na preparacdo de uma membrana zeolitica, é gerar uma camada
zeolitica fina e livre de defeitos, sobre o suporte poroso escolhido. No entanto, nem sempre é
possivel conseguir um crescimento uniforme da ze6lita sobre o suporte, e devido a isto, muitas
vezes obtém-se uma membrana com defeitos, ou fissuras, que poderdo levar a um baixo
desempenho em uma aplicacédo de separagdo (MIACHON et al., 2006).

A zedlita utilizada neste trabalho, para a preparacdo da membrana zeolitica € a ZSM-5.
Trata-se de um material cristalino que possui em sua estrutura ciclos de 5 tetraedros com cadeias
que se combinam gerando um sistema com 2 tipos de canais elipticos com anéis de 10 membros,
sendo eles retilineos e sinuosos (GIANNETO, 1990). Na zeolita ZSM-5 ndo h& cavidades e o
volume poroso é formado pelos canais. E caracterizada por um alto percentual de silicio, cuja razéo
Si/Al varia de 15 a infinito. No termo ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil-Five, 0 “5” refere-se a abertura
média dos poros em unidade de nanémetros) (MORAIS, 2006).

As membranas zeoliticas vém sendo obtidas por varios métodos, entre eles, 0s mais
comumente usados sdo: Método “In situ”, com uma ou varias camadas zeoliticas; Crescimento
Secundario, com a cobertura do suporte com semente seguido da sintese hidrotérmica; Método de
Transporte a Vapor (PEREGO, 2013).

Giroir-Fendler et al. (1996) e Uzio et al. (1994), informaram sobre uma nova idéia em

crescer cristais de zedlitas dentro dos poros de um substrato de ceramica de alumina, até bloqueio
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completo do poro pelo material zeolitico. O processo levou a formacgéo de um filme continuo da

zeolita sobre a alumina, obtido através do método de “pore-plugging” (SCHEIBLER, 2014).

No método pore-plugging, ha uma interrupcdo na sintese apds as primeiras 8 horas, onde a
autoclave contendo o material é retirada da fonte térmica, e posta a temperatura ambiente por 9
horas consecutivas, quando entdo retorna a temperatura de sintese. Essa interrupcdo da sintese
hidrotérmica mostra um efeito positivo, de acordo com a literatura (UZIO et al., 1994; MIACHON
etal., 2006; MIACHON et al., 2007; LI et al., 2008).

Assim, a presente pesquisa tem por objetivo, obter dois tipos de membranas zeoliticas

seletivas e livres de defeitos (ZSM-5/y-alumina e ZSM-5/a-alumina), por processo de sintese pore-

plugging.

2 METODOLOGIA

2.1 Sintese da zed6lita ZSM-5

2.1.1 Materiais

Silica Aerosil 380 (SiO,, Evonik); Aluminato de Sodio (NaAlO,, [Al: 50-56%], Fe max. 0,05% e
[Na: 40-45%], Aldrich); Hidréxido de Sodio (NaOH, 97% Vetec); Brometo de Tetrapropilamonio -
TPABr ((CH3CH,CH,)4NBr, 99,9%, Aldrich); Etanol (C;HsOH, 99,8%, Vetec); Agua Destilada;
Acido sulfarico (H;S04, 98%, Vetec).

2.1.2 Procedimento Experimental

Este procedimento esta baseado em uma patente (n° 8506248) registrada por LAU, 1987 e
em artigo de MIGNONI et al., 2007. Preparou-se uma solucdo contendo NaOH e aluminato de
sodio. Em seguida foi TPABr e como co-direcionador de estrutura empregou-se C,HsOH, apos a
completa homogeneizacao do sistema adicionou-se adicionou-se SiO, e a mistura reacional formada
foi mantida sob agitacdo por 30 min. O pH foi ajustado com H,SO,4 para um valor de 11. A mistura
reacional foi cristalizada a 150 °C por um periodo de 72h. O material obtido, foi lavado e seco. O
produto final calcinado a 500 °C por 4 horas, com o objetivo de desobstruir os sistemas de canais

da zedlita ZSM-5, uma vez que, no final da sintese 0 TPABr permanece na estrutura da zeolita.

2.2 Preparacdo da membrana ceramica (y -alumina)
2.2.1 Materiais
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Sulfato de Aluminio (Al, (SO4) 316(H,0) PA (A 1000 5G (Almatis, Inc)); PABA (Acido Para-
Aminobenzdico); Alcool Etilico (Vetec, PA ACS (Etanol) C,HsO); Agente lubrificante: Acido Oleico;

Agua Deionizada .

