
UNIVERSIDADE FEDERAL DE CAMPINA GRANDE 
CENTRO DE CIENCIAS E TECNOLOGIA 

UNIDADE ACADEMICA DE ENGENHARIA QUIMCA 
PROGRAMA DE POS-GRADUAQAO EM ENGENHARIA QUJMICA 

AVALIACAO DA INFLUENCIA DOS PARAMETROS DE SINTESE NA 
PREPARAQAO DE MEMBRANAS ZEOLJTICAS Y/a-ALUMINA 

Ana Paula Araujo 

Campina Grande 
2014 



ANA PAULA ARAUJO 

AVALIACAO DA INFLEUNCIA DOS PARAMETROS DE SINTESE NA 
PREPARACAO DE MEMBRANAS ZEOLITICAS Y/a -ALUMINA 

Trabalho de Tese apresentado ao Programa de 
Pos-Graduacao em Engenharia Quimica da 
Universidade Federal de Campina Grande, como 
requisito final para obtencao do titulo de Doutora 
em Engenharia Quimica. 

Orientadora: Prof8. Dra. Meiry Glaucia Freire Rodrigues 

Orientador: Prof. Dr. Andre Luiz Fiquene de Brito 

Campina grande 
2014 



F I C H A C A T A L O G R A F I C A ELABORADA P E L A B I B L I O T E C A C E N T R A L DA U F C G 

A663a Araujo, Ana Paula. 
Avaliacao da infiuencia dos parametros de sintese na preparacao de 

membranas zeoliticas Y/a - Alumina / Ana Paula Araujo. - Campina 
Grande, 2014. 

115f . : i l . color. 

Tese (Doutorado em Engenharia Quimica) - Universidade Federal de 
Campina Grande, Centra de Ciencias e Tecnologia, 2014. 

"Orientacao: Prof. Dr*. Meiry Glaucia Freire Rodrigues, Prof. Dr. 
Andre Luiz Fiquene de Brito". 

Referencias. 

1. Membranas Zeoliticas. 2. Zeoltta Y. 3. Fonte de Silica. 4. Tempo 
de Tratamento Hidrotermico. 5. Composicao. I . Rodrigues, Meiry Glaucia 
Freire. I I . Brito, Andre Luiz Fiquene de. I I I . Titulo. 

CDU 661.183.6(043) 



Banca examinadora: 

U h 
Prof3. Dra. ilaucia Freire Rodrigues 

CCT/UAEQ /UFCG 
'ientadora 

Prof. Dr. Andre Luiz Fiquene de Brito 
CCT/UAEQ /UFCG 

Orientador 

lo^^odrique^s 
^2. 

Prof. Dr. Romualdo Rodrigues 
CCT/UAEMaAJFCG 

lenezes 

Prof3. JDr^ Adrian a Consuelo Maldonado Barrios 
Pesquisadora/UFCG 

A Prof. Dr. Jose Nilton da Silva 
CCT/UAEQ /UFCG 

^ - ^ r o F D r R e ^ e M i c h 
CCT/UAEQ /UFCG 

Data: 1 1 de 0 4 / 2014 



Primeiro a Deus a quern sou grata por sua 
infinita misericordia, 

pois sem ele nada do que foi seria. 

A meu esposo Roberio e minha filha Esther, 
por todo carinho, compreensao e amor. 

Eu dedico este trabalho. 



AGRADECIMENTOS 

A Deus, por ter me dado forgas e condigdes de realizar este trabalho. 

A minha familia, pelo apoio, cahnho e atengao. 

A Professora Dra Meiry Glaucia Freire Rodrigues pela orientagao. 

Ao Professor Dr. Andre Luiz Fiquene de Brito pela orientagao e por sua valiosa 

colaboragao para o desenvolvimento deste trabalho. 

A meu esposo Robe'ho da Silva Almeida e minha filhinha Esther por todo amor, 

compreensao, e companheirismo. 

Ao LABNOV (UFCG/ CCT/ UAEQ), pelo espago cedido para realizagao dos 

experimentos. 

Ao DEMa (UFCG/ CCT/ UAEMa), pela realizagao das ana'lises de Microscopia 

Eletrdnica de Varredura. 

Aos professores da UFCG, que tambem contribuiram para a minha formagao. 

Aos colegas do LABNOV, que me ajudaram e compartilharam comigo va'rias 

experfencias. 

Aos funcionahos da Pos-Graduagao em Engenharia Quimica, Marice, Eranildo, entre 

outros pela presteza. 

A ANP/PRH-25, FINEP, CT-PETRO, CT-BRASIL e MCT, pela concessao da bolsa de 

doutorado e apoio fmanceiro. 

A Todos que, direta ou indiretamente, contribuiram para a realizagao deste 

trabalho. 



O temor do Senhor e a instrugao da sabedoria, 

e a humildade precede a honra (Proverbios, 15:33). 



PUBLICAQOES ORIUNDAS DA PESQUISA 

s Study of the Influence of hydrothermal treatment time on the synthesis of zeolite 
• Aiming employs it as the Seed Production of zeolite membranes, SIMPAM, Rio de 
Janeiro, (2013). 

• Sfntesis de Una Membrana Zeolftica del Tipo Y Soportada En a-Alumina: 
Efecto del Tratamiento Termico Sobre La Estructura, Avances en Ciencias e 
Ingeniena, ISSN: 0718-8706, V. 3, No. 3, (2012). 

v Adsorption capacity of zeolite Y in order to apply it as a nanoporous film on 
membranes for gas separation , Ptech, Atibaia - SP, (2011). 

5 Estudo da influencia dos parametros de sintese na obtencao de zeolitas, Revista 
Eletronica de Materials e Processos, V. 6, No. 1, (2011). 

s Development of Zeolite Film on Ceramic Support (Secondary Method), Rio Oil 
6 Gas Expo and Conference, Rio de Janeiro- RJ, (2010). 

• Synthesis of Zeolitic Membrane (Zeolite Y/Ceramic Membrane), Materials 
Science Forum , V. 660, p. 1058-1063, (2010). 



RESUMO 

ARAUJO, ANA PAULA ALMEIDA. Avaliagao da Infleuncia dos Parametros de 
Sintese na Preparacao de Membranas Zeoliticas Y/a-Alumina. Tese de 
Doutorado. Universidade Federal de Campina Grande -UFCG. Orientadora: Meiry 
Glaucia Freire Rodrigues. Orientador: Andre Luiz Fiquene de Brito. 

As membranas zeoliticas Y sao materiais onde uma ou mais camadas da zeolita do 

tipo Y sao depositadas sobre um suporte poroso, tendo aplicagoes potentials na 

desidratagao de solventes, em processos de pervaporagao, na separacao de liquidos, 

na catalise organica e na separacao de gases. O presente trabalho visa ampliar o 

conhecimento cientifico dos fenomenos envolvidos no processo de formagao das 

membranas zeoliticas Y/a-alumina usando o metodo de crescimento secundario -

rubbing e avaliando a influencia dos parametros de sintese (composigao, fonte de 

silica e temperatura de agitagao, tempo de tratamento hidrotermico e metodologia de 

sintese) na preparacao das membranas. Nas condigoes de sintese avaliadas e com a 

fonte de silica empregada foi encontrado que a metodologia B, onde e utilizado um 

gel de semente, oferece as melhores cristalinidades nas zeolitas Y obtidas em relagao 

a metodologia A, onde a sfntese ocorre de forma direta. Observou-se que para silica 

aerosil 200 e silica aerosil 380 foram necessarias 24 horas de tratamento hidrotermico 

atraves das metodologias A e B respectivamente; Para o silicato de sodio so foram 

necessarias 7 horas. Na sintese das membranas zeoliticas Y com silicato como fonte 

de silica e tempo de tratamento hidrotermico de 24 horas foi encontrado que 

utilizando-se razoes Si02/AI203 = 10, 12 e 14 nao ha formagao de outras fases. A 

cristalinidade da zeolita Y aumentou com a razao S1O2/AI2O3. Para as membranas 

zeoliticas onde utilizou-se silica aerosil 380, ouve um aumento da cristalinidade de Y 

com o aumento da razao Si02/AI2C>3, porem nessa sequencia de experimentos a 

cristalinidade da camada zeolitica foi muito baixa. 

Palavras-chave: Membranas zeoliticas. Zeolita Y. Fonte de silica. Tempo de 

tratamento hidrotermico. Composigao. 



ABSTRACT 

ARAUJO, ANA PAULA ALMEIDA. Evaluation of Synthesis Parameters Influence 
on Zeolite Membranes Y/a-alumina Preparation. Doctoral Thesis. Federal 
University of Campina Grande-UFCG. Advisor: Meiry Glaucia Freire Rodrigues. 
Supervisor: Andre Luiz de Brito Fiquene. 

The zeolite membranes Y type are materials were one or more tickness of type Y 

zeolite are deposited about a porous support, one of the most important potential 

applications dehydration with solvents in processes of pervaporation, separation of 

liquids, organic catalysis and the separation of gases. The present work aims to 

increase the scientific knowledge of the phenomena involved in the formation of Y/a -

alumina zeolite membranes using the method of secondary growth - rubbing and 

evaluating the influence of synthesis parameters (composition, agitation temperature, 

silica source, time of hydrothermal treatment and synthesis methodology) in the 

preparation of membranes. Under the conditions of synthesis and evaluated with the 

silica source used was found that the method offers the best crystallinities B in Y 

zeolites obtained. The time of hydrothermal synthesis was sensitive to silica source 

employed which was determined to silica Aerosil 200 and Aerosil 380 silica were 

required 24 hour hydrothermal treatment by the methods A and B respectively and to 

sodium silicate were required only 7 hours. In the synthesis of zeolite membranes Y 

silicate as the silica source and time of hydrothermal treatment of 24 hours was found 

that using ratio SiO2/AI2O3=10, 12 and 14 no formation of other phases. The 

crystallinity of zeolite Y with Si02/AI203 ratio increased . For membranes in which 

zeolite was used Aerosil 380 silica there was an increase in the crystallinity of Y with 

increasing Si02/Al203 ratio but this sequence of experiments the crystallinity of the 

zeolite layer is too low. 

Keywords: Zeolite membranes. Zeolite Y. Silica Source. Hydrothermal treatment time. 
Stirring time. 



PROBLEMATICA 

Embora um progresso significativo tenha sido alcancado na sintese de membrana 

zeoliticas Y, questoes que ainda precisam ser abordadas incluem reprodutibilidade da 

sintese das membranas, o controle de defeitos, pureza, cristalinidade e 

desenvolvimento de membranas ultrafinas. Novas estrategias tern centrado-se nos 

processos de semeadura e crescimento secundario e na influencia da composicao 

quimica da zeolita sobre o tamanho das sementes de zeolita Y e consequentemente 

no tamanho de partfculas sobre a superficie do suporte, que dao as caracteristicas de 

separacao das membranas zeoliticas. As zeolitas sao geralmente preparadas atraves 

de sintese hidrotermica em um meio reacional complexo, onde se fazendo variar a 

composicao das solucoes e as condicoes operacionais e possivel sintetizar zeolitas 

de diferentes estruturas ou a mesma zeolita com diferentes composicoes quimicas. 

Neste trabalho o intuito e avaliar a influencia de parametros de sintese na obtencao 

da zeolita Y afim se selecionar os produtos zeoliticos com pureza e boa cristalinidade 

para serem aplicados na preparacao de membranas zeoliticas Y atraves do metodo 

secundario - rubbing. Os parametros estudados foram: composicao quimica, fonte de 

silica, tempo de tratamento hidrotermico, temperatura de agitagao e metodologia de 

sintese. 



INOVAQAO CIENTIFICA E CONTRIBUIQAO TECNOLOGICA 

Inumeros pesquisadores (SHQAU et al, 2012; SEIKE, MATSUDA e MIYAKE, 

2002; ZHAN, WANG e YANG, 2009) em todo o mundo vem se dedicando 

exaustivamente ao desenvolvimento da preparacao de membranas zeoliticas, no 

entanto, acredita-se que ainda ha uma grande demanda de pesquisa na area de 

sintese de membranas zeoliticas e que o presente estudo pode contribuir neste 

sentido, favorecendo o desenvolvimento desta tecnologia no Brasil. 

A pureza, cristalinidade, espessura, uniformidade entre outros fatores que 

conferem boa seletividade e eficiencia as membranas dependem das caracteristicas 

da camada zeolftica que e depositada sobre o suporte. Ainda existem muitas 

questoes a serem esclarecidas na sintese de zeolitas, esta se mostra como um 

processo complexo, que envolve um numero consideravel de variaveis, onde a 

avaliacao da influencia desses parametros em diferentes condicoes, fixando-se um e 

fazendo-se variar os demais traz novas informacoes a area de pesquisa em 

membranas zeoliticas no que diz respeito a introdugao de novas faixas de variacao e 

novos intervalos de variacao dos parametros. 

A inovacao que esta pesquisa propoe se da tambem pela comparacao entre 

diferentes metodologias e diferentes fontes de reagentes, em que, para cada fonte se 

faz a avaliacao do tempo de sintese e para cada tempo de sintese procede-se a 

avaliacao da influencia da composicao pela variacao da razao entre as especies 

regentes. As respostas analisadas sao as caracteristicas de pureza e cristalinidade 

das membranas zeoliticas preparadas a partir do metodo secundario - rubbing, que 

introduzem a area de pesquisa, novas referencias em relacao aos parametros de 

sintese no processo preparacao de membranas zeoliticas Y. 
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1. INTRODUQAO 

A tecnologia de membrana inorganica e atrativa tanto do ponto de vista de 

custos de energia quanto de separacao e eficiencia. Nos ultimos anos, os esforgos 

para o desenvolvido desses materiais tern se concentrado no melhoramento da 

sintese, buscando cada vez mais se obter materiais com alta performance e com 

baixo custo de produgao. 

Esta tecnologia tern incentivado os grupos de pesquisa em todo o mundo, 

fazendo com que as publicacoes e as contribuigoes cientificas estejam cada vez mais 

incrementando o conhecimento nessa area que se mostra bastante promissora, 

devido ao fato destes materiais apresentarem vantagens como estabilidade termica, 

mecanica e quimica em relacao a outros processos de separacao, tendo sido 

aplicadas normalmente na desidratacao do alcool, separacao de moleculas de gas, 

separacao de isomeros ou em processos quimicos, incluindo reagoes de esterificacao 

(DROBEK et al., 2013; CARO, 2008). 

As membranas zeoliticas constituem uma classe de membranas inorganicas 

microporosas onde cristais de zeolitas crescem em forma de filme sobre um suporte 

meso ou macroporoso (a, y - alumina, titanio ou ago inoxidavel), de geometria plana 

ou tubular que proporciona resistencia mecanica a membrana (OKAMOTO et al., 

2001). As membranas zeoliticas do tipo A, ZSM-5, Mordenita e Y, tern sido 

sintetizadas sobre suportes ceramicos utilizando o metodo de sintese hidrotermica 

(ARRUEBO et al., 2008; KHOONSAP E AMNUAYPANICH, 2011; SOYDAS et al., 

2010; MAKITAet al., 2011) 

As membranas zeoliticas FAU ou Y sao um dos tipos mais importantes, tendo 

aplicagoes potenciais na desidratacao de solventes, em processos de pervaporacao, 

na separacao de liquidos, na catalise organica e na separacao de gases (GUILLOU et 

al., 2009; KUZAKABE et al., 1999; ZHOU et al., 2012; WEE, TYE e BHATIA, 2008). A 

sintese de membranas zeoliticas do tipo Y sobre diferentes suportes tern sido relatada 

por varios autores (KUSAKABE, KURODA e MOROOKA 1998; HASEGAWA et al, 

2001; KIM E DUTTA , 2004; WANG et al, 2013). A separacao de C0 2 e uma das 

aplicagoes mais estudadas para membranas zeoliticas FAU devido a sua importancia 

industrial, na captura de C0 2 para o sequestra de carbono, purificagao de gas natural 
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e na separacao das correntes agua/gas para producao de hidrogenio (WHITE et al., 

2010). 

As sinteses de membranas zeoliticas podem ser classificadas em duas 

categorias: direta (in situ) e indireta (crescimento secundario ou com sementes). O 

metodo de crescimento secundario e o mais utilizado na sintese de membranas 

zeoliticas, onde o suporte poroso semeado e submerso em uma solucao de sintese 

alcalina ou hidrogel que contem a silica, alumina e sodio juntamente com um 

direcionador (CORONAS, FALCONER e NOBLE, 1997; BERNAL, XOMERITAKIS e 

TSAPATSIS, 2001). 

Neste contexto o presente trabalho visa ampliar o conhecimento cientifico dos 

fenomenos envolvidos no processo de formagao das membranas zeoliticas Y/a-

alumina usando o metodo de crescimento secundario - rubbing e avaliando a 

influencia dos parametros de sintese (composigao, fonte de silica e temperatura de 

agitagao, tempo de tratamento hidrotermico e metodologia de sintese) na preparacao 

das membranas. 
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2. OBJETIVOS 

Geraf 

Ampliar o conhecimento cientifico dos fenomenos envolvidos no processo de 

formagao das membranas zeoliticas Y/a-alumina utilizando o metodo de crescimento 

secundario {Rubbing) e avaliando a influencia dos parametros de sintese 

(metodologia de sintese, tempo de tratamento hidrotermico composicao, fonte de 

silica e temperatura de agitagao) na preparacao das membranas. 

Especificos 

Os objetivos especificos do trabalho sao: 

• Sintetizar e caracterizar a zeolita Y empregando metodologias distintas: 

metodologia A onde o gel de sintese e preparado de forma direta e metodologia B, 

onde primeiramente e preparado um gel de semente. 

• Avaliar a influencia do tempo de sintese e da temperatura de agitagao do gel 

na obtengao da zeolita Y utilizando como fonte de silica a silica aerosil 200 

empregando a metodologia A. 

• Avaliar a influencia da composicao e do tempo de sintese na obtengao da 

zeolita Y utilizando como fonte de silica a silica aerosil 380 empregando a 

metodologia B. 

• Estudar a influencia do tempo de sintese e da composigao na obtengao da 

zeolita Y utilizando como fonte de silica o silicato de sodio empregando a metodologia 

B. 

• Avaliar a influencia da fonte de silica nos produtos obtidos. 

