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RESUMO - O interesse em processos de separa¢do por membranas ganham cada vez mais destaque em
aplicacdes industriais. As membranas zeoliticas apresentam caracteristicas Unicas que as tornam atraentes
para aplicacdo em processos de separacdo, a estabilidade mecénica, térmica e quimica superior a alguns
materiais, tornam as membranas zeoliticas foco de intensa pesquisa. O objetivo deste trabalho foi preparar as
membranas inorganicas do tipo gama-alumina e zeolitica (MOR/gama-alumina). A membrana inorganica do
tipo gama/alumina foi sintetizada a partir da decomposicdo do sulfato de aluminio, moagem, compactacao e
conformag&o e a membrana zeolitica foi preparada pelo método de transporte em fase vapor, que consiste na
deposicdo da mistura reacional da ze6lita Mordenita sobre a membrana inorganica (gama-alumina), seguido
do crescimento de cristais sob condi¢Ges hidrotérmicas. Foram realizadas analises por Difracdo de raios X
(DRX) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). A obtencdo das membranas inorgénicas gama-
alumina e zeolitica (MOR/gama-alumina) puderam ser confirmadas pelos difratogramas e por imagens
obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura. A partir das imagens obtidas por MEV a membrana
zeolitica mostra-se de forma compacta sem apresentar fissuras na superficie.

Palavras-chave: Membrana Inorganica, Membrana Zeolitica, Mordenita, gama-alumina, transporte
em fase vapor.

1. INTRODUCAO

As zeolitas e as peneiras moleculares sao materiais com capacidade de distingdo de moléculas
em funcdo dos seus poros definidos e tamanhos uniformes, apresentam propriedades de adsorcao
Gnica e acidez, e sdo aplicadas como catalisadores e adsorventes em vérias indUstrias V. As
membranas zeoliticas e as variadas técnicas de separacdo por membranas tém atraido a atencdo de
diversos grupos de pesquisa @ ** > &7 em funcdo do seu transporte seletivo e sua eficiéncia na

separacdo quando comparada com outras tecnologias de separagdo ©.

A membrana, de maneira geral, € uma barreira que separa duas fases e que restringe total ou
parcialmente o transporte de uma ou varias espécies quimicas presentes nas fases ©. As membranas
sdo amplamente empregadas em processos de separagdo nas areas de tratamento de rejeitos
industriais, processamento de alimentos, dessalinizacdo de &guas, processos biomédicos, téxteis e

quimicos. Este crescente interesse em processos de separacdo por membranas, acontece devido as
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suas caracteristicas superiores de estabilidades térmica, mecénica e estrutural, além da resisténcia
quimica. A tecnologia de membrana surge com vantagens interessantes em comparagao com
processos de separacdo convencionais ®°.

Assim como as membranas poliméricas, as membranas zeoliticas podem separar gases ou
misturas de liquidos por meio da diferenca na adsorcéo e difusdo, sdo mais vantajosas em termos de

estabilidade térmica e desempenho™V.

As membranas zeoliticas combinam as vantagens gerais de membranas inorganicas
(estabilidade em altas temperaturas, resisténcia a solventes) com uma seletividade de forma perfeita,
devido a sua funcdo de "peneira molecular”, as membranas zeoliticas podem discriminar
principalmente os componentes das misturas gasosas ou liquidas, dependente do seu tamanho
molecular. Efeitos de separagdo notaveis também podem ser alcangados pela interacdo de adsorcao
da mistura e difusdo. Esta avaliacdo incide sobre as membranas compostas que consistem em uma

camada superior de zedlita em um suporte ceramico ou metélico .

As propriedades de transporte, ou seja, de permeacdo e eficiéncia de separa¢do dos sistemas
com membranas zeoliticas dependem, das caracteristicas microestruturais da membrana. Estas
caracteristicas, tais como a forma e morfologia, o tamanho dos poros (distribuicéo),
interconectividade/tortuosidade, bem como a estrutura da membrana e combinag¢fes com o suporte

sd0 de extrema importancia na determinagéo da qualidade da membrana zeolitica ®©.

As membranas zeoliticas constituem uma classe de membranas inorganicas microporosas onde
cristais de zedlitas crescem em forma de filme continuo sobre um suporte comercial meso ou
macroporoso (alfa/alumina, gama/alumina, titanio ou aco inoxidavel), de geometria plana ou tubular
que proporciona resisténcia mecanica & membrana 2.

Sdo varias as dificuldades na preparacdo de membranas zeoliticas com alta qualidade por sintese
hidrotérmica direta. A qualidade da membrana zeolitica depende da uniformidade da superficie
sobre o suporte poroso. Visando a otimizagdo na preparacdo de membranas zeoliticas, diversos sao
0s métodos que vém sendo avaliados, como exemplo: o método de crescimento secundario, a
sintese por energia de microondas, transporte em fase vapor, estes tém sido alguns dos metodos

desenvolvidos para melhorar a qualidade da membrana zeolitica 2.
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O presente trabalho se insere numa linha de pesquisa que vem sendo desenvolvida no
Laboratorio de Desenvolvimento de Novos Materiais - LABNOV da Unidade Académica de
Engenharia Quimica da Universidade Federal de Campina Grande, no qual, tanto a fabricacdo de
membranas seletivas quanto a sua aplicacéo a separacao e purificacdo de misturas liquidas e gasosas

(CO2/N2) vém sendo investigadas.