2.2.2 Procedimento Experimental

A fase cristalina y-alumina foi obtida pela decomposi¢édo térmica do sulfato de aluminio, em
um forno mufla, a uma temperatura de 1000 °C, utilizando uma taxa de aquecimento de 5 °C/ min
durante 2 horas. Foi produzida uma dispersdo de 200 mL contendo a seguinte composicao: 40% de
alumina; 0,2% de PABA (dissolvido em alcool); 0,5% de acido oleico (lubrificante) e 59,3% de
alcool etilico. A mistura passou por um processo de moagem e secagem. A conformacao do suporte
y-alumina, foi obtida utilizando 3g do material. Esta quantidade foi prensada por 4 e sinterizada a
uma temperatura de 600°C por 1 hora. Foi obtido entdo um disco da membrana cerdmica (y-

alumina), com 3,2 mm de espessura e 28 mm de diametro.

2.3 Preparag¢ao da membrana ceramica (a-alumina)

2.3.1 Materiais

Sulfato de Aluminio (Alx(SO4)s3.16H,0, 99%, Dinamica; Agente dispersante: PABA (C;H34NO,)
(Acido Para-Aminobenzoico); Alcool Etilico (Vetec, PA ACS (Etanol) C;HsO; Agente lubrificante:

Acido Oleico; Agua Deionizada.

2.3.2 Procedimento Experimental

O processo de preparacdo da membrana ceramica a-alumina é semelhante ao descrito na secao 2.2.2
para obtengdo da membrana y- alumina. Preparou-se uma dispersdo de 200 mL contendo a seguinte
composicao: 40% de alumina; 0,2% de PABA (dissolvido em alcool); 0,5% de acido oleico
(lubrificante) e 59,3% de alcool etilico. A mistura foi inserida em um moinho de bolas onde passou
por um processo de moagem por 1 hora e logo apos, seca em estufa por 24 horas a 60°C. Apos 0
periodo de secagem, o material foi umidificado com 7% de agua, e colocado em repouso por 24
horas. Do material pronto, pesou-se 3g que foram inseridas em um molde de aco inox, e prensados
por 4 ton a um tempo de 4 minutos, para a conformagao do suporte a-alumina em forma de pastilha.
O suporte foi sinterizado a uma temperatura de 1200 °C por 1 hora a uma taxa de aquecimento de 5
°C/min. Foi obtido entdo um disco de membrana cerdmica (a-alumina), semelhante a Figura 14,

com 3,5 mm de espessura e 28 mm de diametro.
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2.4 Preparacdo da membrana zeolitica (ZSM-5/y-ALUMINA e ZSM-5/a-ALUMINA) por método
pore-plugging

2.4.1 Procedimento Experimental

Membranas ceramicas y-alumina e a-alumina, foram inseridas separadamente em autoclave com a
mistura reacional de sintese para obtencdo da zedlita ZSM-5 em estufa a uma temperatura de 150 °C
a uma pressao autdgena. A duracdo do tratamento foi de 76 horas com interrupcdo as 8 horas de
sintese, quando a autoclave foi retirada da estufa por um periodo de 9 horas consecutivas. Apos esse
periodo a autoclave foi inserida novamente na estufa a uma temperatura de 150 °C, onde

permaneceu por mais 59 horas. Apds a sintese, o0 material foi lavado e seco.

2.5 Caracterizacao

Os materiais obtidos foram caracterizados atraves das técnicas de Difracdo de Raios X
(DRX). N esta técnica as mostras foram analisadas na forma de p6 utilizando-se um difratdmetro
Shimadzu XRD-6000 com tubos de raios X de alvo de Cobre (A = 1,54181&), tensdo de 40 KV,
corrente de 30 mA, tamanho do passo de 0,02 em 26, tempo de exposi¢do por passo de 1 s e em
faixas de angulos 26 de 2° a 50° e 2° a 70°.

3 Resultados e Discussao

3.1 Zedlita ZSM-5

A zedlita ZSM-5 ap0s a etapa de calcinacdo, foi caracterizada segundo a técnica de DRX.
Como resultado, tem-se um gréfico que € apresentado na Figura 1, e que correlaciona o angulo de
difracdo 20 em fungdo da intensidade. Vejamos a Figura 1, a seguir, que corresponde ao

difratograma da zeo6lita ZSM-5 calcinada.
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Figura 1. Difratograma da zedlita ZSM-5 calcinada.
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Na Figura 1 é possivel perceber a formacao da estrutura da zedlita ZSM-5, pela existéncia de

cinco picos principais e mais intensos, onde dois picos localizam-se em 20 = 7-9° (duplete) e trés
picos em 20 = 23-25° (triplete) (PERA-TITUS et al., 2008). Observa-se também que na estrutura
analisada ndo héa presenca de fases secundarias, apenas picos caracteristicos da fase zeolitica ZSM-
5.