• Sintetizar membranas zeoliticas, usando o metodo de crescimento secundario 

(Rubbing). 
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3. FUNDAMENTAQAO TEORICA 

3.1 Zeolitas: Definicao, Historico 

0 termo zedlitas designa um grupo de aluminossilicatos cristalinos hidratados 

de estrutura aberta, constitufda por tetraedros de [SiOJ^e [AIO4]5" ligados entre si por 

atomos de oxigenio, formando as unidades primarias. Nao apenas o modelo, mas 

tambem a disposigao espacial das ligagoes precisa ser bem definida, nas descrigoes 

geometricas das estruturas zeoliticas. Por exemplo, o tetraedro [SJ04]4" pode se ligar a 

um segundo de maneira a formar uma cadeia linear sem ramificagoes ou uma 

estrutura ramificada, altamente empacotada, ou mesmo uma serie nao ramificada, 

mas com periodicidade diferente, ou seja, variando-se o numero de tetraedros ligados 

na cadeia ate uma repetigao do agrupamento (BRAGA, 2007). Estes aluminossilicatos 

apresentam canais e cavidades de dimensao molecular (3 - 13A) onde se encontram 

os cations de compensagao, moleculas de agua e outros sorbatos e sais (BRECK, 

1974). 

A substituigao isomorfica de Si 4 + por A l 3 + na rede leva ao surgimento de uma 

carga negativa, que e contrabalanceada por um cation (M+), geralmente algum metal 

alcalino ou alcalino terroso. A Figura 1 ilustra as unidades basicas das zeolitas. A 

acidez de Bnansted aparece quando um proton e utilizado como cation compensador 

de carga do aluminio introduzido na rede. Os cations podem ser trocados, sendo essa 

propriedade altamente importante na aplicagao de zeolitas como trocadores ionicos. 

As moleculas de agua adsorvidas nas paredes de poros e cavidades sao removidas 

reversivelmente por aquecimento, sem alteragoes significativas da estrutura cristalina 

(FLANIGEN, 2001). 

Figura 1. Esquema ilustrativo mostrando as unidades basicas das zeolitas. 

50 N T SO 
O O 

Fonte: (MARTINS e CARDOSO, 2006). 
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A cela ou celula unitaria apresenta 192 tetraedros T 0 4 (T=Si ou Al) e o numero 

de atomos de aluminio (NAi) por cela unitaria esta relacionado com a razao Si/AI (R), e 

esta apresentado na Equacao 1. 

NAI=1 92/(1+R) Eq. 1 

A microporosidade desses solidos e aberta e a estrutura permite a 

transferencia de materia entre os espacos intracristalinos e o meio que a rodeia, 

sendo esta transferencia limitada pelo diametro dos poros. Assim sendo, somente 

poderao entrar ou sair do espaco intracristalino aquelas moleculas cujas dimensoes 

sejam menores que o diametro dos poros, que variam com o tipo de zeolita (LISBOA, 

FAGUNDES & LIMA, 2006). 

A Uniao International de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) classifica as 

zeolitas utilizando um codigo de tres letras baseado somente na estrutura, 

independente da composicao quimica, como exemplificado na Tabela 1 (LUNA, 

2001). 

Tabela 1. Caracteristicas dos poros de algumas peneiras moleculares 

Tamanho de microporo Diametro de 
poro (A) 

Nome 
comum Sfmbolo estrutural Maior molecula 

adsorvivel 
Pequeno 4,1 Zeolita A LTDA n-hexano 

Medio 5,3x5,6 
TS-1 .ZSM-
5 AIPO-11 

ZSM-12 

MFI 
A E L 
MTW 

Cicloexano 
Cicloexano 

Grande 
7,3 
7,4 

~6x~7 

AIPO-5 
Ze6lita X, Y 

Ze6lita p 

AFI 
FAU 
BEA 

Neopentano 
Tributilamina 

Super grande 
7,9x8,7 

12,1 
13,2x4,0 

AIPO-8 
VPI-5 

Cloverita 

AET 
VFI 
CLO 

Triisopropilbenzeno 

Mesoporoso 15-100 MCM-41 -
Fonte: (LUNA, 2001) 

A primeira zeolita natural (stilbita) foi descoberta na Suecia, pelo Barao 

Cronstedt (1756); no entanto apenas em 1926 as caracteristicas de adsorcao desses 

materiais, em especial a chabazita, foram atribufdas aos pequenos poros de cerca de 

5 A (angstrons) de diametro, que possibilitam a insercao de moleculas de diametro 

igual ou inferior excluindo as maiores, surgindo, assim, o termo "peneira molecular". 

No final da decada de 40 surgiram as primeiras zeolitas sinteticas, primeiramente a 
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mordenita e depois a produgao comercial das estruturas A ou LTA ("Linde Type A", 

referente a "Linde Division" da organizagao "Union Carbide"), X ("Linde Type X") e Y 

("Linde Type Y") (SILVESTRE, VIEIRA e BARRETO, 2012). 

As primeiras aplicagoes de zeolitas comegaram a partir de 1950, com a 

recuperacao de hidrocarbonetos aromaticos. Em 1960 foram introduzidos varios 

processos para separacao de parafinas lineares e isomeros ciclicos. Durante os anos 

70 houve um crescimento acentuado na escala de aplicacao dos processos de 

separacao por adsorcao. O incentivo economico foi a crise de energia, que tomou a 

separagao de componentes de volatilidades proximas, por destilagao, um processo 

pouco economico. A grande explosao ocorreu nas decadas de 80 e 90, com o 

desenvolvimento de especies com microporos polimorficos baseados em 

aluminofosfatos e metalosilica (RUTHVEN, 1984). 

No Brasil, os primeiros estudos da sintese de zeolitas foram realizados por 

Pucci e Souza (1963) que utilizaram caulinita como material de partida para sintetizar 

zeolitas de sodio e prata com caracteristicas fisicas diferentes. 

0 campo de aplicacao das zeolitas e bastante diversificado, podendo ser 

dividido em categorias baseadas em suas propriedades: separacao molecular, 

adsorcao de agua, troca ionica e catalise (NEVES E SCHVARTZMAN, 2005). 

3.2 Zeolitas Como Solidos Cristalinos 

Um solido cristalino e um solido no qual os atomos, ions ou moleculas estSo 

em um arranjo ordenado. Os solidos cristalinos tern em geral superficies planas bem 

defmidas, chamadas de fases do cristal, em angulos bem definidos uns em relacao 

aos outros. Estas faces sao formadas por camadas ordenadas de atomos. E possivel 

explicar as estruturas e propriedades de muitos solidos cristalinos se considerando 

que as esferas que representam os atomos adotam uma estrutura de empacotamento 

compacto, na qual elas se empilham, deixando minimo de espaco livre (ATKINS e 

JONES, 2012). 

Para descrever a estrutura de um solido cristalino faz-se uso da celula units'ria, 

a menor unidade, que quando empilhada repetidamente sem lacunas representa o 

cristal completo. Por exemplo, uma celula unitaria cubica de empacotamento 

compacto tern um atomo no centra de cada face, tambem chamada de estrutura 
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cubica de face centrada (fee). Em uma estrutura cubica de corpo centrado (bec), um 

atomo isolado fica no centro de um cubo formado por oito atomos. Todas as 

estruturas cristalinas podem ser expressas em termos de 14 padroes basicos 

chamados de retfculos de Bravais. A Figura 2 ilustra as geometrias das estruturas 

onde P significa primitiva, I corpo centrado, F face centrada, C ponto reticular em duas 

faces opostas e R romboedrico (paralelepfpedo obliquo de lados iguais) (ATKINS e 

JONES, 2012). 

Figura 2. Os 14 retfculos de Bravais. 

CUBICA {P, F, I ) 

y , Sl i 
: i, 
i " I 

y y * y y 

TETRAGONAL (P, 1) 
/ 

—;— * 

/ 

ORTORROMBICA (P, J, F, C ) 

: j 
11. 

MOH OCLINIC A (P, C) TRICUN2CA 

TRIGONAL / 
HEXAGONAL P 

TRIGONAL 

by 
Fonte: (CONNOLLY, 2007) 

A melhor maneira de determinar o tipo de celula unitaria adotada por um metal 

e a difracao de raios X, que da um padrao de difracao caracteristico para cada tipo de 

celula unitaria (ATKINS E JONES, 2012). 

3.3 Sintese e Mecanismos de Formagao das Zeolitas 

Por muitos anos as zeolitas naturais, encontradas em abundancia na natureza, 

foram estudadas e consideradas atrativas para uso industrial. Entretanto, a baixa 

pureza desses solidos, bem como a sua ampla variedade de composigSes, tornou-os 

inviaveis para uma aplicagao comercial em larga escala (GIANNETO, 1990). Dessa 
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forma, esforgos consideraveis tern sido realizados para obter esses materiais em 

laboratorio, atraves de metodologias que possam produzir materiais reprodutiveis em 

larga escala e com caracteristicas pre-determinadas. 

Entretanto, a sintese de zeolitas como nos conhecemos nos dias atuais tern 

suas origens nos trabalhos iniciados por Richard Barrer (principalmente no Imperial 

College, em Londres) e Robert Milton (na Union Carbide Corporation - Linde Division, 

Tonawanda, em Nova York) no final dos anos 1940 e o inicio dos anos 1950 (CUNDY; 

COX, 2005). A metodologia desenvolvida por Barrer foi baseada na conversao de 

fases minerals sob acao de solugoes salinas concentradas, na faixa de 180 a 270 °C. 

Milton, por sua vez, empregou especies mais reativas, por exemplo, silica gel ou 

silicato de sodio como fontes de silicio e alumina ou aluminato de sodio como fontes 

de aluminio. Tambem usou hidroxido de sodio como fonte de sodio e meio 

mineralizante. Isto permitiu o emprego de condicoes mais brandas, tais como 

temperaturas e pressoes mais baixas. A partir desses trabalhos, muitos outros foram 

conduzidos levando a avancos significativos, tanto em termos da descoberta de novas 

estruturas zeoliticas quanto na elucidacao do mecanismo da sintese (GRECCO e 

RANGEL, 2013). 

As zeolitas sao geralmente preparadas atraves de sintese hidrotermica em um 

meio complexo; onde predominam, no inicio da sintese, duas fases distintas: uma 

solida e outra liquida. A formagao dessas fases se da por meio da cristalizacao de um 

gel, definido como um aluminossilicato hidratado que e preparado tanto de solugoes 

aquosas, solidos reativos, sais coloidais ou aluminossilicatos reativos. Fazendo-se 

variar a composicao das solugoes e as condigoes operacionais e possivel sintetizar 

zeolitas de diferentes estruturas ou a mesma zeolita com diferentes composigoes 

quimicas (GIANNETTO, 1990). 

O gel e formado apos a mistura dos precursores de silicio e aluminio 

juntamente com o agente mineralizante. Essa fase preliminar amorfa representa o 

produto inicial da mistura reacional. E possivel que esse produto contenha: (a) 

aluminossilicatos amorfos precipitados; (b) silica e alumina precipitadas a partir das 

materias primas que foram desestabilizadas pela mudanga do pH e (c) reagentes 

inalterados. Essa mistura heterogenea sofre alteragoes devido ao equilibrio das 

reagoes e e convertida em um pseudo-estado de equilibrio, uma fase amorfa 

secundaria. Apos o aumento da temperatura essa fase amorfa secundaria e 
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transformada em produto cristalino. Uma ilustracao desse processo pode ser vista a 

seguir na Figura 3 (CUNDY e COX, 2005). 

Figura 3. Desenvolvimento da mistura reacional, primeira fase amorfa, segunda fase 

mais organizada e por fim os produtos cristalinos. 

Fonte: (CUNDY e COX, 2005). 

Nucleagao 

A formagao dos primeiros elementos do cristal e um processo chamado de 

nucleagao. Uma vez formado um nucleo viavel, ou seja, com ordem suficiente para 

iniciar a cristalizagao, os primeiros produtos cristalinos podem ser observados. Um 

dos pontos que influencia significativamente o processo de nucleacao e a 

supersaturagao do meio reacional, sendo esta a diferenga entre a concentragao em 

um dado instante e a concentragao no equilibrio. Enquanto a supersaturagao 

mantem-se elevada, no inicio da cristalizagao, a velocidade de nucleacao cresce 

rapidamente. Quando o sistema se aproxima do equilibrio, a supersaturagao diminui a 

valores residuais, fazendo com que a velocidade de nucleacao atinja um valor 

desprezivel (NIKOLAKIS et al., 1998) 

Na sintese de zeolitas, no meio reacional o processo de nucleacao inicia-se 

atraves da combinagao de moleculas do soluto para produzir os primeiros nucleos. 

Apos a formagao destes nucleos a partir da solugao, eles crescem por adigao 

Solugao 
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molecular, os nucleos continuam a crescer ate que se atinge a concentragao de 

equilibrio do precipitado. A uniformidade da distribuigao de tamanho e conseguida 

atraves de um pen'odo curto de nucleacao que gera todas as partfculas obtidas no 

final da reagao, seguida pelo processo de auto-crescimento. Partfculas 

monodispersas podem ser obtidas nessa fase atraves do impedimento da reagao de 

forma rapida ou fornecendo fontes de reagentes para manter a condigao de 

supersaturagao durante a reagao. Alem do crescimento por adigao molecular as 

partfculas podem crescer atraves da sua agregagao com outras, o que se denomina 

crescimento secundario. A taxa de crescimento por agregagao de partfculas e muito 

maior do que por adigao molecular. Depois que essas partfculas atingem um tamanho 

estavel, elas crescem atraves da combinagao com pequenos nucleos instaveis e nao 

por colisao com outras partfculas estaveis (BURDA et al., 2005). 

A cristalizagao das zeolitas e um processo cooperativo, onde as diferentes 

reagoes ocorrem em um ambiente heterogeneo complexo. Muitos estudos tentaram 

responder aos questionamentos relacionados com a formagao das diferentes 

estruturas dos materiais zeolfticos microporosos, mas ha ainda muitas questoes a 

serem respondidas da maneira como a cristalizagao das zeolitas ocorre (DIAZ, 

FORNNES e CORMA, 2006). 

Parametros de sintese que afetam o tamanho do cristal 

Embora as propriedades ffsicas e qufmicas das zeolitas dependam das suas 

estruturas, a distribuigao e morfologia do tamanho dos cristais tambem tern um efeito 

significativo sobre as suas propriedades e aplicagoes. Recentemente, muitos 

trabalhos (LIU, et al., 2013; THANG et al., 2014; Zhang, Tang e Jiang 2013), tern sido 

realizados para investigar o mecanismo de nucleacao e os parametros de sintese que 

podem influenciar o tamanho do cristal e a morfologia das zeolitas, tais como o 

solvente, a razao Si/AI, proporgao liquido/solido, alcalinidade, tempo de tratamento 

hidrotermico e a temperatura utilizados durante a sintese. Os resultados tern 

mostrado que o conjunto composicao quimica da mistura reacional, determina a 

morfologia dos produtos finais cristalinos e o desempenho da zeolita nos processos 

de separacao. 
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Zhang, Tang e Jiang (2013) estudaram a influencia dos parametros de sintese 

na estrutura da zeolita NaA e verificaram que o tempo de agitagao, a temperatura de 

tratamento hidrotermico e a fonte de silica tern influencia significative no tamanho de 

particula e na cristalinidade dos produtos finais. Mohamed et al., (2009) sintetizaram 

zeolitas do tipo NaA a 110 0 C usando varias fontes de silica e descobriram que a fase 

zeolitica NaA foi formada apenas quando as fontes de silicio foram tetracloreto de 

silicio, silica coloidal e metassilicato de sodio. 

0 tamanho do cristal e uma relagao entre a taxa de nucleacao e a taxa de 

crescimento e para otimizar tais fatores e necessario controlar os seguintes 

parametros (THANH, 2006): 

Temperatura e Tempo de Tratamento hidrotermico 

A temperatura de tratamento hidrotermico nao deve ser elevada, valores entre 80 

e 100 °C sao frequentemente utilizados. Isso porque a temperatura aumenta a taxa de 

crescimento mais do que a taxa de nucleacao. No entanto, deve-se notar que 

temperaturas muito baixas podem resultar em longos tempos de cristalizagao. 

Valtchev et al., (2004) observaram que ao submeter amostras de silicalita-1, 

envelhecidas durante 45 dias, por diferentes tempos de tratamento hidrotermico, 

houve um aumento consideravel no tamanho dos cristais obtidos. Os autores 

observaram ainda, que nao houve diferengas no tamanho dos cristais e nos 

rendimentos de amostras que foram tratadas termicamente por 60 e 120 minutos, o 

que eles atribuiram ao esgotamento das especies reativas da mistura reacional. 

Envelhecimento 

O envelhecimento da mistura reacional tern uma influencia significativa sobre as 

taxas de nucleacao, em temperaturas baixas (por exemplo, 25 °C) ha uma grande 

formagao de nucleos durante o envelhecimento, sendo que a taxa de cristalizagao e 

insignificante. Portanto, uma grande quantidade de nucleos deve estar presente na 

mistura ate o aumento da temperatura para cristalizagao. 
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Alcalinidade 

0 aumento da concentragao de Off'aumenta fortemente a solubilidade das 

especies de silicato e aluminato, o aumento da alcalinidade tern grande importancia 

principalmente quando forem usadas fontes de silica polimerizadas. 

Fonte de reagentes 

Em relacao a solubilidade, fontes de silica mais soluveis favorecem a formagao de 

nanocristais, devido a facil formagao de especies silicato monomerico. Silicato de 

sodio, silica aerosil (pirolisada), TEOS e silica coloidal sao exemplos bastante 

investigados na sintese de zeolitas. A influencia da fonte de silica na sintese de 

nanocristais da estrutura MFI foi estudada por Mintova, Valtchev e Bein (2003), que a 

partir de suas observagoes verificaram que o tamanho das especies primarias das 

misturas contendo precursores de sintese e fortemente dependente do tipo de fonte 

de silica utilizada, que consequentemente, terao grande influencia na determinacao 

do tamanho dos cristais finais. Enquanto as particulas precursoras da mistura 

reacional que continha tetraetilortossilicaco (TEOS) eram da ordem de 2,5 nm, 

aquelas preparadas a partir da silica precipitada estavam em torno de 4,5 nm. 

3. 4 Zeolita Y 

A zeolita natural Faujasita foi descoberta em 1842 por Damour e nomeada por 

Barthlemy Faujas, um geologo frances e vulcanologo. Em 1962 faujasitas (X e Y) 

sinteticas foram introduzidas em escala industrial no craqueamento catalitico em leito 

fluidizado (FCC) de destilados de petroleo bruto, um dos mais importantes processos 

quimicos do mundo (BRAGA E MORGON, 2006). 

As zeolitas da familia faujazita (X e Y) possuem um sistema de canais 

tridimensional e possuem topologicamente a mesma estrutura cristalina, as diferengas 

entre os dois tipos de zeolitas se devem a razao Si/AI intrarreticular. A zeolita X 

apresenta razao relacao Si/AI entre 1,0 e 1,5 para a zeolita Y essa razao esta entre 

1,5 e 2,5. A zeolita fauzasita/Y (Figura 4) pertence ao sistema cubico com simetria 

espacial Fd3m, ou seja, possui face centrada, com todos os atomos T identicos 
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Hidratada e em forma sodica apresenta parametros de cela que variam entre 24,18 e 

25,0 A, dependendo da relacao Si/AI da estrutura cristalina, que pode descrever-se 

atraves da uniao de dois tipos de poliedros; um e um cubo simples, formado pela 

uniao de aneis duplos de seis tetraedros C6-C6, e o outro e um octaedro truncado, 

melhor conhecido como cavidade p ou cavidade sodalita (BRECK, 1974). 