Esse trabalho tem como objetivo preparar as membranas inorganicas do tipo gama-alumina e
zeolitica (MOR/gama-alumina). A membrana inorganica do tipo gama/alumina foi sintetizada a
partir da decomposi¢do do sulfato de aluminio, moagem, compactacdo e conformacdo e a
membrana zeolitica foi preparada pelo método de transporte em fase vapor.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparacao da membrana inorganica (gama-alumina)

Inicialmente foi realizada a decomposicdo térmica do sulfato de aluminio
(Alx(SO4)3.16H,0) P.A, em forno mufla a uma temperatura de 1000°C a uma taxa de aquecimento
de 5°C/min por 2 horas. A seguir preparou-se 200ml de disperséo, cuja composicao equivale a: 40%
de alumina obtida anteriormente; 0,2% de acido para-amino benzéico; 0,5% de &cido oléico e
59,3% de alcool etilico. Moeu-se a mistura durante 1 hora em um moinho de bolas e entdo se
colocou na estufa por 24 horas a 60°C. Ap0s essas etapas, a membrana inorganica (gama/alumina)

foi obtida e submetida ao processo de prensagem para formacdo de uma estrutura circular.

Na Figura 1 esta apresentado o diagrama de blocos para a preparacdo da membrana

inorganica (gama-alumina).

sulfato de aluminio
(AL{S0Q,),.16H,0) P.A

Decomposigdo térmica do ]

.

<

( ¥- Alumina ' Aditvos ]

I| Homogeneizagéo por 1 hora ||

L

I[ Secagem 60 °C/24 horas l]

|

I| Prensagem ]I

I| Caracterizagdes: DRX e MEV |I

Figura 1. Diagrama de blocos da etapa de preparagdo da membrana inorgénica (gama-alumina).
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2.2 Sintese da mistura reacional da zedlita Mordenita

A zeolita Mordenita foi sintetizada hidrotermicamente de acordo com a metodologia
proposta por Kim e Ahn . A composicéo da mistura reacional foi: 6Na,0:Al,03:30Si0,:780H.0.
Numa sintese tipica, o hidréxido de sodio foi dissolvido em &gua deionizada, em seguida
acrescentado o aluminato de sddio dissolvido em &gua deionizada a solucdo inicial, a temperatura
ambiente, a esta mistura foi adicionado a silica Aerosil 380. A mistura reacional foi levada a
agitacdo mecanica, em seguida, foi transferida para uma autoclave de aco inoxidavel e levada para a
estufa, onde permaneceu 72 horas a uma temperatura de 170°C (tratamento hidrotérmico). Apos
decorrido este tempo, o sélido foi recuperado por filtracdo, lavado e seco a 80 °C por um periodo de
24 horas.

2.3 Sintese da membrana zeolitica (MOR/gama-alumina) — método de transporte de fase em vapor

A metodologia utilizada na obtengdo da membrana zeolitica (MOR/gama-alumina) foi o

(15)

método de transporte em fase vapor ™, que consiste em depositar uma quantidade da mistura

reacional da zeo6lita Mordenita na superficie da membrana inorganica.

Na Figura 2 esta apresentada o diagrama de blocos para a prepara¢do da membrana zeolitica

(MOR/gama-alumina), pelo método de transporte de fase em vapor .

Membrana inorganica (gama-alumina)

I

Mistura reacional da zeélita MOR

=

Deposicdo de 1g da mistura reacional da zedlita sobre a membrana inorganica

lel

Cadinho de teflon vazado/ Cadinho de teflon / Autoclave

=

Tratamento hidrotérmico 170°C/72horas

A

Lavagem/Secagem a temperatura ambiente

[ — |

Caracterizacdo: DRX e MEV

Figura 2. Diagrama de blocos da etapa de preparacdo da membrana zeolitica (MOR/gama-
alumina), pelo método de transporte de fase em vapor.
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Um grama (1g) da mistura reacional da zedlita Mordenita foi depositada na superficie da
membrana inorganica (gama-alumina - lavadas em acetona e agua deionizada e seco a 60°C antes
de sua utilizacdo). Em seguida, a membrana inorganica (gama-alumina) com a mistura reacional da
zedlita Mordenita, foi colocada na superficie de um cadinho de teflon vazado, que esta dentro de um
cadinho de teflon, contendo agua. O conjunto, conforme Figura 3: cadinho de teflon vazado e
cadinho de teflon serdo inseridos nas autoclaves de aco inoxidavel e levados a estufa a 170 °C,
dando inicio ao tratamento hidrotérmico, por 72 horas. Ao final do procedimento do tratamento
hidrotérmico - cristalizacdo da membrana zeolitica (MOR/gama-alumina), para o processo de
recuperacdo da membrana zeolitica depois de decorrido este tempo, a membrana foi lavada e
recuperada por filtracdo, e seca a temperatura ambiente.