3.2 Membrana ceramica (y-alumina)

Na Figura 2 ¢é apresentado o difratograma da anélise por DRX, feita na membrana ceramica

y-alumina, apds o processo de conformacgao e sinterizagao.
400

membrana ceramica y—alumina‘

440

350 4

300

N

(1]

o
1

200

150

Intensidade (u.a.)

=

o

o
1

50

0 T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

20

Figura 2. Difratograma da membrana ceramica y-alumina.
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Observa-se na Figura 2, os picos caracteristicos ¢ bem resolvidos da fase y-alumina.

Identifica-se a presenga de picos indicando a formacdo da fase y-alumina. N&o se observa a

presenca de outras fases ou impurezas, evidenciando um material puro.

3.3 Membrana zeolitica (ZSM-5/y-alumina) obtida pelo método pore-plugging

Na Figura 3, é apresentado o difratograma da membrana zeolitica (ZSM-5/y-alumina) obtida
por pore-plugging. Essa andlise foi feita na parte superior da membrana, a fim de verificar se houve
0 crescimento efetivo da zeolita ZSM-5, sobre a superficie da membrana ceramica (y-alumina). Os
picos caracteristicos da zedlita ZSM-5 estdo identificados com o simbolo (*), enquanto 0s picos

com caracteristicas da fase y, estdo simbolizados como (7).

200

membrana zeolitica ZSM-5/y-alumina

150

100 *

Intensidade (u.a.)

50

26

Figura 3. Difratograma da membrana (ZSM-5/y-alumina), obtida pelo método pore-plugging.

Na Figura 3, ¢é possivel verificar pequenos picos localizados em 26 = 7-9°, caracteristicos do
duplete da zeolita ZSM-5, e em 26 = 23-25°, onde geralmente é situado o triplete caracteristico. A
obtencdo satisfatoria da zedlita, indica que o método por preenchimento de poros, € um método
favoravel a formacdo da estrutura zeolitica. No entanto ao comparar com o difratograma da Figura 1
para a zedlita ZSM-5 sintetizada, observa-se picos menos intensos, bem como a presenca
predominante de uma fase amorfa caracteristica da fase gama. Isto pode ser atribuido a presenca do

direcionador de estrutura empregado na sintese.
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3.4 Membrana ceramica (a-alumina)
Na Figura 4 esta apresentado o difratograma de raios X da membrana ceramica a-alumina,

apos o processo de conformacéo e sinterizacao.
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Figura 4. Difragdo de raios X da membrana ceramica a-alumina.

Por meio do difratograma de raios X (Figura 4) podemos observar a presenca da fase
cristalina estavel a-alumina para o suporte ceramico. Pode-se observar que na Figura 4 houve a
formacdo dos picos caracteristicos do 6xido de aluminio na fase alfa, na regido correspondente a 26
= 25 - 45° e que 0s picos sdo coincidentes, mostrando que a amostra possui a estrutura cristalina da
a-alumina.

De acordo com o DRX podemos classificar a membrana cerdmica (a-alumina) como
material cristalino e puro. Segundo Martin-Ruiz et al., (2009), quando a alumina é sinterizada numa
faixa de temperatura entre 1100 e 1300 °C, a fase alfa é a Gnica presente. Além disso, a alfa alumina

(0-Al,03) é considerada a fase mais estavel dentre as fases da alumina.
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3.5 Membrana zeolitica (ZSM-5/a-alumina) obtida pelo método pore-plugging

A seguir, a Figura 5 ilustra o difratograma de raios X da Membrana Zeolitica (ZSM-5/a-

alumina) apds sintese hidrotérmica obtida pelo método pore-plugging.
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Figura 5. Difratograma da membrana (ZSM-5/a-alumina), obtida pelo método pore-

plugging.

No difratograma apresentado na Figura 5, observa-se a formacao dos picos da zedlita ZSM-
5, indicados na Figura 5 com asterisco (*), bem como os da a-alumina indicados com o simbolo (o).
Pode-se perceber também que os picos da zedlita encontram-se menos intensos que os da a-
alumina. A formacdo dos picos especificos da zedlita ZSM-5 juntamente com os da a-alumina

indica que houve um incremento na camada de zedlita apds a sintese (Li et al., 1998).

4 CONCLUSOES

A partir da difracdo de raios X, foi possivel verificar que o método de sintese empregado, foi
efetivo na obtencdo da zeolita ZSM-5. O difratograma apresentou picos caracteristicos de uma
zeolita ZSM-5.
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Para 0 método pore-plugging, utilizado como técnica para obtencdo das membranas

zeoliticas, pode se dizer que é um método promissor, pois mostrou uma formagao satisfatoria da
camada zeolitica no resultado do DRX das membranas zeoliticas (ZSM-5/y-alumina e ZSM-5/a-

alumina).
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