Figura 4 - Estrutura cristalina da Faujasita 

Fonte: adaptado de Neves E Schvartzman, 2005 

Estes octaedros estao interiigados por meio de prismas hexagonais (C6-C6) 

mostrados na Figura 5, estes por sua vez estao conectados por ions oxigenio, dando 

origem a varios tipos de cavidades. 

Figura 5 - Unidade Estrutural Basica das zeolitas X e Y. 

tctracdro 

Fonte: TREACY e HIGGINS, 2001 
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A zeoita Fau tern uma fragao de vazio de 48% e se decompoe termicamente 

em 793°C (IZA, 2011) e caracterizada pela presenga de microporos no interior de 

seus cristais e e sintetizada principalmente na forma sodica (NaY) que devido ao fraco 

campo eletrostatico proporcionado pelos ions sodio, torna-a inativa para algumas 

reacoes de craqueamento de petroleo. A ativacao da zeolita Y se da atraves da troca 

ionica dos ions sodio por ions polivalentes, principalmente ions lantanideos trivalentes 

(Ln 3 +). Essa troca ionica e convencionalmente efetuada em solugao, onde uma 

suspensao da zeolita Y e misturada a uma solugao de lantanideos. Os ions 

hidratados sofrem hidrolise, apos o tratamento termico da zeolita, dando origem aos 

grupos OH acidos ou sitios acidos de Bronsted, que sao os responsaveis pela 

atividade catalitica das zeolitas (KARGE et al., 1991). 

Na zeolita Y existem quatro atomos de oxigenio cristalograficamente nao 

equivalentes, que podem dar origem a quatro diferentes sitios acidos. Nos sitios Oi e 

O4 os protons estao voltados para a supercavidade, enquanto que nos sitios O2 e 03, 

eles encontra-se no interior da cavidade, como ilustrado pela Figura 6 (GONQALVES, 

2006). 

Figura 6 - Representacao esquematica da cela unitaria com seus quatro diferentes 

sitios acidos de Bronsted na zeolita Y. 

Fonte: GONQALVES, 2006 

34 



3.5 Membranas: Tecnologia, Desenvolvimento, Tipos 

As Membranas atuam como filtros para separar um ou mais gases a partir 

de uma mistura de alimentacao e gerar um gas especifico (permeado) como, 

mostrado na Figura 7. Duas caracteristicas determinam o desempenho da 

membrana, a permeabilidade, que e o fluxo de um gas especifico atraves da 

membrana e a seletividade que e a preferencia da membrana pela passagem de uma 

determina especie da mistura gasosa (SCHOLES, KENTISH E STEVENS, 2008). 

Figura 7. Esquema da separacao de gas atraves de membranas. 

ALIMENTACAO • • » A • A • A. 4 # A 

A 

> A » A • * ft LH 

CONCEMTRADO 

MEMBRANA 

PERMEADO 

Fonte: Scholes, Kentish e Stevens, 2008 

A separacao por membranas seletivas baseia-se no principio que a estrutura 

de poro da membrana permite preferencialmente que certos constitutes permeiem 

atraves dela. Assim sendo, a separacao de gases por membranas so e possivel 

porque gases diferentes atravessam a membrana a diferentes taxas. A taxa e 

proporcional a pressao parcial diferencial atraves da membrana e inversamente 

proporcional a sua espessura. A taxa de permeacao e tambem proporcional a 

solubilidade do gas na membrana e a sua difusividade atraves dela (NUNES E 

PEINEMANN, 2001). 

Ha cinco possiveis mecanismos para a separacao de gases com membranas; 

difusao Knudsen, peneiramento molecular, difusao de solucao, difusao de 

superficie e condensacao capilar, dos quais os tres primeiros sao esquematicamente 

representados na Figura 8 (FRITZSCHE e KURZ, 1990). 
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Figura 8. Esquema de mecanismos possfveis para a separacao de gases com 

membranas: a) Difusao de Knudsen, b) Peneiramento molecular e c) Difusao da 

solugao. 

Difusao Knudsen Peneiramento Molecular Difusao de Solugao 

Fonte: Scholes, Kentish e Stevens, 2008 

A separacao Knudson e baseada na passagem de moleculas de gas atraves 

de membranas onde os poros sao pequenos o suficiente para impedir a difusao em 

massa. A separacao esta relacionada com o peso molecular (Tabela 2) dos 

constituintes gasosos. Para a separacao CO2/N2 e CO2/H2, a difusao Knudsen preve 

uma seletividade inferior a unidade. 

0 Peneiramento molecular se baseia na exclusao por tamanho das moleculas 

do gas. Os poros da membrana tern o tamanho controlado em relacao ao diametro 

cinetico da molecula do gas. Isso permite a difusao de gases em ritmo muito 

mais rapido. Neste caso, a seletividade do CO2/N2, e maior que a unidade. 

A difusao de solugao baseia-se na solubilidade dos gases especificos dentro 

da membrana e sua difusao atraves da matriz densa. Por isso, a separacao nao 

dependente apenas da difusao, mas tambem das interagoes fisico-quimicas entre o 

gas e a matriz, que determina a quantidade de gas que pode acumular-se na 

membrana (SCHOLES, KENTISH E STEVENS, 2008). 

Difusao de superficie e a migragao de gases adsorvidos nas paredes da 

membrana porosa. A taxa de difusao de superficie e determinada pelo nivel de 

interagao entre o gas adsorvido e a superficie dos poros. Assim, as 

moleculas difundem ao longo das paredes dos poros em relacao a forga 

desta interagao, e a separacao e alcangada principalmente pela diferenga no grau 

desta interagao entre os gases (HILL, 1956). 
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Tabela 2. Peso Molecular e diametro cinetico de alguns gases 

Molecula Peso molecular Diametro cinetico 
(g/mol) (A) 

C 0 2 44 3,3 
o 2 32 3,46 
N 2 

28 3,64 
H 20 

CO
 2,65 

CH 4 16 3,8 
H 2 2 2,89 

Fonte: (SCHOLES, KENTISH E STEVENS, 2008) 

Duas direcoes complementares ocorreram no desenvolvimento tecnologico e 

estudo de processos de membranas. O primeiro foi decorrente do interesse em se 

elucidar os mecanismos de transporte atraves das membranas e a barreira que as 

membranas naturais representam. O segundo foi o desenvolvimento, propriamente 

dito, de membranas para aplicagoes industrials (MULDER, 2000). Devido a esta 

habilidade, que permite alta seletividade sem mudanga de fase, as membranas e os 

processos envolvendo membranas tern encontrado um campo muito vasto de 

aplicagoes. A faixa de aplicacao dos diferentes processos com membranas bem como 

alguns processos classicos de separacao sao apresentados no Quadro 1. 

Quadro 1 - Quadro comparative entre os processos classicos e os processos com 

membranas. 

Escala em Microns (pm) 
l O 4 10* 10-' l O ' 1 10 10^ 10* 

Fonte: adaptado de (MULDER, 2000) 
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As membranas sinteticas comerciais sao produzidas a partir de duas classes 

distintas de materiais: os polimericos (acetato de celulose, polissulfona, 

polietersulfona, poliacrilonitrila, policarbonato e outros) e os inorganicos (ceramica, 

grafite e metais). Via de regra as membranas de natureza organica sao mais baratas 

do que as membranas inorganicas. No entanto estas ultimas apresentam uma maior 

vida util e permitem limpezas mais eficientes. De acordo com a evolucao tecnologica, 

as membranas podem ser classificadas em tres classes distintas. Na primeira geracao 

estao as membranas derivadas de acetato de celulose que foram desenvolvidas 

originalmente para dessalinizacao da agua do mar. Podendo ser usadas na faixa de 

pH 3 a 8 e na temperatura maxima de 50°C e sao susceptfveis aos microrganismos e 

desinfetantes (CHERYAN, 1998). 

As da segunda geracao sao elaboradas com polfmeros sinteticos, 

principalmente derivados de polissulfona ou poliolefina. Foram introduzidas a partir de 

1975, com diferentes composicoes qufmicas e propriedades funcionais, tais como as 

de poliamidas e polibenzimidazois que sao resistentes a hidrolise e ao ataque de 

microrganismos, porem degradam na presenga de cloro. As de terceira geracao sao 

membranas constitufdas de material ceramico a base de oxido de zirconio ou alumina 

depositados sobre superficie de grafite ou outros materiais. Apresentam grande 

resistencia mecanica, suportam altas pressoes, toleram toda faixa de pH (0 a 14) e 

temperaturas superiores a 400°C. Sao quimicamente inertes e de custo muito elevado 

(SUTHERLAND e FREE, 1991). 

3.6 Membranas Zeoliticas: Definicao, Preparacao 

De maneira geral as membranas zeoliticas constituem uma classe de 

membranas inorganicas microporosas onde cristais de zeolitas crescem em forma de 

filme continuo sobre um suporte meso ou macroporoso, de geometria plana ou 

tubular. Essas membranas constituem uma alternativa em termos de separacao de 

misturas de especies que apresentam diferencas de tamanho ou de propriedades de 

adsorcao (OKAMOTO et al., 2001). De acordo com Pierotti e Julien, (2002), 

membranas zeoliticas podem ser classificadas como materiais compostos por um 

suporte poroso e um material cristalino (zeolitas) que e essencialmente continuo 

sobre os poros do suporte. O filme zeolitico, que e muito mais fino do que o suporte 
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poroso realiza a separacao enquanto que o suporte oferece resistencia mecanica, 

com pouco efeito sobre a separacao como ilustrado na Figura 9 (HUANG et al., 2013). 

Figura 9. Representacao esquematica da membrana zeolitica 

Camacia Zeolitica 

Fonte: Adaptado de GOBINA, 1998 

Nas ultimas decadas, membranas de varios tipos de estruturas zeoliticas como 

LTA, MOR, FER, MEL, CHA, SAPO-34, DDR, AFI e MFI formadas sobre suportes 

porosos inorganicos foram extensivamente estudadas para separacoes moleculares 

de gas e misturas liquidas como esta apresentado na Figura 10 (GUILLOU et 

al.,2009; CARO, 2008). 

Figura 10. Desenvolvimento de artigos com membrana zeolitica e o respectivo ano de 
publicacao. 
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Fonte: (CARO, 2008) 
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Para obter um fluxo razoavel, a membrana zeolftica deve ser fina. 0 suporte 

poroso e entao necessario para proporcionar resistencia mecanica. Varios materiais 

tern sido usados como suporte: alumina porosa, ago inoxidavel, titanio e silica porosa. 

A resistencia ao fluxo e a ligagao com a zeolita sao os principals fatores que 

devem ser considerados na escolha do suporte, a resistencia do suporte pode ser o 

efeito dominante quando a espessura da camada zeolitica e reduzida. Membranas 

assimetricas de alumina para microti Itragao na forma de discos, tubos e monolitos em 

multiplos canais, com poros de 5nm, estao disponiveis no mercado (CHIANG E 

CHAO, 2001). 

Quando a membrana zeolitica for submetida a altas temperaturas o coeficiente 

de expansao termica do suporte e da zeolita devem ser considerados pois a diferenga 

de expansao termica entre os dois materiais pode causar stress na interface e 

enfraquecer a ligagao com a camada zeolitica. Os coeficientes de expansao para 

Al203, silica e ago inoxidavel sao: 2-7, 11 e 15-19x1 O ^ C respectivamente. Para 

zeolitas o valor pode ser positivo I O X I O ^ C proximo a temperatura ambiente, mas 

muda para - I O X I O ^ C a altas temperaturas (CARO, 2000). 

A geometria do suporte tambem e um importante fator a ser considerado. Uma 

placa e obviamente mais conveniente para a preparacao de um filme zeolitico. Para 

um tubo ceramico a camada microporosa e muitas vezes sintetizada no interior do 

tubo o que torna o processo mais dificil (CHIANG E CHAO, 2001). 

A sintese hidrotermica para a obtengao de membranas microporosas tern sido 

efetuada seguindo duas linhas gerais: sintese direta ou in situ, onde as etapas de 

nucleacao e crescimento ocorrem simultaneamente sobre o suporte, ou a sintese 

indireta (ou por crescimento secundario) onde se separam as etapas de nucleagao e 

crescimento preparando os cristais e depositando-os sobre os diferentes suportes 

mediante a utilizagao de forgas eletrostaticas carregando a superficie do suporte, e 

fazendo-os crescer depois em uma segunda etapa (CORONAS, FALCONER e 

NOBLE 1997; BERNAL, XOMERITAKIS e TSAPATSIS, 2001). 

Sintese direta ou "in situ" - nesse metodo de sintese o suporte e colocado em 

contato direto com a solugao alcalina contendo os precursores da zeolita, em seguida 

o conjunto e entao submetido a condigoes hidrotermicas (geralmente a temperaturas 

de 77 - 200 °C e pressao autogena). Sob as condigoes adequadas, a nucleagao dos 

cristais de zeolita ocorre no suporte, seguido de seu crescimento para formar uma 
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camada de zeolita sobre o suporte. Ao mesmo tempo em que ocorrem reagoes em 

solugao, tambem ocorre a deposigao dos nucleos e cristais na superficie, seguido de 

sua incorporagao na membrana (AUERBACH et al., 2003). No metodo direto, no 

entanto, as sinteses resultam em baixos rendimentos (razao silica/alumina da zeolita) 

devido a baixa taxa de penetragao do gel de sintese nos poros do suporte. 

Durante o metodo "in situ" de sintese, a nucleagao da zeolita e importante. O 

tamanho, a orientagao e o crescimento dos cristais de zeolita dependem do numero e 

dos tipos de nucleos formados no suporte. Os nucleos zeoliticos sao formados 

diretamente no suporte pela nucleagao heterogenea ou depositados como cristais de 

sementes embrionarios da solugao (nucleagao homogenea). O processo de 

nucleagao e sensfvel a composicao e a temperatura da sintese, as propriedades 

fisico-quimicas do material do suporte e a presenga de impurezas. Estas 

caracteristicas fazem o processo de nucleagao de dificil controle, e podem contribuir 

para uma reprodutibilidade da microestrutura ineficiente (FONG et al., 2008). A Figura 

11 esquematiza o processo de formagao da membrana zeolitica atraves da sintese 

hidrotermica pelo metodo direto 

Figura 11. Esquema de formagao da camada zeolitica sobre o suporte pelo metodo 

direto 
Nucleagao Homogenea e 

acumula^ao sucessiva 

Suporte Poroso 

Compacta 

Fonte: Adaptado de NISHIYAMA et al., 1997 
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Contudo, alguns autores tern investigado maneiras de diminuir os problemas da 

sintese in situ. Guillou et al, 2009, sintetizaram membranas zeoliticas do tipo Y pela 

sintese direta utiiizando hidroxido de tetrametilamonio para diminuir a densidade do 

gel tornando-o Ifmpido e assim obteve boa seletividade a COyN 2 com os materiais 

formados. 

Na sintese Indireta ou crescimento secundario ou "ex situ" - a primeira etapa 

deste metodo consiste em semear a superficie do suporte com cristais de zeolita onde 

os seguintes processos podem ser utilizados: 

- Atrito (Rubbing): E baseado em uma deposicao manual de cristais de zeolita 

na forma de po sobre a superficie de suporte. Este metodo tern sido amplamente 

utilizado na preparagao de membranas zeoliticas NaA e mordenita (CASADO et al., 

2003; NAVAJAS et al., 2002). 

- Escovacao do po de zeolita (Brush seeding): o processo e similar ao anterior, 

mas agora as sementes de zeolitas sao esfregadas sobre o lado interior dos suportes 

tubulares usando uma escova. Este metodo e utilizado na preparagao de membranas 

zeoliticas NaA, NaX e NaY (KITA et al., 2000). 

- Dip coating: Os suportes sao semeados com cristais (cerca de 100 nm) de 

uma suspensao coloidal. O controle do pH e da taxa de imersao continua permite 

sintetizar camadas de zeolitas. Varias membranas zeoliticas foram preparadas 

utiiizando este metodo de semeadura. Alta reprodutibilidade na deposicao e 

orientagao dos cristais pode ser obtida com este metodo de semeadura (LIN, KITA e 

OKAMOTO, 2001). 

A segunda etapa da sintese "ex situ" consiste no crescimento de cristais de 

zeolita por sintese hidrotermica. A concentracao necessaria para o crescimento 

secundario e inferior ao exigido pela sintese hidrotermica "in situ" ja que o estagio de 

nucleagao torna-se mais curto e quase todo o crescimento cristalino ocorre sobre os 

cristais ja semeados na superficie do suporte (PERA-TITUS, 2006). 

O controle da composicao e concentracao do gel de sintese reduz a 

cristalizagao de fases zeoliticas indesejadas e ate certo ponto permite o controle do 

direcionamento e da taxa de crescimento dos cristais de zeolita sobre a superficie do 

suporte (PERA-TITUS, 2006). 

Membranas microporosas de zeolitas tipo A, ZSM-5, mordenita e tipo Y, tern 

sido sintetizadas sobre suportes tubulares por sintese hidrotermica otimizando as 
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variaveis que interferem na si'ntese, como a natureza quimica e porosidade do 

suporte, a composicao quimica do gel (relacao entre Si/OH, Si/AI, Si/agente 

direcionador da estrutura, etc.), volume do gel/volume da autoclave, tempo, 

temperatura, envelhecimento do gel precursor da sintese, metodo de aquecimento 

(convecgao e/ou radiagao por microondas), metodo de contato entre o gel e o suporte 

(sintese estatica, rotatoria, centrifuga, semicontinua) (ARRUEBO et al., 2006). 

Sao utilizadas diferentes tecnicas para caracterizar as membranas obtidas: 

Microscopia eletronica de varredura (MEV), Microscopia eletronica de transmissao 

(MET), Difracao de raios X (DRX), Espectroscopia de raios X (EDX), Adsorcao fisica 

de nitrogenio, Espectroscopia de infravermelho, separacoes especificas de gases e 

de liquidos, etc. Finalmente, com o objetivo de controlar o tamanho de poro das 

membranas obtidas ou de limitar seu numero de defeitos intercristalinos, sao 

aplicadas tecnicas de pos-tratamento, como deposicao de Pd, deposicao de coque, 

troca ionica, etc. O metodo de eliminacao do agente estruturante tambem tern sido 

objeto de analise para controlar a qualidade das membranas resultantes (ARRUEBO 

et al., 2006). 