Autoclave de ago inoxidavel

Cadinho de teflon

Mistura reacional da zedlita mordenita

Suporte ceramico (disco)

Cadinho de teflon vazado

Agua

Figura 3. Esquema da autoclave usada para sintese da membrana zeolitica (MOR/gama-alumina)
pelo método de Transporte em fase vapor.

2.4 Caracterizagao
2.4.1 Difragéo de raios X (DRX)

Foi utilizado o método do p6 empregando-se um difratdmetro Shimadzu XRD-6000 com

radiagao CuKa, tensao de 40 KV, corrente de 30 mA, tamanho do passo de 0,020 26 e tempo por
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passo de 1,000 s, com velocidade de varredura de 2° (20)/min, com angulo 26 percorrido de 2 a 50°

e 2a80°.
2.4.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As amostras foram analisadas por meio de um microscopio eletrénico de varredura da
TESCAN, modelo VEGAS3, operando a 20 kV. O procedimento de analise consistiu na preparacao
de aproximadamente 5 mg de amostra dispersa em 5 ml de acetona e homogeneizada manualmente.
Com o auxilio de um conta-gotas, uma gota da amostra foi depositada sobre a superficie de um
porta-amostra. Em seguida, o porta-amostra contendo a amostra a ser analisada foi submetido a uma
metalizacdo, em um metalizador modelo SC-701 e marca Sanyu Electron para ser recoberto por
uma fina camada de ouro com o objetivo de proporcionar uma condutividade elétrica necessaria

para a analise.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Difracdo de raios X (DRX)

Na Figura 4 estd apresentado o difratograma da membrana inorganica gama/alumina obtida a
partir da decomposicdo do sulfato de aluminio, moagem, compactacdo e conformacdo. Na
temperatura de calcinagdo de 700 °C, o padrdo de DRX mostrou uma transformagdo completa para
a fase da gama-alumina, como se verifica na Figura 4. A presenca dos picos caracteristicos da fase
gama-alumina em angulos de 20, 39,52; 45,90 e 66,92°, confirmam a obtencdo do material. Nao se

observa a presenca de fases secundarias ou impurezas, sendo este ent&o, um material puro %,
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Figura 4. Difratograma da membrana inorganica gama-alumina.
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Identificam-se na Figura 5 duas fases correspondentes & membrana zeolitica (MOR/gama-
alumina), a fase da zedlita Mordenita (MOR) e a fase da gama-alumina, verificando-se a existéncia
de estrutura cristalina, com picos bem definidos, caracteristicos da zeolita Mordenita refletidos em
20 = 9,84; 19,68; 22,34; 25,7; 26,34 ¢ 27,9°, identificando a fase cristalina da zedlita sintetizada
sobre a membrana inorganica gama-alumina ®”. A formacéo dos picos caracteristicos da ze6lita
Mordenita (MOR) e os da gama-alumina confirmam a formacdo da camada de zedlita
correspondente a estrutura da membrana zeolitica (MOR/gama-alumina), a partir do método de

sintese de transporte em fase vapor *©.
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Figura 5. Difratograma da membrana zeolitica (MOR/gama-alumina) — método de transporte de

fase em vapor.

3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A micrografia da seccdo transversal fraturada da membrana zeolitica (MOR/gama-alumina) e
ampliacdo da superficie apresentam-se na Figura 6.

A partir da imagem obtida por MEV (Figura 6), pode-se observar a formacdo de um filme
zeolitico constituido de cristais da zeolita Mordenita, constatando-se mais evidentemente com a
ampliacdo da superficie da membrana zeolitica. E possivel observar que ha uma distribuicio

uniforme dos cristais zeoliticos sobre a membrana inorganica gama-alumina.
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Figura 6. Imagem obtida por Microscopia Eletrdnica de Varredura da seccdo transversal e
ampliacdo da superficie da Membrana Zeolitica (MOR/gama-alumina) — método de transporte de

fase em vapor.
CONCLUSOES

O método empregado na sintese da membrana zeolitica foi o de transporte de fase em vapor,
em que a mistura reacional é depositada na superficie da membrana inorganica gama-alumina e
levada ao tratamento hidrotérmico, observou-se uma constante e uniforme distribuicdo dos cristais
de zedlita sobre a superficie, caracterizando uma boa formacdo da camada zeolitica através da
sintese da membrana pelo método de transporte de fase em vapor. A andlise por Microscopia
Eletronica de Varredura corrobora com a analise por Difracdo de raios X evidenciando que houve
uma efetiva formagdo da membrana. O método de sintese mostra-se eficaz para o processo de

formacdo de uma membrana zeolitica de boa qualidade.
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