3.7 Alumina 

As civilizacoes gregas e romanas ja utilizavam na quimica e na medicina 

materiais, contendo aluminio, mas, o desenvolvimento de processos industrials em 

que sao usadas as aluminas data do final do seculo XIX. Karls Joseph Bayer 

desenvolveu urn processo de refino da bauxita, de grande importancia ate os dias 

atuais, denominado "Processo Bayer", que se tornou uma fonte de hidroxido de 

aluminio puro de baixo custo para a industria quimica (CONSTANTINO, 2002). 

Apesar da aparente simplicidade da formula AbOs, a alumina tern sua textura 

consideravelmente dependente de uma serie de fatores como a forma cristalina, 

impurezas e microestruturas. Os estudos ja realizados indicam a existencia de sete 

fases cristalograficas principals: alfa, gama, delta, etha, theta, kappa e chi, como 

apresentado na Figura 12. A fase alfa (a-A^Os) e a mais comum e 

termodinamicamente estavel, destacando-se tambem pela elevada resistencia ao 

calor, a corrosao e a esforcos mecanicos (TETTENHORST & HOFMANN, 1980). 
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Figura 12 - Fases Cristalograficas da Alumina 
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Fonte: (TETTENHORST E HOFMANN, 1980). 

A pesquisa em materials ceramicos a base de oxido de aluminio intensificou-se 

nos ultimos anos. principalmente, pelo baixo custo da materia prima e por suas 

interessantes propriedades fisicas e quimicas. A primeira aplicagao pratica da alumina 

ocorreu no inicio do seculo XX, como isolantes em velas de ignicao e equipamentos 

industrials. Posteriormente, seguiram-se as aplicagoes nos campos da eletronica e da 

engenharia mecanica (CONSTANTINO, 2002). O termo alumina e normalmente 

utilizado para designar o conjunto de solidos ionicos obtidos pelo aquecimento das 

formas amorfas e chstalinas de AI(OH)3 e AIO(OH). 

A existencia de urn grande numero de oxi-hidroxidos de aluminio, diferentes 

entre si quimica e fisicamente, foi urn fator determinante no desenvolvimento dos 

varios tipos de alumina, que estao atualmente no mercado. A alumina e urn suporte 

catalitico bastante utilizado por ser urn material de baixo custo e estruturalmente 

estavel, podendo ser preparado com uma grande variedade de volume e distribuicao 

porosa. Nas aplicagoes cataliticas, e importante discutir as questoes energicas dos 

grupos ionicos presentes na superficie da alumina, onde, a terminacao do cristalito e 

realizada pelos grupos OH. Podem-se esperar cinco configuracoes de grupos OH 
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diferentes na superficie das aluminas e como esses grupos possuem cargas 

diferentes devem ter propriedades cataliticas distintas tambem (CASTEL.1990). 

3.8 Membrana Zeolitica FAU 

Membranas zeoliticas do tipo FAU ou Membranas zeoliticas do tipo Y sao 

membranas zeoliticas onde uma ou mais camadas da zeolita do tipo Y sao 

depositadas sobre urn suporte poroso. Devido ao seu sistema de poros grandes e as 

suas propriedades de troca ionica e de adsorgao, a zeolita Y e urn material importante 

para aplicacao em membranas zeoliticas e em reatores de membrana catalitica 

(CLET et al.,2001). 

Esse tipo de membrana zeolitica e urn dos mais importantes, tendo aplicacoes 

potenciais na desidratagao de solventes, em processos de pervaporagao, na 

separacao de liquidos, na catalise organica e na separacao de gases (GUILLOU et 

al., 2009; KUZAKABE et al., 1999; ZHOU et al., 2012; WEE, TYE e BHATIA, 2008). A 

sintese de membranas zeoliticas do tipo Y sobre suportes de alumina porosa tern sido 

reiatada por varios autores (KUSAKABE, KURODA e MOROOKA 1998; HASEGAWA 

et al, 2001; KIM E DUTTA , 2004; WANG et al, 2013). 

A separacao de CO2 e uma das aplicacoes mais estudadas para membranas 

zeoliticas FAU devido a sua importancia industrial, na captura de CO2 para o 

sequestro de carbono, purificacao de gas natural, e na separacao das correntes 

agua/gas para producao de hidrogenio (WHITE et al., 2010). A permeagao de CO2 

atraves de membranas zeoliticas depende principalmente da microestrutura da 

camada zeolitica (espessura e tamanho do cristal), ou seja, depende diretamente da 

densidade e da composicao da zeolita (razao Si/AI), pois sao esses fatores que 

controlam as propriedades de adsorgao (GUILLOU et al., 2009). 

A Tabela 3 mostra as condigoes de sintese e a performance de algumas 

membranas zeoliticas do tipo FAU na separacao de CO2/N2 onde, as membranas que 

obtiveram as melhores performances foram as descritas por Kuzakabe et al., (1999). 

A seletividade das membranas obtidas por Guillou et al., (2009) na separacao da 

mistura equimolecular de CO2/N2 foi menor (seletividade = 7) devido a deposicao de 

zeolita nas camadas seletivas do suporte de a-Ab03 (interface zeolita/suporte). 
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White et al., (2010) estudou a influencia da espessura da camada zeolitica e da 

temperatura na seletividade de C0 2 /N 2 em membranas zeoliticas do tipo FAU; estes 

autores testaram membranas com diferentes espessuras e as chamaram de 

composicao A (cerca de 2 a 2,5 urn) e composicao B (cerca de 0,35 a 0,6 urn). A 

membrana de composicao A apresentou a maior seletividade C0 2 /N 2 (> 500) em 

todas as temperaturas. 

Tabela 3: Condigoes de sintese, caracteristicas e performance de membranas 

zeoliticas tipo FAU na separacao de C0 2 /N 2 . 

Fonte 
Metodo 

de sfntese 

Tipo de 

suporte 

Espessura 

(mu) 

Teste de 

Temperatura 

(°C) 

Permeacao 

(10"7molm"2Pa~V) 

C 0 2 N 2 

Kuzakabe etal., 

1997 
Rubbing 

a-alumina 

(tubo) 
10 30 1,6 0,09 18 

Kuzakabe etal., 

1998 
Rubbing 

a-alumina 

(tubo) 
10 35 15 0,76 19,6 

Kuzakabe etal., 

1999 
Rubbing 

a-alumina 

(tubo) 
10 40 13 0,44 30 

Hasegawa et al., 

2001 
Rubbing 

aco 

inoxidavel 

(disco) 

3 35 8,6 0,45 19 

Seike; Matsuda e 

Miyake, 2002 
EPD 

a-alumina 

(tubo) 
60 25 5,4 0,27 20 

Cheng et al., 2004 
Dip 

coating 

a-alumina 

(disco) 
50 25 1,5 0,028 54 

Gu etal., 2005 
Dip 

coating 

a-alumina 

(disco) 
4 50 0,78 0,049 16 

Guillouetal., 2009 
Sintese in 

situ 

a-alumina 

(tubo) 
10 50 3,48 0,28 12 

Fonte: adaptada de GUILLOU et al., 2009 

Li et al . (2001a) e Li et al . (2001b) relataram que membranas zeoliticas do 

tipos Fau apresentaram otimas seletividades na permeacao de 1,3-propanodiol a 

partir de glicose e glicerol e na permeacao de seletiva de agua a partir de 

tetrahidrotiofeno (THT), o fluxo total foi 2,4 kgm"2h"1 com uma seletividade de 

agua/THT de 290 kgm"2h"1 . 

Recentemente, Sato, Sugimoto e Nakane (2008) prepararam membranas 

zeoliticas Y sobre suportes tubulares de 80 cm de comprimento em escala industrial. 

46 



As membranas apresentaram urn fluxo de 1,5 kgm"2h"1 e seletividade de metanol/Eter-

metil-ter-butflico (EMTB) de 12000 kg rrf2 h"1. 

Lassinantti, Hedlund e Stert (2006) e Li et al. (2001a) constataram que tanto o 

aumento do tempo de tratamento hidrotermico quanto da temperatura de sintese 

favoreceram a formacao da zeolita P em membranas zeoliticas FAU. Zhu et al, 

(2008) relataram em preparacao situ assistida por microondas de membranas 

zeoliticas FAU a formacao da zeolita A. Eles verificaram que o tempo de 

envelhecimento e urn processo importante para evitar a formacao das impurezas 

NaA e NaP. 

No entanto, ha poucos relatos sobre o estudo detalhado sobre os fatores que 

interferem na sintese e consequente desenvolvimento dos cristais de zeolita Y sobre 

a superficie do suporte para formar a membrana zeolitica. Zhou et al, (2012) 

estudaram a otimizacao da preparacao de membrana zeolitica NaY para a separacao 

de misturas de metanol/metil-metachlato, eles verificaram a influencia de varios 

parametros como alcalinidade, envelhecimento e temperatura sobre os produtos finais 

e observou o fluxo diminuiu com o aumento do tempo de sintese. A Tabela 4 

apresenta o esquema experimental e desempenho de pervaporagao das membranas. 

Tabela 4. Esquema experimental e performance de pervaporacao de membranas 
FAU 

Membrana Tempo Si02/Al203 Na 2 0/H 2 0 Agitacao 
temperatura/tem po 

(KV(h) 
Fases 

Performance de 
Pervaporagao Membrana 

(h) razao razao 

Agitacao 
temperatura/tem po 

(KV(h) 
Fases Fluxo Fator de 

Agitacao 
temperatura/tem po 

(KV(h) 
( k g r r f V ) separacao 

FAU1 5 25 0,022 303/16 FAU 4,05 105 
FAU2 6,5 25 0,022 303/16 FAU 2,10 3600 
FAU3 8,0 25 0,022 303/16 FAU+P 1,52 1900 
FAU4 6,5 15 0,022 303/16 FAU+P 2,55 660 
FAU 5 6,5 20 0,022 303/16 FAU+P 1,80 1200 
FAU6 6,5 25 0,022 303/16 FAU 2,20 3300 
FAU 7 6,5 30 0,022 303/16 FAU 2,05 2200 
FAU8 6,5 25 0,018 303/16 FAU 2,51 520 

Fonte: (ZHOU et al, 2012) 

Wang et al, (2013) sintetizaram membranas zeoliticas Y sobre diferentes 

suportes (mulita e a-alumina) variando a temperatura de sintese e testaram a 

performance dos materials do processo de pervaporacao. Eles verificaram que as 

membranas preparadas sobre suportes de alumina apresentaram maior fluxo e maior 

fator de separacao quando comparadas a membranas suportadas sobre mulita. A 
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Tabela 5 apresenta os resultados da separacao organico/organico para as 

membranas zeoliticas Y com os diferentes suportes. 

Tabela 5. Performance de pervaporacao das membranas zeoliticas com suporte de 

mulita e a-alumina. 

Alimentacao Temperatura 
(°C) 

Fluxo 
k g m ' V ) 

Fator de 
separacao Suporte 

Etanol/ETBE 60 1,28 2600 a-alumina 
Etanol/ETBE 60 1,02 1100 mulita 

Metanol/MMA 60 3,47 6200 a-alumina 
Metanol/MMA 60 2,73 5400 mulita 

Fonte: (WANG et al. 2013) 
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4. MATERIAIS E METODOS 

O trabalho foi desenvolvido nos laboratories de Desenvolvimento de Novos 

Material's (LABNOV) e de Gestao Ambiental e Tratamento de Residuos (LABGER), 

ambos pertencentes a Unidade Academica de Engenhaha Quimica do Centro de 

Ciencias e Tecnologia, da Universidade Federal de Campina Grande, localizada na 

cidade de Campina Grande, no Estado da Paraiba, Brasil. 

Neste trabalho decidiu-se selecionar como variaveis de interesse na sintese da 

zeolita Y: metodo de sintese, temperatura de agitagao, fonte de silica, composigao 

quimica da mistura reacional e tempo de cristalizagao. Tais variagoes, de acordo com 

os dados da literatura, podem influenciar diretamente na performance das membranas 

zeoliticas Y, seja na separacao de gases ou liquidos. 

Reagentes Utilizados: 

Para a realizagao da sintese foram utilizados os seguintes reagentes de partida: 

- Fontes de Silicio: Silica amorfa (Si0 2 ) aerosil 200, Degussa) 

Solugao de Silicato de sodio (28,7% Si0 2; 8,9% Na 20, Vetec) ou 

Silica Aerosil 380 (Si02,Degussa) 

- Fonte de Sodio: Hidroxido de sodio (NaOH, Merck) 

- Fonte de Aluminio: Aluminato de sodio (Na2OAI2C>3, Riedel-de Haen) 

- Solvente: Agua destilada (H 20). 

Mefodo/og/as de Sintese 

Foram utilizadas duas metodologias distintas para a sintese da zeolita Y, com o 

objetivo de avaliar a influencia dos procedimentos de sintese nas caracteristicas do 

produto final. As diferengas metodologicas podem influenciar na dissolugao dos 

reagentes e no rendimento da reagao. As metodologias utilizadas foram denominadas 

metodologia A e metodologia B. Na Figura 16 e apresentado urn fluxograma de 

preparacao das amostras onde as principals etapas de cada metodologia sao 

destacadas. 
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Figura 13. Fluxograma de preparacao da zeolita Y a partir das metodologias A e B. 

Metodologia A 

Solucao 1 

Solucao 1 + Solucao 2 

Envelhecimento 

Tratamento Hidrotermico I 

Produto formado f 

Metodologia B 

Solucao 1 

Envelhecimento 

Solucao 1 + Solugao 2 

Tratamento Hidrotermico 

Produto formado 

Fontes de silica 

Para avaliar a intluencia da fonte de silica na cristalinidade dos materials, foram 
sintetizadas zeolitas do tipo Y a partir de diferentes fontes de silica: Silica Aerosil 200, 
Silica Aerosil 380 e Silicato de Sodio. 

A silica aerosil e o nome comercial da silica vendida pela Degussa. Ela tern 

elevada pureza e amorfa e de finissima granulometria. O Aerosil e produzido por urn 

processo continuo de hidrolise de clorosilanos. Durante esse processo, o SiCU e 

convertido a gas e depois reage espontaneamente com o vapor d'agua formado em 

uma atmosfera contendo oxigenio e hidrogenio aquecidos (EVONIK, 2012). 

Existem diversos tipos de Aerosil, que sao utilizados para diferentes requisitos 

finais, cujas areas superficiais (BET) variam de 50m2/g a 380 m2/g e a media de 

tamanho de particula pode variar de 7nm a 40nm. Alem disso, varios grupos podem 

ser ligados quimicamente a superficie da silica, alterando suas caracteristicas 

superficiais, deixando as particulas hidrofilicas ou hidrofobicas (EVONIK, 2012). A 

ficha tecnica do Aerosil 200 e do Aerosil 380 encontra-se no anexo 3. 

O silicato de sodio e constituido por dioxido de silicio (Si02) e oxido de sodio 

(Na 20). A variacao da relacao ponderal entre os oxidos constituintes, e o teor de 

50 



solidos da solugao, gera produtos com especificagoes variadas e com caracteristicas 

especificas para cada utilizagao. Por apresentar facil manipulagao, ser atoxico e nao 

inflamavel e urn produto quimico com ampla aplicagao, alem de destacar-se como 

substituto em formulagoes e processos que procuram alternativas ecologicamante 

corretas (CASTRO e HOCES, 1993). 

Temperatura de agitacao 

Para as amostras com silica aerosil 200, variou-se a temperatura de agitacao 

em 25 °C, 50°C e 70°C para aumentar a solubilidade e favorecer a cristalizagao para 

formagao dos produtos zeoliticos. 0 tempo de agitagao empregado foi de 20 minutos 

para todas as amostras. 

Composicao Quimica 

Para avaliar a influencia da composicao qufmica da mistura reacional no 

tamanho de cristal, a proporcao dos reagentes foi variada de 6 a 14 com intervalos de 

2 mols, em termos da razao Si02/AI203. A composigao padrao possui a seguinte 

relagao: 4,62Na2O:Al2O3:10SiO2:180H2O e foi sintetizada por Ginter, Bell e Radke, 

(1992). Portanto as razoes utilizadas foram: Si0 2 /Al 2 0 3 = 6, Si0 2 /Al 2 0 3 = 8, Si0 2 /Al 2 0 3 

= 10 (padrao), Si0 2 /A l 2 0 3 = 12 e Si0 2 /Al 2 0 3 = 14. 

Tempo de Tratamento Hidrotermico 

Para avaliar a influencia do tempo de tratamento hidrotermico, os materials 

foram sintetizados utiiizando tempos de tratamento hidrotermico de 24horas, 48 horas 

e 72 horas para as amostras com silica aerosil 200 como fonte de silica e tempo de 

7horas e 24 horas para as amostras com silica aerosil 380 e silicato de sodio como 

fontes de silica. 
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4.1 Sintese da zeolita Y utiiizando silica aerosil 200 como fonte de silica -
Metodologia A 

As amostras foram preparadas utiiizando o metodo de sintese hidrotermica, de 

acordo com os procedimentos experimentais adaptados de Guillou et al., (2009). A 

mistura reacional tinha a seguinte composicao quimica: 6Na20:1Al203:7Si02:165H20. 

Uma planiiha de sintese utilizada para os calculos esta apresentada no Apendice A 

desse trabalho. 

Para a obtencao do gel sintese de composicao quimica: 6Na 20: 1AI20: 7Si0 2: 

I65H2O; foram preparadas duas solugoes, 1 e 2. seguindo as seguintes etapas: 

1 - Pesou-se NaOH, transferiu-se para urn becker, adicionou-se agua destilada e 

deixou-se a solucao em agitacao ate a completa dissolucao entao acrescentou-se 

lentamente Si02 sob agitacao constante, chamou-se essa mistura de solugao 1. 

2 - Pesou-se de NaOH e dissolveu-se em agua e entao adicionou-se Na2AI204, 

chamou-se essa mistura de Solugao 2. 

3 - A solugao 2 foi adicionada gota a gota na solugao 1, a mistura foi agitada 

mecanicamente e apos a agitagao obteve-se urn gel uniforme de coloracao branca. A 

amostra permaneceu em repouso por 24 horas (periodo de envelhecimento). 

4 - Apos o envelhecimento a amostra foi colocada numa autoclave de ago inoxidavel e 

levada para a estufa, a uma temperatura de 100°C (tratamento hidrotermico). 

5- Retirou-se a amostra da estufa, verificou-se o pH (13) e em seguida centrifugou-se 

a pra retirada do sobrenadante e em seguida lavou-se a amostra sob filtragao a vacuo 

ate pH= 9 (utilizou-se cerca de 1L de agua destilada para auxiliar na filtragem). A 

amostra foi entao seca em estufa a 60°C por 24 horas. 

6- Apos a secagem a amostra foi triturada em urn almofariz e peneirada (malha 200 

mesh) para posterior caracterizacao. 
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4.2 Sintese da zeolita Y utiiizando silica aerosil 380 ou silicato de sodio como 
fonte de silica - Metodologia B 

Neste caso a zeoita Y foi sintetizada a partir de diferentes fontes de silica: silica 

aerosil 380 e silicato de sodio, utiiizando a metodologia B que esta descrita abaixo. As 

amostras foram preparadas utiiizando o metodo de sintese hidrotermica seguindo os 

procedimentos expehmentais adaptados de Ginter, Bell e Radke, (1992), de 

composicao final do gel: 4,62Na2O:Al2O3:10SiO2:180H2O (composicao padrao). 

As sinteses foram realizadas variando-se a composicao em termos da razao 

silica/alumina (Si0 2/AI 203) no intervalo de 6 a 14 mols, seguindo-se as seguintes 

etapas: 

1 - Dissolveu-se hidroxido de sodio em agua destilada e acrescentou-se lentamente 

aluminato de sodio sob agitagao constante ate que ficasse transparente. 

2 - Silicato de sddio ou silica aerosil 380 mais agua foram adicionados em (1). Agitou-

se a mistura por 10 minutos a essa mistura chamou-se de solugao 1. A solugao 1 
permaneceu em repouso por 24 horas, a temperatura ambiente - periodo de 

envelhecimento. 

3 - Dissolveu-se hidroxido de sodio em agua destilada e acrescentou-se lentamente 

aluminato de sodio sob agitacao constante ate que ficasse transparente 

4 - Silicato de sddio ou silica aerosil 380 mais agua foram adicionados em (3). Agitou-

se a mistura por 10 minutos e reservou-se a essa mistura chamou-se solugao 2. 

5 - Pesou-se uma quantidade da solugao 1 que foi adicionada lentamente a solugao 

2, agitou-se a mistura por 20 minutos e transferiu-se para urn cadinho de teflon que foi 

inserido em uma autoclave de ago inoxidavel e o conjunto foi colocado em estufa sob 

temperatura de 100°C - (cristalizagao). 

6 - Apos o tratamento hidrotermico o material foi retirado da autoclave, verificou-se o 

pH (13) e em seguida centrifugou-se para retirada do sobrenadante e em seguida 
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lavou-se a amostra sob filtracao a vacuo ate pH = 9 (utilizou-se cerca de 1 L de agua 

destilada para auxiliar na filtragem). 

7 - A amostra foi entao seca em estufa a 60°C por 24 horas. Apos a secagem a 

amostra foi triturada em urn almofariz e peneirada (malha 200 mesh) para posterior 

caracterizacao. 

A Figura 13 mostra a imagem do gel de sintese sob agitacao e a Figura 14 

apresenta a imagem do sistema autoclave-cadinho de teflon utilizados para realizacao 

das sinteses dos materials. A Figura 15 apresenta a imagem da estufa com a 

autoclave preparada para iniciar o periodo de tratamento hidrotermico 

Figura 14. Gel de sintese sob agitacao Figura 15. A esquerda cadinho de teflon 
e a direita autoclave de ago inoxidave! 

Figura 16. Estufa com autoclave para tratamento hidrotermico 
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4.3 Preparacao das Membranas Zeoliticas Atraves do Metodo Secundario-
Rubbing 

As membranas zeoliticas foram sintetizadas atraves do metodo secundario -

rubbing, onde cristais (sementes) de zeolita Y foram implantados (friccionados) na 

superficie do suporte e esses cristais cresceram e fixaram-se sobre o suporte em uma 

segunda etapa de sintese atraves do tratamento hidrotermico formando uma camada 

zeolitica sobre o suporte.Os material's foram sintetizados seguindo-se as os seguintes 

passos: 

Semeadura - Deposicao das sementes da zeolita Y sobre o suporte 

Como forma de implantar a nucleagao das sementes friccionou-se sobre a 

superficie dos suportes 0,14g da zeolita Y (semente) sintetizada. As zeolitas Y 

utilizadas como sementes foram selecionadas de acordo com os resultados obtidos 

pela variagao dos parametros de sintese, ou seja, foram escolhidas aquelas amostras 

onde nao foi observada a presenga de impurezas e que apresentaram os melhores 

valores de cristalinidade relativa pra serem empregadas nesse processo. 

Tratamento Hidrotermico - Fixagao da camada zeolitica sobre o suporte 

Os suportes ja com as sementes depositadas foram inseridos em cadinhos de 

teflon contendo os geis de sintese preparados com as mesmas composigoes e nas 

mesmas condigoes de temperatura de agitagao da zeolita selecionada como semente. 

Os cadinhos foram colocados em autoclaves de ago inoxidavel, levados a estufa e 

submetidos ao tratamento hidrotermico, com tempos de tratamento iguais aos 

utilizados na sintese da zeolita escolhida como semente, para que ocorresse a 

formacao de uma camada zeolitica sobre a superficie do suporte. 

Os materials obtidos foram lavados com agua destilada ate pH 9 e submetidos 

a secagem em estufa a 60°C por 24 horas. A Figura 17 Apresenta o fluxograma de 

preparacao das membranas zeoliticas. 
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Figura 17. Fluxograma de Preparacao das membranas zeoliticas 
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" 1 

sementes 

suporte 1=1 

Membrana Zeolitica 

0 metodo de crescimento secundario tambem foi usado por Zhang, White e 

Dutta, 2012 para sintetizar membranas FAU e Segundo Chiang e Chao, 2001 uma 

vez que o suporte poroso (a-alumina) e imerso em um gel reativo seus poros sao 

preenchidos com o liquido, entao nucleagao e deposicao de zeolita acontecem tanto 

nas superficies, bem como no interior dos poros. 

4.4 Nomenclatura Empregada 

Zeolita Y 

Para todos os ensaios a temperatura de tratamento hidrotermico foi de 100°C. 

As amostras foram nomeadas como n~t~r-a, levando-se em consideracao as 

variacoes nos parametros de sintese onde: 

• n indica a fonte de silica; 
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• t designa o tempo de tratamento hidrotermico; 

• r indica a razao Si02/AI203; 

• a corresponde a temperatura de agitacao. 

As nomenclaturas das amostras com silica aerosil 200 como fonte de silica 

para diferentes temperaturas de agitacao e diferentes tempos de tratamento 

hidrotermico estao apresentadas nas Tabelas 6 e 7. 

Nas Tabelas 8 e 9 estao apresentas as nomenclaturas das amostras com silica 

aerosil 380 e silicato de sodio como fontes de silica. Nessas Tabelas nao foi utilizado 

o ultimo digito, a, que designa a temperatura de agitacao na nomenclatura, pois 

nesses casos a temperatura de agitacao a temperatura ambiente. 

Tabela 6. Nomenclatura das amostras com silica aerosil 200 como fonte de silica -

variacao da temperatura de agitacao. 
Nomenclatura 

Tempo de tratamento 
hidrotermico 

Temperatura de agitacSo (°C) Tempo de tratamento 
hidrotermico 70 (horas) 

72 Silica-200-72h-7-25° Silica-200-72h-7-50° Silica-200-72h-7-70° 

Tabela 7. Nomenclatura das amostras com silica aerosil 200 como fonte de silica -

variacao do tempo de tratamento hidrotermico. 
Nomenclatura 

Temperatura de agitacao Tempo de tratamento hidrotermico (horas) Temperatura de agitacao 

(°C) 72 48 24 

50 _ Silica-200-72h-7-50° Silica-200-48h-7-50° Silica-200-24h-7-50° 

Tabela 8. Nomenclatura para as diferentes composicoes de acordo com a fonte de 

silica para o tempo de tratamento hidrotermico de 7 horas 
Nomenclatura 

S i 0 2 / A l 2 0 3 6 8 10 12 14 

Silicato de sodio silicato-7h-6 silicato-7h-8 silicato-7h-10 silicato-7h-12 silicato-7h-14 

Silica aerosil 380 silica380-7h-6 silica380-7h-8 silica380-7h-10 sil ica380-7h-l2 silica380-7h-14 
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Tabela 9. Nomenclatura para as diferentes composigoes de acordo com a fonte de 

silica para o tempo de tratamento hidrotermico de 24 horas 

Nomenclatura 

S i 0 2 / A l 2 0 3 6 8 10 12 14 

Silicato 

de sodio 

silicato-24h-6 silicato-24h-8 silicato-24h-10 silicato-24h-12 silicato-24h-14 

Silica 

aerosil 380 

Silica-380-24h-6 Silica-380-24h-8 Silica-380-24h-10 Silica-380-24h-12 Si!ica-380-24h-14 

Membranas Zeoliticas 

As amostras foram nomeadas levando em consideragao a fonte de silica e a 

composicao em termos da razao S1O2/AI2O3 da camada zeolitica, como M-n-t-r, onde 

M, designa o material nesse caso a membrana, n indica a fonte de silica, t o tempo de 

tratamento hidrotermico e r a razao Si02/AI 203. Por exemplo, a membrana onde foi 

depositada uma camada da zeolita Y sintetizada com silicato de sodio como fonte 

de silica, tempo de tratamento hidrotermico de 7 horas e de razao S1O2/AI2O3 = 10 da 

mistura reacional, e chamada de M-silicato-7h-10. 

4.5 Caracterizacao 

4.5.1 Difragao de Raios X 

As amostras foram analisadas atraves do metodo do po, empregando-se urn 

difratometro de raios X Shimadzu XRD-6000 com radiagao CuKa, tensao de 40KV, 

corrente de 30 mA, tamanho de passo de 0,02 0 e tempo por passo de 1 s, com 

velocidade de varredura de 2°(29)/min, com angulo 29 percorrido de 5° a 50° 

pertencente ao LABNOV (laboratorio de novos materials) da UFCG. A caracterizacao 

microestrutural foi realizada para identificagao das fases cristalograficas, os angulos 

de difragao foram variados entre 0° e 50° de 29. Informagoes sobre as fases foram 

obtidas a partir de dados contidos nas fichas JCPDS (Joint Commitmee on Powder 

Diffraction Standards). 
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A determinacao da cristalinidade relativa das amostras a partir dos dados de 

DRX se da de forma relativa por comparacao das somas das intensidades dos picos 

de uma amostra padrao tida como 100% cristalina com a soma das intensidades dos 

picos das amostras sintetizadas. 

Os calculos sao feitos de acordo com a Equacao 2 a partir dos valores das 

areas (integrals) de seis picos correspondentes aos Indices de Miller (331), (511), 

(440), (533), (642) e (555) de acordo com o metodo ASTM D 3906-8. 

o / o C = 2 ^ 1 x 1 0 0 Eq.2 

E4J 

Onde: 

IA = Area dos picos da amostra 

l P = Area dos picos do padrao 

A partir do DRX e possivel tambem determinar os parametros de cela unitaria 

(ao) utiiizando as deflexoes (220, 311, 331, 511, 440, 442, 533, 642 e 822) e utiiizando 

a Equacao 3. 

a 0=[(d h W) 2(h 2+k 2+l 2) ] 1 / 2 Eq.3 

Onde dhw e a distancia entre os pianos de reflexao em angstroms (A) definida pela Lei 

de Bragg (Equacao 4) com sendo: 

dhki = (A/2sene) Eq.4 

onde: A = comprimento de onda da radiacao dos raios x, o qual para a radiacao 

CuKa, e igual a 1,5406 (GIANNETTO, 1990). 

A razao Si/AI da rede pode ser calculada de acordo com a Equacao 5: 

N AF 107,1(a 0-24,238) Eq. 5 
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Onde NAI e o numero de atomos de Al por cela unitaria e a 0 e o tamanho de 

cela unitaria em A. O numero de atomos de Si tambem pode ser calculado, pois a 

soma dos atomos de Al e Si na zeolita Y totaliza 192, como mostra a Equacao 6: 

NS i=192-NAi Eq. 6 

4.5.2 Adsorgao Fisica de Nitrogenio 

A determinagao das areas superficiais especificas das amostras foi realizada 

pelo metodo BET com adsorgao de nitrogenio utiiizando urn porosimetro Micromeritics 

(ASAP 2020), pertencente ao LABNOV (laboratorio de novos materials) da UFCG. 

O metodo de BET consiste em adicionar N 2 a urn tubo padrao e a outro tubo de 

mesmo volume, contendo a amostra, ate ambos atingirem a mesma pressao relativa, 

durante urn intervalo de 10s. Sabe-se que no tubo padrao nao ocorre adsorgao, 

enquanto que a amostra adsorve o N 2 (SANTOS, 2010). 

Atraves do metodo BET, pode-se determinar a area superficial especifica de 

urn solido. Cada especie e adsorvida em uma monocamada superficial e atua como 

urn sftio absorvente de uma segunda molecula, permitindo uma adsorgao em 

multicamadas, ocorrendo a diversas pressoes e temperaturas. Alem da area 

superficial especifica pode-se obter atraves do metodo BET a distribuicao do tamanho 

dos poros de urn determinado solido. Este parametro e calculado pelo modelo de 

Barret-Joyner-Halenda (BJH) (BARRET, JOYNER e HALENDA, 1951). 

4.5.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) 

A microscopia eletronica de varredura foi empregada com a finalidade de 

observar a morfologia, homogeneidade e o tamanho das particulas das amostras. As 

analises foram feitas em urn microscopio eletronico de varredura SHIMADZU, SS-550 

Seperscan, sendo realizadas no Laboratorio de Caracterizagao da Unidade 

Academica de Engenharia de Materiais (UAEMa) da Universidade Federal de 

Campina Grande. 

O procedimento de preparagao dos materiais para a analise consistiu na 

deposicao de uma porgao do solido sobre uma fita adesiva de carbono fixada no 
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porta-amostra. Em seguida foi depositada uma fina camada de ouro, com o objetivo 

de dar uma excelente qualidade e resolucao de imagem das amostras. 

4.5.4 Espectometria de Raios X por Energia Dispersiva 

A Espectometria de raios X foi utilizada para determinar quantitativa ou semi-

quantitativamente os elementos presentes nas amostras, atraves da aplicacao de 

raios X na superficie das amostras e a posterior analise dos fluorescentes raios X 

emitidos. O equipamento utilizado foi urn Espectrometro de Raios X por Energia 

Dispersiva - EDX-700 Shimadzu pertencente ao Laboratorio de Caracterizacao da 

Unidade Academica de Engenharia de Materiais (UAEMa) da Universidade Federal 

de Campina Grande. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO 

Sao apresentados nas seooes seguintes os resultados e a discussao a respeito 

dos materiais obtidos a partir da variacao dos paramentos de sintese: metodologia de 

sintese (metodologia A e metodologia B), temperatura de agitacao (25°C, 50°C e 

70°C), tempo de sintese (7, 24, 48 e 72 horas) e fonte de silica (aerosil 200, aerosil 

380 e silicato de sodio. 

5.1 Avaliagao dos parametros de sintese na obtencao da zeolita Y - amostras 
com silica aerosil 200 como fonte de silica sintetizadas utiiizando a metodologia 
A 

Difragao de raios X 

Na Figura 18 e apresentado o difratograma de raios X, na varredura de 20 de 5 

a 50°, da amostra silica200-72h-7-25°, a partir da mistura reacional de composicao 

quimica: 6Na20: IAI2O3: 7Si02: I65H2O, onde foi utilizado Silica Aerosil 200 como 

fonte de silica. 

Os parametros de sintese utilizados inicialmente foram: temperatura de agitacao 

de 25°C (ambiente), tempo de tratamento hidrotermico de 72 horas e temperatura de 

tratamento hidrotermico de 100°C. 

A partir do difratograma verificou-se que material obtido possui picos 

caracteristicos da zeolita Y, porem foi observada tambem a formacao de picos 

caracteristicos da fase zeolitica GIS (zeolita NaP), demonstrando que houve o 

crescimento competitivo das duas estruturas zeoliticas, tal fato tambem foi observado 

por Htay e Mya, 2008. Segundo esses autores o aparecimento de uma fase 

competitiva pode ser atribuido aos parametros: temperatura e tempo de agitagao, ou 

ao tempo de tratamento hidrotermico, pois deve ser estabelecida uma relagao otima 

de sintese entre essas variaveis de forma a inibir a formacao da fase indesejada. 

Assim foram realizadas sinteses com diferentes temperaturas de agitacao e diferentes 

tempos de tratamento hidrotermico, visando obter apenas a fase desejada (zeolita Y). 
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Figura 18 - Difratograma de raios X da amostra silica-200-72h-7~25° 

Baseado em Htay e Mya, 2008, foram usadas temperaturas de agitacao de 50°C 

e 70°C. A Figura 19 apresentada a influencia da temperatura de agitacao atraves dos 

difratograma de raios X das amostras manteve-se constante o tempo de tratamento 

hidrotermico - 72 horas e a temperatura de tratamento hidrotermico 100°C. 

A partir dos difratogramas foi observado o aumento da temperatura de agitacao 

de 25°C para 50°C (amostra - silica-200-72h-7-50°) resultou na diminuicao na 

intensidade dos picos referentes a fase zeolitica P, sugerindo que essa temperatura 

nao favorece a organizacao da fase P. Finalmente quando se aumentou a 

temperatura de agitacao para 70°C (amostra - silica200-72h-7-70°), a formacao da 

zeolita P foi dominante; a essa temperatura apenas a nucleagao da zeolita P e 

favorecida. Entao se verificou que a temperatura otima de agitacao e de 50°C. A 

Tabela 10 mostra os valores das variaveis usadas na sintese e o produto formado 

avaliado a partir do DRX. 

Contudo, como a fase zeolitica P mesmo em pequena quantidade ainda esta 

presente, nessas condigoes de sintese, foram realizados outros ensaios, fixando-se a 

temperatura de agitacao em 50 °C e variando-se o tempo de tratamento hidrotermico, 

visando a eliminacao da fase P da amostra. Htay e Mya, 2008, tambem estudaram a 

influencia do tempo de tratamento hidrotermico na inibicao da formacao da zeolita P 

durante a sintese da zeolita Y e verificou que em 1 dia de tratamento hidrotermico a 

100°C a zeolita P nao era formada. Entao se optou por fazer uso de tempos de 

tratamento hidrotermico de 24, 48 e 72 horas. 
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Figura 19 - Efeito da temperatura de agitacao para tempo de tratamento hidrotermico 

de 72 horas 
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Tabela 10 - Efeito da temperatura de agitacao na formacao da zeolita Y 

Tempera tura de Tra tamento Produto fo rmado 
agitagao hidrotermico (Fases zeol i t icas) 

(°C) (horas) 
2 5 72 P + Y (picos intensos d e P) 

50 72 P + Y (picos menos intensos de P) 

70 72 P 

A Figura 20 apresenta a influencia do tempo de tratamento hidrotermico na 

formacao da zeolita Y atraves dos difratograma de raios X das amostras. 
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Figura 20. DRX - Efeito do tempo de tratamento hidrotermico com temperatura de 

agitacao de 50°C. 

Pode ser observado na Figura 20 que quando o tempo de tratamento foi 

aiterado de 72 horas para 48 horas (amostra - silica200-48h-7-50) houve diminuicao 

da intensidade de todos os picos relativos a fase P e aumento na intensidade dos 

picos da zeolita Y onde, por exemplo, os indices de Miller (1 1 1), (2 2 0) e (3 1 1) 

referentes aos primeiros tres picos da fase Y tinham intensidades de 680, 268 e 246 

no tratamento de 72 horas e passaram a apresentar intensidades de 1299, 368 e 305 

respectivamente no tratamento de 48 horas. 

Ja quando o tempo de tratamento hidrotermico passou a ser de 24 horas 

(amostra - silica200-24h-7-50) nao foi observada a presenga da fase indesejada 

(zeolita P), a presenga fase zeolitica Y foi predominante. Portanto, utilizando-se urn 

tempo de tratamento hidrotermico de 24 horas com temperatura de agitagao de 50°C 

e possivel eliminar-se a presenga da fase indesejada (zeolita P) na amostra. Tais 

condigoes foram denominadas de condigoes otimas de sintese da zeolita Y para essa 

metodologia. A Tabela 11 exibe os valores das variaveis usadas na sintese e o 

produto formado avaliado a partir da analise dos difratogramas. 
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Tabela 11 - Efeito do tempo de tratamento hidrotermico na formacao da zeolita Y 

Tempo de 
tratamento 

hidrotermico 
(horas) 

Temperatura de 
Agitacao 

(°C) 
Produto Formado 
(fases zeoliticas) 

24 50 Y 
48 50 P + Y (picos de P baixa intensidade) 
72 50 P+Y 

Microscopia Eletronica de Varredura 

A Figura 21 apresenta a micrografia da amostra silica-200-24h-7-50. Por 

analise das micrografias observa-se que a amostra possui particulas com tamanhos 

que variam de 1,5 a 2,5 mu de diametro. Os contornos das particulas sao regulares e 

a distribuicao de tamanho e tipica de sintese hidrotermica. Contudo, observa-se que 

as particulas que apresentam uma morfologia octaedrica tipica da zeolita Y de acordo 

com VALTCHEV et al. (2007). 
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Espectrometria de Raios X por Energia Dispersiva 

Na Tabela 12 sao apresentados os constltuintes da amostra sflica-200-24h-7-50 

sintetlzada nas condigoes otimas, em termos de percentagem de cada especie que 

compoe o material. 

Tabela 12 - Composicao qufmica da Amostra sflica-200-24h-7-50 

Amostra Componentes (%) Amostra 
Si0 2 

Al 2 0 3 Si/AI Impurezas 
Silica-200-24h-7-50 68,55 31,39 1,85 0,061 

A amostra sflica-200-24h-7-50 apresentou alta concentracao de silica, e uma 

concentracao media de alumina o que de acordo com calculos estequiometricos 

conduz a uma razao Si/AI total de 1,85. De acordo com a literatura, GIANNETTO 

(1989), esses dados sao caracteristicos da zeolita do tipo Y. 

Adsorgao Fisica de Nitrogenio 

A Figura 22 apresenta as isotermas de adsorgao de nitrogenio da amostra 

silica-200-24h-7-50. 

Figura 22 - Isotermas de adsorgao de nitrogenio da amostra silica-200-24h-7-50 
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Observa-se que ocorre um brusco aumento de volume, em torno de 200 cm3/g. 

Esse comportamento e tipico de materiais microporosos. As curvas indicam isotermas 

do tipo I (GREGG E SING, 1982). A curva apresenta uma longa segao, quase 

horizontal, e em seguida aumenta verticalmente a medida que se aproxima da 

saturagao e a condensacao comega a ocorrer. 

0 que se revela e que a adsorgao ocorre pelo preenchimento dos microporos e 

os microporos progressivamente maiores sao preenchidos em ordem crescente de 

tamanho embora sob uma forga motriz de muito baixa pressao relativa. Uma vez que 

os microporos tenham sido preenchidos, pouca adsorgao ocorre depois, porque nao 

ha praticamente nenhum lugar restante em que a adsorgao possa ocorrer. Materiais 

com esse comportamento sao tipicamente zeolitas (WEBB e ORR, 1997). 

Na Tabela 13 constam os valores de area superficial especifica, Area externa, 

volume e tamanho de microporo da amostra silica200-24h-7-50 . 

Tabela 13 - Area superficial e tamanhos de poros da amostra silica-200-24h-7-50 

Amostra Area superficial- BET 
(m2/g) 

Area 
Externa 
(m2/g) 

Volume de 
microporo 

(cnrVg) 
silica200-24h-7-50 672 86,35 0,27 

Os elevados valores de area superficial especifica e volume de microporo na 

zeolita Y favorecem a migragao de especies atraves dos canais da zeolita 

(CARRIAZO, BARRERA E ALMANZA, 2007). O Material zeolitico obtido apresenta 

elevados valores de area superficial especifica. Esses valores sao caracteristicos da 

zeolita Y e estao em concordancia com a literatura (RAHMAN, AWANG e YUSOF, 

2012; YATES, 1967). 

5.2 Avaliagao dos parametros de sintese na obtengao da zeolita Y - amostras 

com silicato de sodio como fonte de silica sintetizadas utiiizando a metodologia 

B 
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5.2.1 Tempo de Tratamento Hidrotermico de 7 horas 

Difragao de Raios X 

Na Figura 23 sao apresentados os difratogramas de raios X, na varredura de 

26 de 5 a 50°, das amostras sintetizadas com silicato de sodio como fonte de silica 

com tempo de tratamento hidrotermico de 7 horas e com diferentes composicoes da 

mistura reacional. Variou-se a composicao modificando-se a quantidade silica. Variou-

se a quantidade SiC>2 entre 6 e 14 mols, em intervalos de 2 mols. 

O difratograma da amostra silicato-7h-6 evidencia a formagao de urn produto 

zeolitico diferente da zeolita desejada (zeolita Y). De acordo com dados da literatura 

(THOMPSON E FRANKLIN, 2001), trata-se da fase zeolitica NaA (zeolita LTA) que e 

formada geralmente em meios reacionais com baixas razoes Si02/Al203. Nos 

difratogramas a presenga desta fase foi identificada pela letra A assinalada sobre os 

picos correspondentes. 

Hildebrando et al., (2012) tambem obteve a zolita NaA a baixas razoes 

Si02/AI203 quando sintetizou a zeolita Y (FAU) a partir de urn rejeito de caulim. E 

importante urn controle rigoroso dos parametros de reacao para obter a fase zeolitica 

desejada. 

No difratograma da amostra silicato-7h-8 verifica-se que picos da impureza 

NaA, foram formados em competigao com a fase zeolitica Y, onde cerca de 48,7% da 

amostra corresponde a fase zeolitica NaA e os 51,30% correspondem a fase Y. O 

aumento da razao Si02/AI203 de 6 para 8 em relagao a amostra silicato-7h-6, 

favoreceu a formagao de Y, porem esse aumento nao foi suficiente para que a fase 

zeolitica Y fosse predominante. 

Ja os picos formados nos difratogramas das amostras silicato-7h-10, silicato-

7h-12, e silicato-7h-14, correspondem aos valores de 26 de 6,2°; 10,3°; 12,5°; 15,8°; 

17,6°; 20°; 21,7°; 26°; 27,9°; 31° e 34°, que de acordo com o padrao obtido no IZA 

(International Zeolite Association) (HRILIJAC et al., 1993) e com a ficha JCPDS 43-

0168, sao picos tipicos da zeolita Y sodica (NaY). Nao foi observada a formacao de 

picos adicionais referentes a fases indesejadas para essas amostras, as mesmas 

possuem picos intensos e bem definidos indicando uma boa cristalinidade do produto 

zeolitico formado. 
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Figura 23. Difratogramas de raios X das amostras com silicato de sodio como fonte 

de silica - tempo de tratamento hidrotermico de 7 horas. 
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Verifica-se que ocorre urn aumento na intensidade dos picos quando a relacao 

S1O2/AI2O3 aumenta de 10 para 12. De acordo com a literatura variagoes na 

quantidade de Si provocam variacoes no tamanho de cristal. A zeolita do tipo beta foi 

sintetizada por Camblor, Corma e Valencia, (1998), os resultados mostraram que o 

tamanho do cristal aumentou sensivelmente com 0 aumento do teor de Si. Uma 
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razao Si/AI = 8 produziu cristais entre 5 - 1 5 nm, enquanto razoes Si/AI = 400 

produziram cristais de 220 nm. 

Contudo, no intervalo de 12 para 14 da variacao Si02/AI203, nao sao 

observadas modificacoes consideraveis na intensidade dos picos. Nesse intervalo 

provavelmente as especies alcancaram o maximo da taxa de racao no processo de 

cristalizacao e urn aumento da quantidade de silfcio ja nao altera a estrutura nem o 

tamanho de cristal para esse tempo de sfntese. As especies adicionais segundo a 

literatura (GIANETTO, 1990), dentro de certo limite podem ficar localizadas fora da 

rede cristalina, tal fato esta de acordo a variacao da razao Si/AI intercristalina nos 

produtos finais obervada por varios autores nas sinteses de zeolitas, mesmo quando 

as amostras possuem a mesma composicao. Durante a sintese de zeolitas os poros 

dos nucleos sao presumivelmente ocupados por solventes e/ou ions ou outras 

moleculas, em grande parte, da mesma maneira como sao os poros do cristal final. 

Essas moleculas podem contribuir para estabilizacao dos nucleos e ou para a 

estabilizacao do volume do cristal final (POPE, 1998). 

Microscopia Eletronica de Varredura 

As Figuras 24, 25 e 26 apresentam as micrografias das amostras: silicato-7h-

10, silicato-7h-12 e silicato-7h-14 respectivamente. Por analise das micrografias 

observa-se que todas as amostras possuem particulas aglomeradas 

com uma distribuicao de tamanho em particulas menores e maiores, essa distribuicao 

em particulas de tamanhos diferentes e formacao de aglomerados e tfpico de sintese 

hidrotermica. De acordo com Bonaccorsi e Proverbio (2008), esta ampla distribuicao 

se deve ao aumento lento da temperatura, que fez com que os cristais crescam na 

mesma amostra a partir de nucleos formados em momentos diferentes. Os 

cristais menores comecaram a sua formacao, no final do perlodo de envelhecimento 

ou apos esse periodo, entre temperaturas de 0 a 50 °C (inicio do tratamento 

hidrotermico) de modo que sao menos desenvolvidos. Os cristais maiores estao 

relacionados com os nucleos formados ja durante o envelhecimento, e que 

continuaram a crescer ate o final do processo de aquecimento. 
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Figura 24. MEV da amostra silicato-7h-10 Figura 25. MEV da amostra silicato-7h-12 

Figura 26. MEV da amostra silicato-7h-14 

Em todas as amostras a morfologia da zeolita do tipo faujasita e identificada 

por formas octaedricas (bipiramidal) em concordancia com Valtchev, Rigolet e 

Bzhilov, (2007). Nota-se nas micrografias que os cristais apresentam contornos bem 

definidos, indicando assim boa cristalinidade para a fase sintetizada. Cristais com 

outras formas (cubicos, esfericos, etc.) nao foram encontrados, demonstrando assim, 

a predominancia da fase zeolitica do tipo FAU nas amostras analisadas. 

Contudo, percebe-se que existem particularidades na morfologia de cada 

amostra e e possivel acompanhar o processo das reagoes de sintese por meio das 
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mudancas morfologicas visualizadas nos produtos obtidos. Para a amostra silicato-7h-

10 as particulas menores possuem 0,8 mu de diametro e as maiores apresentam 

cerca de 1,6 mu de diametro. Para a amostra silicato-7h-12 as particulas menores 

possuem cerca de 1,0 mu de diametro as maiores medem cerca de 1,6 mu de 

diametro. Na amostra silicato-7h-14 a distribuicao de tamanho de particula foi mais 

homogenea, pois as particulas apresentaram entre 1,2 e 1,3 mu de diametro. O 

aumento da razao SiCVAbOs proporcionou a formacao de particulas com geometria 

de contornos cada vez mais bem mais definidos a medida que a relacao SiCVAbOa 

aumenta, na ordem: silicato-7h-10 < silicato-7h-12 < silicato-7h-14. Verifica-se 

tambem que a distribuicao de tamanho de particulas torna-se mais regular na mesma 

ordem. 

5.2.1.1 Influencia da Composicao 

Ao se avaliar a influencia da composicao dos reagentes na cristalinidade e na 

estrutura dos produtos formados, dentro do intervalo de variacao da razao SiCVAbOa 

de 6 a 14, verifica-se que existe urn intervalo (10 a 14) da variacao dessa relacao 

onde a zeolita Y pode ser formada, pois abaixo dessa faixa (6 a 8) outros materiais 

sao identificados. Constata-se tambem que existe urn intervalo (12 a 14) da relacao 

SiC /̂AfeOa otimo onde a zeolita Y possui boa cristalinidade e a intensidade dos picos 

nao sofre grandes variacoes. 

5.2.2 Tempo de Tratamento Hidrotermico de 24 horas 

Difragao de Raios X 

Na Figura 27 sao apresentados os difratogramas de raios X, na varredura de 

29 de 5 a 50°, das amostras sintetizadas com silicato de sodio como fonte de silica 

com tempo de tratamento hidrotermico de 24 horas e com diferentes composicoes da 

mistura reacional. Vahou-se a razao Si02/Al2C>3 entre 6 e 14 mols, em intervalos de 

2mols. 
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Figura 27. Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas com silicato de sodio 

como fonte de silica - tempo de tratamento hidrotermico de 24 horas. 
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A analise dos difratogramas em comparacao com a ficha JCPDS 43-0168 

mostra que todas as amostras dessa sequenciam de experimentos apresentaram 

picos caracteristicos da zeolita Y sem a presenga de impurezas. A mostra silicato-

24h-6 foi a que apresentou menores intensidades relativas dos picos de difragao, e a 

amostra silicato-24h-14 foi a que apresentou as maiores intensidades relativas dos 

picos. A intensidade dos picos de difragao permaneceu praticamente constante 
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quando a composicao variou entre os valores 8 e 12, o que pode ser explicado pelo 

limite da taxa de reacao como no caso da sequencia experimentos com 7 horas de 

tratamento hidrotermico. Contudo, nessa sequencia de experimentos urn novo 

aumento nas intensidades ocorreu quando a composicao variou entre 12 e 14, tal fato 

e consequencia do maior tempo de tratamento hidrotermico utilizado nessa sequencia 

que permitiu o aumento do tamanho de cristal para uma razao S1O2/AI2O3 acima de 

12. 

Microscopia Eletrdnica de Varredura 

As micrografias abaixo sao referentes as amostras: silicato-24h-6 (Figura 28), 

silicato-24h-10 (Figura 29) e silicato-24h-14 (Figura 30), que representam os produtos 

zeoliticos obtidos para o tempo de tratamento hidrotermico de 24 horas com silicato 

de sodio como fonte de silica. 

Figura 28. M E V da amostra Silicato-24h-6 Figura 29. M E V da amostra Silicato-24h-10 
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Os produtos zeolfticos obtidos possuem geometria caracteristica da zeolita Y, 

que estao em concordancia com os resultados obtidos por Valtchev, Rigolet e Bzhilov, 

(2007) e Wang et al. (2012). Nas micrografias nao se observa a presenga de cristais 

referentes a outras fases zeoliticas. As imagens analisadas mostram algumas 

particulas grandes medindo cerca de 2,3 mu com contomos esfericos e aparente 

rugosidade, sugerindo a formagao de agregados de particulas menores que medem 

entre 1,0 a 1,5 mu. As micrografias nao mostram diferengas de forma entre as 

amostras com o aumento da razao SiO^^hOz, pois para as tres amostras ha a 

presenga de agregados (particulas maiores) e particulas menores de geometria 

octaedrica bem definida, o que corrobora com os resultados de difragao de raios X 

que evidenciou a formacao de uma unica fase zeolitica com otima cristalinidade para 

essas amostras (silicato-24h-6, silicato-24h-10 e silicato-24h-14). 

Em comparagao com as amostras submetidas 7 horas de tratamento 

hidrotermico, o aumento desse tempo proporcionou aumento da regularidade de 

forma e tamanho de cristal, com a formagao de cristais de geometria octaedrica 

(bipiramidal) bem melhor definida. 

5.2.2.1 Influencia da composicao 

0 aumento do tempo de tratamento hidrotermico de 7 para 24 horas diminuiu a 

influencia da composicao sobre a formacao da zeolita Y. Mesmo a baixas razoes 
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Si02/Al203 nao houve a formacao de fases indesejadas e o aumento da dessa razao 

nao provou grandes variacoes na intensidade dos picos de difracao. 

5.2.3 Influencia do Tempo de Tratamento Hidrotermico 

O aumento do tempo de tratamento hidrotermico de 7 para 24 horas na sintese 

da zeolita Y, proporcionou a obtencao de produtos finais livres de impurezas e com 

maiores intensidades relativas dos picos de difracao dentro da faixa de variacao da 

razao Si02/Al203 utilizada. Segundo, Hildebrando, 2012 em geral a cristalinidade 

aumenta com o tempo, no entanto, deve-se notar que as zeolitas sao fases 

termodinamicamente metaestaveis e dessa forma a lei de Ostwald das reacoes 

sucessivas e seguida nas misturas reacionais zeoliticas, onde uma fase menos 

estavel aparece primeiro sendo substituida em seguida por outra mais estavel. Nesse 

trabalho o prolongamento do tempo de tratamento hidrotermico dissolveu a zeolita A 

(LTA) para formar a zeolita Y (FAU). Dessa forma a formacao de zeolitas nao deve 

ser racionalizada apenas do ponto de vista termodinamico, mas a cinetica tambem 

deve ser considerada. 

A partir da analise de MEV verificou-se que em urn tempo de tratamento 

hidrotermico menor (7 horas) a composicao exerce grande influencia sobre a sintese, 

formando a baixas razoes SiCb/AbOs produtos zeoliticos com cristais menos 

desenvolvidos e de contornos menos definidos. O aumento do tempo de tratamento 

para 24 horas favoreceu a producao de cristais maior regularidade de tamanho e 

forma bem definida, mostrando que o aumento do tempo de tratamento hidrotermico 

diminuiu a influencia da composicao na sintese. 

5.3 Avaliagao dos parametros de sintese na obtengao da zeolita Y • amostras 

com silica aerosil 380 como fonte de silica sintetizadas utiiizando a metodologia 

B 

5.3.1 Tempo de Tratamento Hidrotermico de 7 horas 
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Difragao de Raios X 

Na Figura 31 sao apresentados os difratogramas de raios X, na varredura de 

20 de 0 a 50°, das amostras sintetizadas com silica aerosil 380 como fonte de silica 

com tempo de tratamento hidrotermico de 7 horas. 

Figura 31. Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas com silica aerosil 380 

como fonte de silica - tempo de tratamento hidrotermico de 7 horas. 
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Observa-se a partir do difratograma da amostra silica-380-7h-6 a formacao de 

picos caracteristicos da estrutura zeolitica A. No difratograma da amostra silica380-

7h-8 predomina ainda a fase zeolitica A, mas a intensidade dos picos diminui 

consideravelmente com a razao Si02/Al203. Para a amostra silica-380-7h-10 sao 

identificados picos da zeolita A e da zeolita Y em concorrencia, e nos difratogramas 

subsequentes silica-380-7h-12 e silica 380-7h-14 e verificada apenas a presenga 

material amorfo (nao cristalizado). Isso indica que as condigoes de sintese utilizadas, 

com silica aerosil 380 como fonte de silica, nao favoreceram o processo de 

cristalizagao da zeolita Y. 

Microscopia eletronica de Varredura 

Na Figura 32 e apresentada a micrografia da amostra silica-380-7h-12. O 

produto formado apresenta caracteristicas de material amorfo, sem formas ou 

contorno definidos. Tal resultado esta de acordo com o DRX da mesma amostra que 

foi identificada como material amorfo. 

Figura 32. MEV da amostra silica-380-7h-12 
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5.3.1.1 Influencia da composicao 

Para baixas razoes SiCVAbOa foi formada a zeolita A e a medida que essa 

razao aumentou formou-se a zeolita Y, porem com cristalinidade extremamente baixa. 

Provavelmente a alta concentracao de silica nao cristalizada limitou a cristalinidade da 

zeolita Y. Esse resultado indica uma baixa solubilidade da silica aerosil 380 em 

relacao ao silicato de sodio, pois os experimentos utilizando-se o mesmo tempo de 

tratamento hidrotermico e as mesmas composicoes usando como fonte de silica o 

silicato de sodio resultaram em materiais zeoliticos com boa cristalinidade na faixa de 

10 a 14 da razao Si0 2 /Al 20 3 . 

5.3.2 Tempo de Tratamento Hidrotermico de 24 horas 

Na Figura 33 sao apresentados os difratogramas de raios X, na varredura de 

20 de 5 a 50°, das amostras sintetizadas com silica aerosil 380 como fonte de silica 

com tempo de tratamento hidrotermico de 24 horas e com diferentes composicoes da 

mistura reacional. 

No difratograma da amostra silica-380-24h-6 verifica-se a formacao em 

competicao de picos das zeolitas Y e NaA. A percentagem em relacao a fase NaA na 

amostra e de 37,87% e os outros 62,13% sao relativos a fase Y. 

Quando se aumenta a razao SiCVAbOa de 6 para 8, os picos da zeolita A 

desaparecem predominando apenas a fase Y, amostras: silica-380-24h-6, silica-380-

24h-8, silica-380-24h-10, silica-380-24h-12 silica-380-24h-14. 
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Figura 33. Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas com silica aerosil 380 

como fonte de silica - tempo de tratamento hidrotermico de 24 horas 
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Microscopia eletronica de Varredura 

As microscopias mostram imagens dos materiais: silica-380-24h-6 (Figura 34), 

silica-380-24h-10 (Figura 35) e silica-380-24h-14 (Figura 36). Para todas as mostras 

os produtos zeoliticos formados possuem caracteristicas de forma da zeolita Y 

(geometria octaedrica - bipiramidal). 

Figura 34. M E V da amost ra s i l ica-380-24h-6 Figura 35. M E V da amost ra s i l ica-380-24h-10 

Figura 36. MEV da amostra silica-380-24h-14 
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Na amostra silica-380-24h-6 o tamanhos das particulas varia entre 1,5 a 2,0 

um de diametro. Para a amostra silica-380-24h-10 o tamanho das particulas esta 

entre 1,8 e 2,3. Na amostra silica-380-24h-14 o tamanho de particula varia de 2,0 a 

2,2 um de diametro indicando uma distribuicao mais homogenea de tamanho com o 

aumento da razao SiCVAbCb. 

5.3.2.1 Influencia da composicao 

Na Figura 33 com relacao aos DRX's das amostras silica-380-24h-8, silica-380-

24h-10 e silica-380-24h-12 encontrou-se que houve aumento linear na intensidade 

dos picos com o aumento da razao SiCb/AbOa, porem com o aumento da razao 

SiCVAbCb de 12 para 14 da razao SiCVAbOa a os picos de difracao ja nao 

apresentaram modificacoes consideraveis nas intensidades, tais fatos tambem foram 

observados na primeira sequencia de experimentos onde foi utilizado silicato de sodio 

como fonte de silica, portanto verificou-se uma tendencia nas duas sequencias de 

experimentos em relacao a razao SiO^AfeOa da mistura reacional, pois nos dois 

casos para menores razoes houve a formacao de fases indesejadas e o aumento 

dessa razao ate o limite quando a relacao S1O2/AI2O3 = 14, favoreceu a 

predominancia da zeolita Y. 

5.3.3 Influencia do Tempo de Tratamento Hidrotermico 

0 tempo de tratamento hidrotermico mostrou-se uma variavel determinante na 

sintese da zeolita Y com silica aerosil 380 como fonte de silica, pois o aumento do 

tempo de tratamento hidrotermico de 7 para 24 horas favoreceu a dissolucao da silica 

diminuindo a concentracao de especies amorfas, aumentando a taxa de reacao e 

aumentando assim consequentemente a cristalinidade relativa dos produtos finais. 

Segundo Basaldella, Bonetto e Tara (1993), no inicio da sintese, isto e para tempos 

de reacao inferiores a cristalizacao, ocorre um processo de dissolucao. A solucao 

alcalina lixivia silica e alumina a partir da fase solida transfehndo estas especies para 

a fase liquida e a razao SiCVAbOa do material de partida, tende a diminuir. Nesta fase 

o arranjo de tetraedros de silica e alumina se da de forma insipiente, gerando entao, 

como produto de sintese fases nao cristalinas, como silicatos amorfos e silica que 
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ainda nao reagiu. Portanto dois fatores podem melhorar a cristalinidade do produto 

em casos de baixa solubilidade da fonte de silica: aumento do teor do agente 

alcalinizante ou um prolongamento do tempo de cristalizagao. Neste trabalho a 

segunda opcao foi utilizada, o que resultou na diminuicao da fase amorfa e aumento 

da cristalinidade relativa. 

5.4 Cristalinidade Relativa dos Materiais Obtidos 

A partir dos dados de DRX utiiizando apenas as amostras onde predominou a 

fase zeolitica Y, foi possivel calcular a cristalinidade relativa das amostras atraves da 

Equacao 2, utiiizando como padrao a amostra do tipo silica-380-24h-12, que 

apresentou o maior somatorio em relacao a area dos picos. Os dados de 

cristalinidade estao apresentados na Tabela 14. Em relacao as amostras com silicato 

de sodio como fonte de silica e tempo de tratamento hidrotermico de 7 horas, como 

esperado a maior diferenca na percentagem de cristalinidade se da quanto a razao 

Si02/AI 203 aumenta de 10 para 12. No intervalo de 12 para 14 a diferenca e minima. 

Em relacao as amostras com silicato de sodio como fonte de silica para o 

tempo de tratamento hidrotermico de 24 horas, a cristalinidade aumenta com a razao 

Si02/Al203 de silicato-24h-6 para silicato-24h-8, diminui um pouco de silicato-24h-8 

para silicato-24h-10, permanece praticamente constante de silicato-24h-10 ate 

silicato-24h-12 e volta a aumentar de silicato-24h-12 para silicato-24h-14. Segundo, 

Hildebrando (2012), nao existe uma correlacao quantitativa entre a razao Si02/Al203 

inicial da mistura reacional e a razao Si/AI do produto final. Assim a razao Si/AI do 

produto zeolitico nao pode ser simplesmente ajustada pela variacao dessa razao na 

mistura reacional, outras condicoes de sintese bem otimizadas devem ser acertadas 

para se obter o produto desejado. Contudo, Quint et al (2010) reporta que o aumento 

da razao inicial Si02/AI203 pode estimular o equilibrio de dissolucao das fontes de 

silica e resultar assim em uma alta concentracao destas especies na solucao, e 

segundo Lechert, Staelin e Kuntz (1996) o excesso de silicio geralmente nao e 

incorporado dentro da estrutura zeolitica, precipitando assim na forma de silicatos 

amorfos, o que em alguns casos pode causar a diluicao de cristalitos provocando ate 

mesmo uma diminuicao da cristalinidade relativa. 
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Tabela 14 - Cristalinidade relativa 

Amostra Cristalinidade (%) 

Padrao 100 

silicato-7h-14 97 

silicato-7h-12 98 

silicato-7h-10 85 

silicato-24h-14 98 

silicato-24h-12 97 

silicato-24h-10 96 

silicato-24h-8 96 

silicato-24h-6 87 

silica-380-24h-14 99 

sflica-380-24h-10 98 

silica-380-24h-8 60 

silica-200-24h-7-50° 50 

O que se constata, portanto e que existe realmente uma faixa da razao 

Si02/AI 203 inicial que resulta em produtos onde a cristalinidade nao sofre alteragoes 

consideraveis. 

Na sequencia de experimentos que utiliza silica aerosil 380 como fonte de 

silica e tempo de tratamento hidrotermico 24 horas, a cristalinidade aumentou 

linearmente com a razao SiCVAbCb entre 8 e 14 da razao Si02/AI203 nao 

apresentando grande modificagao de 12 (padrao) a 14. 

A amostra silica-200-24h-7-50°, que utiliza silica aerosil 200 como fonte de 

silica e tempo de tratamento hidrotermico de 24 horas foi a que apresentou a menor 

cristalinidade relativa, o que pode ser devido a metodologia de sintese utilizada 

(metodologia A) que nao apresenta a etapa de obtengao do gel de semente, pois a 

utilizagao da metodologia B conduziu a formacao de materiais mais cristalinos. 
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5.5 Avaliacao da influencia da fonte de Silica na obtencao da zeolita Y 

Quando foi utilizada a silica aerosil 200 como fonte de silica foi necessario a 

utilizacao de uma temperatura de agitacao de 50°C para eliminar a fase indesejada 

nesse caso a zeolita NaP, enquanto que quando se utilizou silicato de sodio e silica 

aerosil 380 a agitacao ocorreu a temperatura ambiente, mesmo para diferentes 

tempos de tratamento hidrotermico. 

A utilizacao de silica aerosil 380 como fonte de silica com tempo de tratamento 

hidrotermico de 7 horas conduziu a formacao predominante de outra fase zeolitica 

(zeolita A) para baixas razoes Si02/AI203 (6 e 8) e a obtencao de material amorfo (nao 

cristalizado) para razoes maiores nao levando a formacao da zeolita Y (ver Figura 31). 

0 aumento do tempo de tratamento hidrotermico pra 24 horas conduziu a formacao 

da zeolita Y para a maioria das composigoes utilizadas (8,10,12 e 14). 

A utilizacao de silicato de sodio como fonte de silica levou a formacao da 

zeolita Y pura para as 3 tres composigoes (10, 2 e 14) das cinco (6, 8, 10, 12 e 14) 

utilizadas quando o tempo de tratamento hidrotermico foi de 7 horas. Quando o tempo 

de tratamento hidrotermico foi de 24 horas em todas as composicoes utilizadas a 

zeolita Y foi formada sem a presenga de impurezas (ver figura 23). 

Tanto a silica aerosil 200 quanto a silica aerosil 380 apresentaram baixa taxa 

de reacao em relacao ao silicato de sodio considerando as condigoes utilizadas, o que 

pode ser devido aos seguintes fenomenos: (a) a forte estabilidade estrutural da silica 

pura precipitada no liquido, (b) a lenta penetragao por difusao do sodio no interior da 

estrutura zeolitica e (c) a distribuicao uniforme de aluminio na superficie de particulas 

de silica durante o rearranjo do precursor amorfo de silica - alumina na estrutura de 

faujasita. O mecanismo heterogeneo de sintese de zeolitas do tipo Y sugere tais 

eventos durante a cristalizagao (KARAMI e ROHAN I, 2009). 

As consideragoes feitas sobre a influencia da fonte de silica na sintese da 

zeolita Y baseadas nos resultados obtidos, levam a conclusao de que para as 

condigoes utilizadas neste trabalho o silicato de sodio foi a fonte de silica que 

apresentou o melhor aproveitamento, pois resultou na formacao da zeolita Y para a 

maioria das composigoes nas condigoes mais amenas de sintese (temperatura de 

agitagao ambiente, tempo de tratamento hidrotermico de 24 horas). Porem as 
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amostras que apresentaram os maiores valores de cristalinidade foram aquelas com 

silica 380 como fonte de silica (ver Tabela 14). 

Pode-se verificar, portanto que, o mecanismo formacao das zeolitas e bastante 

complexo. Pois cada uma das etapas de sintese envolve um grande numero de 

especies reativas com solubilidades variaveis que participam de muitas reacoes de 

polimehzacao-despolimerizacao e nucleagao. Contudo e o controle das variaveis de 

sintese, que determina a pureza do produto formado. A variavel tempo de tratamento 

hidrotermico, mostrou grande influencia sobre o produto formado para as tres fontes 

de silica utilizadas, pois observou-se que com 24 horas de tratamento hidrotermico 

todas as fontes utilizadas resultaram na formacao da zeolita Y. 

5.6 Avaliagao da Metodologia de sintese na obtengao da zeolita Y 

Foram utilizadas diferentes metodologias (A e B), com o objetivo de obter o 

mesmo produto - zeolita Y. Os metodos diferem principalmente na forma de 

dissolucao das especies reagentes e nas etapas do processo reacional (ver materiais 

e metodos). Na metodologia A, o gel de sintese formado a partir das solugoes 1 e 2, 

uma solucao contendo a fonte de silica e a outra contendo a fonte de alumina, e 

envelhecido por 24 horas e logo em seguida submetido ao periodo de tratamento 

hidrotermico. 

Na metodologia B primeiramente e preparado um gel que servira como 

semente, o mesmo e envelhecido por 24 horas e apos o periodo de envelhecimento 

outro gel e preparado e a esse e adicionado o gel de semente, so apos a dissolucao 

do gel de semente no novo gel e iniciado o periodo de tratamento hidrotermico. 

Verificou-se partir dos resultados obtidos que as duas metodologias podem 

levar a formacao da zeolita Y, mesmo utiiizando diferentes fontes de regentes, porem 

e necessario ajustar as condigoes de sintese (temperatura de agitacao, composicao 

quimica e tempo de sintese) de forma a eliminar fases zeoliticas indesejadas e a 

obter produtos com boa cristalinidade. 
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5.7 Membranas zeoliticas 

Para proceder a sintese e caracterizacao das membranas zeoliticas foram 

selecionadas as condicoes de sintese e os produtos zeoliticos onde predominou a 

fase zeolitica Y. As Figuras abaixo apresentam os difratogramas de raios X, das 

membranas zeoliticas sintetizadas a traves do metodo secundario - rubbing, onde 

cristais da zeolita Y, foram friccionados na superffcie de urn disco de alumina e esse 

material foi mergulhado em urn gel de sintese de mesma composicao da zeolita, que 

foi friccionada. 

5.7.1 Mem bran a zeohtica sintetizada a parti r do gel de sintese com silica aerosil 

200 como fonte de silica 

Dtfragao de raios X 

Na Figura 37 abaixo e apresentado o difratograma de raios X da amostra M-

silica-200-24h-7-50°. 0 produto da sfntese apresenta picos caracteristicos da alumina 

em 29 = 26°; 35,5°; 37,8° e 43,4°, de acordo com a ficha JCPDS 10-0173 e tambem 

de picos referentes a zeolita Y em 29 = 6,2°; 10,3°; 12,5°; 15,8°; 17,6°; 20°; 21,7°; 

27,9°; 31° e 34°. Nao foi observada a presenca de outras fases zeoliticas. 

Conclui-se que as condicoes de sintese utilizadas foram adequadas levando a 

formagao da camada zeolita Y sobre o suporte sem a presenca de impurezas. 

Figura 37. DRX do material M-silica-200-24h-7-50 
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Microscopia de Eletrdnica de Varredura 

Na Figura 38 e apresentado MEV da secao transversal de M- sflica-200-24h-7-

50 onde e possivel observar a formacao de graos com contornos semelhantes aos da 

zeolita s(lica-200-24h-7-50 (Figura 21). Verifica-se tambem a presenca de defeitos na 

estrutura indicando que alguns pontos do suporte podem nao estar recobertos pela 

camada zeolftica. 

Figura 38. MEV do material M-silica200-24h-7-50 

5.7.2 Membranas zeoliticas sintetizadas a partir do gel de sintese com silicato 

de sddio como fonte de silica. 

5.7.2.1 Tempo de Tratamento Hidrotermico de 7 horas 

Difragao de Raios X 

Pela analise dos difratogramas (Figuras 39, 40 e 41), verifica-se que em todas 

as amostras se identifica a presenca de picos caracteristicos da alumina em 29 = 26°; 

35,5°; 37,8° e 43,4°, de acordo com a ficha JCPDS 10-0173 e tambem de picos 

referentes a zeolita Y em 29 = 6,2°; 10,3°; 12,5°; 15,8°; 17,6°; 20°; 21,7°; 27,9°; 31° e 

34°. Porem nas amostras M-silicato-7h-10 (Figura 39) e M-silicato-7h-12 (Figura 40) 

alem de picos da alumina e da zeolitas Y aparecem tambem picos da zeolita P (GIS), 

mas para a amostra M-silicato-7h-14 (Figura 41) nao ha a presenca dessa impureza, 
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ou seja, para as razoes SiCVAbCh iniciais menores que 14 verifica-se a presenca de 

outra fase zeolitica na sintese da membrana zeolitica. De acordo com Liu et al. 

(2003), as zeolitas NaP e NaA sao fases competitivas que se fazem presentes junto 

com produtos zeoliticos do tipo NaY. As variaveis de sintese devem ser 

rigorosamente controladas, pois longos tempos de sintese e baixas razoes Si02/AI203 

favorecem a formacao dessas impurezas. 

Figura 39. DRX de M-silicato-7h-10 Figura 40. DRX de M-silicato-7h-12 
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Figura 41. DRX de M-siiicato-7h-14 
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Wang et al. (2013) e Yang et al. (2012), tambem identificaram a presenca da 

fases zeoliticas indesejadas quando sintetizaram membranas zeoliticas variando as 

variaveis de sintese. Zhou et al. (2012) ao otimizar a preparacao de membranas 

zeoliticas NaY, verificou que o aumento da razao SiCVAbCb extinguiu a presenca da 

fase zeolitica P resultando em membranas puras em relagao a fase Y. Entao nesse 

trabalho se observa que, quando a razao SiCVAbOa inicial aumentou para 14 se 
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verificou apenas a presenca da fase zeolitica Y e da alumina referente ao suporte, 

indicando que essa razao Si02/AI203 e a mais adequada para se obter membranas 

livres de impurezas. 

Microscopia eletrdnica de Varredura 

A partir das imagens de microscopia da secao transversal dos materiais M-

silicato-7h-10 (Figura 42), M-silicato-7h-12 (Figura 43) e M-silicato-7h-14 (Figura 44), 

e possivel analisar as caracteristicas das membranas. 0 suporte foi coberto com 

material zeolitico nos tres casos, porem e possivel observar a presenca de cristais 

referentes a zeolita P, para o material M-silicato-7h-10. Tais observacoes tambem 

podem ser feitas com relacao ao material M-silicato-7h-12. A geometria das particulas 

torna-se mais homogenea a medida que a razao Si02/AI203 inicial aumenta. Para o 

material M-silicato-7h-14, verifica-se que uma camada fina de zeolita Y foi formada 

sobre o suporte, pois e possivel observar morfologia das partfculas da alumina e 

tambem da zeolita Y na imagem. 

Figura 42. MEV de M-silicato-7h-10 Figura 43. MEV de M-silicato-7h-12 
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Figura 44. MEV de M-silicato-7h-14 
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5.7.2.2 Tempo de Tratamento hidrotermico de 24 horas 

Difragao de Raios X 

Ao se aumentar o tempo de tratamento hidrotermico de 7 para 24 horas pode-

se avaliar a cristalinidade dos materiais formados, pois nesse caso nao foi observada 

a presenca de impurezas, apenas a presenca da zeolita Y e da alumina. Verifica-se 

que a cristalinidade da zeolita Y aumentou com o aumento da SiCVAfeOa inicial, onde 

para M-silicato-24h-10 (Figura 45) a cristalinidade de Y foi extremamente baixa 

resultando em uma alta intensidade dos picos de difracao referentes a alumina, mas a 

medida que a cristalinidade em relacao a zeolita Y aumenta a intensidade dos picos 

de difracao da alumina diminuem como e evidente em M-silicato-24h-12 (Figura 46) e 

M-silicato-24h-14 (Figura 47). O que sugere urn maior recobrimento da camada 

zeolitica sobre o suporte de alumina, que e resultado dos cristais maiores obtidos 

nesse caso pelo uso de uma maior razao SiCVAfeOs inicial. Esse fato tambem foi 

observado por Wang et al. (2013) tambem verificou que os picos da alumina 

diminuiam com o recobrimento mais homogeneo da camada zeolitica sobre o suporte. 

Zhou et al. (2012) sintetizou membranas zeoliticas do tipo Y sobre urn suporte de 
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mulita e tambem identificou decrescimo da intensidade dos picos do suporte com o 

aumento da densidade da camada zeolitica. 

Figura 45. DRX de M-silicato-24h-10 Figura 46. DRX de M-silicato-24h-12 
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Microscopia eletrdnica de varredura 

Nas Figuras 48, 49 e 50 sao apresentados as micrografias da secao 

transversal dos materials M-silicato-24h-10, M-silicato-24h-12 e M-silicato-24h-14 

respectivamente. Com o aumento do tempo de sintese o recobrimento do suporte 

pela zeolita Y se mostrou mais eficaz, com menos defeitos. As particulas de zeolita Y 

apresentam geometria octaedrica mais uniforme e nao sao observados cristais de 

outros materiais. Na Figura 66 para a amostra M-silicato-24h-14 e possivel observar a 

formacao da camada zeolitica sobre o suporte. 
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Figura 48. MEV de M-silicato-24h-10 Figura 49. MEV de M-silicato-24h-12 

Figura 50. MEV de M-silicato-24h-14 

5.7.2.3 Influencia do tempo de Tratamento hidrotermico 

0 maior tempo de sintese (24 horas) com silicato de sodio como fonte de silica 

resultou em membranas livres de impurezas e com urn recobrimento zeolitico mais 

uniforme sobre a superffcie do suporte em relacao ao tempo de 7 horas de tratamento 

hidrotermico. Wang et al. (2013) sintetizaram membranas zeoliticas do tipo FAU 

sobre suportes de mulita e investigaram a influencia do tempo de sintese, eles 

verificaram que aumentando o tempo de sintese a intensidade dos picos da zeolia Y 

aumentavam enquanto o os picos correspondentes a alumina tiveram a intensidade 
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reduzida, o que os autores indicaram ser referente a um maior gradiente de 

crescimento da camada zeolitica sobre o suporte. 

5.7.3 Membranas zeoliticas sintetizadas a partir do gel de sintese com silica 
aerosil 380 como fonte de silica. 

5.7.3.1 Tempo de Tratamento Hidrotermico de 24 horas 

Difragao de Raios X 

Foram sintetizadas membranas zeoliticas usando como fonte de silica a silica 

aerosil apenas para o tempo de tratamento de 24 horas, pois a sintese da zeolita Y 

com essa fonte de silica para o tempo de tratamento de 7 horas nao resultou no 

produto zeolitico desejado. 

Nessa sequencia que de experimentos foi observada uma tendencia em 

relacao aos produtos formados, semelhante aquela observa quando se usou como 

fonte de silica o silicato de sodio com 24 horas de tratamento, pois ouve um aumento 

da cristalinidade de Y com o aumento da razao Si02/AI2C>3 e consequentemente uma 

diminuicao da intensidade dos picos da alumina referentes ao suporte como pode ser 

acompanhado a partir das Figuras 51, 52 e 53, porem nessa sequencia de 

experimentos a cristalinidade da camada zeolitica foi muito baixa, o que sugere uma 

baixa taxa de reacao e consequente formacao de cristais pequenos que se deve 

provavelmente a baixa solubilidade da silica aerosil 380 em relacao ao silicato de 

sodio. Especies amorfas limitam a cristalinidade 
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Figura 51. DRX de M-silica380-24h-10 Figura 52. DRX de M-silica380-24h-12 
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Microscopia Eletronica de Varredura 

As micrografias mostram imagens dos produtos: M-silica380-24h-10 (Figura 

54), M-silica380-24h-12 (Figura 55) e M-si!ica380-24h-14 (Figura 56). Para o material 

M-silica-24h-10 observa-se falhas no recobrimento do suporte, pois os cristais da 

zeolita se apresentam dispersos sobre o suporte o que esta de acordo com o 

difratograma de raios x, pois essa amostra apresenta baixa cristalinidade em relacao 

a zeolita Y. Verifica-se que a densidade e a homogeneidade de forma aumentam com 
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a razao SiCVAfeOa possibilitando assim um melhor recobrimento do suporte para as 

amostras: M-silica380-24h-12 e M-s(lica380-24h-14 

Figura 54. MEV de M-silica380-24h-10 Figura 55. MEV de M-silica380-24h-12 

Figura 56. MEV de M-silica380-24h-14 
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6. CONCLUSOES 

Os resultados obtidos neste trabalho inserem novas informagoes na area de 

membranas zeoliticas no que diz respeito a avaliacao dos parametros que influem na 

sintese, onde a contribuicao cientifica de inovacao se evidencia em relacao a 

comparacao de metodologias de sintese da zeolita Y, aos valores de temperatura de 

agitacao estudados, a faixa de variacao da composicao aplicada e aos tempos de 

tratamento hidrotermico empregados, associados ao metodo indireto - rubing de 

preparacao das membranas. As principals conclusoes da pesquisa foram: 

1. Tanto a metodologia A, quanto a metodologia B, levam a formacao da zeolita 

Y, porem a utilizacao da metodologia B que utiliza um gel de semente levou a 

formacao de produtos zeoliticos com melhores cristalinidades. 

2. Nas condicoes de sintese utilizadas nesse trabalho o silicato de sodio foi a 

fonte de silica que apresentou o melhor desempenho na obtencao da zeolita Y, pois 

para o tempo de 7 horas de tratamento hidrotermico foi formada a zeolita Y sem a 

presenca de outras fases para a maioria das composicoes avaliadas e para o tempo 

de 24 horas e tratamento hidrotermico, em todas as composigoes avaliadas foi 

predominante a fase zeolitica Y. 

3. 0 tempo de tratamento hidrotermico de 7 horas nao favoreceu a formacao da 

zeolita Y quando se utilizou como fonte de silica a silica aerosil 380, pois para baixa 

composicoes foi formada a zeolita NaA e para composigoes mais altas verificou-se a 

formagao material nao chstalizado (amorfo). 

4. 0 aumento do tempo de tratamento hidrotermico de 7 horas para 24 horas 

viabilizou a formagao da zeolita Y levando a obtengao desta fase zeolitica para razoes 

Si0 2 /Al 2 0 3 a partir de 8. 

5. 0 tempo de sintese hidrotermica mostrou-se sensivel a fonte de silica 

empregada; Foi determinado que para silica aerosil 200 e silica aerosil 380 foram 

necessarias 24 horas de tratamento hidrotermico atraves das metodologias A e B 
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respectivamente; Para o silicato de sodio so foram necessarias 7 horas utilizando a 

metodologia B, na obtencao da zeolita Y pura e com boa cristalinidade. 

6. Pela analise do DRX da membrana zeolitica preparada com silica aerosil 200 

como fonte de silica tempo de tratamento hidrotermico de 24 horas e com 

temperatura de agitacao e 24 horas encontrou-se que as condicoes de sintese foram 

adequadas levando a formacao de uma camada zeolitica sobre o suporte sem a 

presenca de impurezas. 

7. Na sintese da zeolita Y com silicato de sodio como fonte de silica e tempo de 

tratamento de 7 horas nao foi observada a presenca de impurezas para as razoes 

S1O2/AI2O3 = 10, 12 e 14. No entanto, na sintese da membrana zeolitica foi observada 

a formacao da zeolita P nas razaoes Si02/AI203 = 10 e 12 , sendo que na razao 

Si02/AI203 = 14 foi obtida a membrana zeolita Y sem a presenca de outras fases. 

8. Na sintese da membrana zeolitica Y com silicato como fonte de silica e tempo 

de tratamento hidrotermico de 24 horas foi encontrado que se empregando as razoes 

Si02/AI203 = 10,12e14 nao ha formacao de outras fases em nenhum dos tres casos. 

A cristalinidade da zeolita Y aumentou som a razao Si02/AI203. 

9. Nas membranas zeoliticas onde foi utilizada silica aerosil 380 como fonte de 

silica para o tempo de tratamento hidrotermico de 24 horas, houve um aumento da 

cristalinidade relativa de Y com o aumento da razao Si02/AI203, porem a cristalinidade 

da camada zeolitica foi muito baixa, o que sugere uma baixa taxa de reagao que se 

deve provavelmente a baixa solubilidade da silica aerosil 380 em relacao ao silicato 

de sodio. 

99 



7. S U G E S T O E S PARA TRABALHOS FUTUROS 

• Realizar testes de permeacao de gases ou iiquidos atraves das membranas 

zeoliticas sintetizadas nas condicoes onde nao foi observada a presenca de 

impurezas. Nao foi possivel a realizacao de tais testes porque os sistemas de 

permeacao e separacao de misturas liquidas ate a conclusao desse trabalho 

ainda estavam em fase de calibracao. 

• Verificar a influencia de outras fontes de silica como TEOS e casca de arroz na 

cristalinidade e pureza da zeolita Y usando tempos de cristalizacao de 7 e 24 

horas para emprega-las na sintese de membranas zeoliticas. 

• Utilizar diferentes faixas de variacao da composicao 

• Estudar a influencia da fonte de alumina na cristalinidade e pureza da zeolita Y 

utilizando diferentes composicoes do gel de sintese para emprega-las na 

sintese de membranas zeoliticas. 

• Estudar a influencia do teor de agua e das razoes agua/silica, agua/alumia e 

agua/Na20. 

• Avaliar a influencia da alcalinidade e do teor de agua do gel de sintese na 

cristalinidade da camada zeolitica. 
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Depositar mais de uma camada zeolitica sobre o suporte atraves de sinteses 

hidrotermicas sequenciadas a fim de diminuir os defeitos e formar uma camada 

zeolitica uniforme. 

Estudar a interacao entre o gel de sintese e o suporte e os mecanismos de 

crescimento da camada zeolitica sobre o suporte. 

101 



REFERENCES 

ARRUEBO, M., IRUSTA, S., MALLABA, R., PINA, M. P., TELLEZ, C, CORONAS, J., 
HERGUIDO, J., MENENDEZ, M., SANTAMARIA, J., Investigation sobre membranas 
inorganicas, grupo de catalises, separaciones moleculares e ingenieria do reator 
(CREG), Universidad de Zaragoza, (2006). 

ATKINS, P.; JONES. L, Principios de Quimica, 5 a Edigao, Editora Bookman, (2012). 

AUERBACH, S., CARRADO, K., DUTTA, P., Handbook of Zeolite, Science and 
Tecnology, New York, (2003). 

BAERLOCHER, C, MEIER, W. M., OLSON, D. H., Atlas of Zeolite Framework Types, 
Elsevier, Amsterdam, (2001). 

BAKER, R. W., Future Directions of Membrane Gas Separation Technology. Ind. Eng. 
Chem. Res., V. 41, p. 1393-1411, (2002). 

BARRET, E. P., JOYNER, L. G., HALENDA, P. P., The determination of pore volume 
and area distributions in porous substances computations from nitrogen isotherms, 
Journal American Chemistry Society, V. 73, p. 373-380, (1951) 

BERNAL, M. P., XOMERITAKIS, G..TSAPATSIS, M., Tubular MFI zeolite membranes 
made by secondary (seeded) growth, Catal. Today, v. 67, p. 101-107, (2001). 

BONACCORSl, L., PROVERBIO, E., Influence of process parameters in microwave 
continuous synthesis of zeolite LTA, Microporous Mesoporous Materials, 112, p. 
481-493, (2008). 

BRAGA, A. A. C, MORGON, N. H., Descrigoes Estruturais Cristalinas de Zeolites, 
Quimica Nova, v. 30, p. 178, (2007). 

BRECK, D. W., Zeolite Molecular Sieves, Wiley, Nova lorque, (1974). 

BRUNAUER, S., The Adsorption of gases and vapors, Oxford: University Press, 
(1945). 

BURDA, O; CHEN, X., NARAYANAN, R., EL-SAYED, M. A, Chemistry and properties 
of different shapes, Chemical Reviews, v. 105, n. 4, p. 1025-1102, (2005). 

CAMBLOR, M. A., CORMA, A., VALENCIA, S., Characterization of nanocrystalline 
zeolite beta, Microporous and Mesoporous Materials, v. 25, p. 59-74, (1998). 

CARRIAZO, J., BARRERA, M., ALMANZA, O., Evaluation of the Platinum 
Impregnation Effect On The Surface And Structure Features Of A Zeolite Y, Revista 
Colombiana de Quimica, v 36, n° 3, p. 361-376, (2007). 

102 



CARO, J., NOACK, M.; Zeolite membranes - Recent developments and progress, 
Microporous and Mesoporous Materials, v. 115, p. 215-233, (2008) 

CARO, J., NOACK, M., Zeolite membranes - State of their developments and 
perspective, Microporous and Mesoporous Materials, v. 38, p. 13-24, (2000). 

CASADO, L, MALLADA, R., TELLEZ, O, CORONAS, J., MENENDEZ, M., 
SANTAMARIA, J., Preparation, characterization and pervaporation performance of 
mordenite membranes, Journal of Membrane Science, v. 216, p. 135-147, (2003). 

CASTEL, B., Les Alumines et leurs applications, Paris: Nathan, Communication, 
(1990). 

CASTRO, F. H. B., HOCES, M. O, Influence of quebracho and sodium silicate on 
flotation of celestite and calcite with sodum olate, International Journal of Mineral 
Processing, v. 37, p. 283-298, (1993). 

CHERYAN, M., Ultrafiltration and microfiltration handbook, Lancaster. Technomic 
Publ, (1998). 

CHENG, Z.; GAO, E.; WAN, H., Novel synthesis of FAU-type zeolite membrane with 
high performance, Chemic Commun., p. 1718-1719, (2004). 

CHIANG, A. S. T.; CHAO, K., Membranes and films of zeolite and zeolite-like 

materials, J . Phis. Chem., Sol., v. 62, p. 1899-1910, (2001). 

CLET, G., GORA, L, NI SHI YAM A, N., JANSEN, J. O, BEKKUMA, H. V., 
MASCHMEYER, T., An alternative synthesis method for zeolite Y membranes.Chem., 
Commun., p. 41-42, (2001). 

CONNOLLY, J. R, Elementary Crystallography for X-Ray diffraction, Spring, (2007). 

CONSTANTINO, V.R.L., ARAKI, K., SILVA, D. O., OLIVEIRA, W. Preparacao de 
compostos de aluminio a partir da bauxita: consideracoes sobre alguns aspectos 
envolvidos em alguns experimentos didaticos, Quimica Nova, v. 25, p. 490-498, 
(2002). 

CORONAS J., SANTAMARIA J., Separations using zeolite membranes, Separ. Purif. 
Method., p. 28-127, (1999). 

CORONAS.J. FALCONER, J.L., NOBLE, R.D., Preparation, Characterization and 
permeation properties of tubular ZSM-5 composite membranes, Aiche Journal, v. 43, 
(1997). 

COT, L, AYRAL, A., DURAND, J., GUIZARD, O, HVNANIAN, N., LABORT, A. J. A., 
Inorganic membranes and solid state sciences, Solid State Sci., v.2, p.313-334, 
(2000). 

103 



CUNDY, C. A., COX, P. A. The hydrothermal synthesis of zeolites: recursors, 
intermediates and reaction mechanism, Microporous and Mesoporous Materials, v 
82, p. 1-78, (2005). 

EVONIK DEGUSSA CORPORATE, disponivel em:<http://corporate.evonik.com>, 
Acesso em 24 de marco de (2013). 

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

DROBEK, M., MOTUZAS, J., DURAND, V., DUCHATEAU, M., CHARMETTE, C, 
HERTZ A., LOUBAT, O, JULBE, A., Evaluation of a new supercritical C02-assisted 
deposition method for preparing gas selective polymer/zeolite composite membranes, 
Journal of Membrane Science, v. 429, p. 428-435, (2013). 

FIGUEROA, J. D., FOUT, T., PLASYNSKI, S., MCILVRIED.H. SRIVASTAVA, R.D., 
Advances in C02 capture technology - The U.S.Department of Energy's Carbon 
Sequestration Program, International Journal of Greenhouse Gas Control, v.2. 
(2008). 

FLANIGEN, E. M., Zeolites and molecular sieves: An historical perspective, Studies in 
Surface Science and Catalysis, v. 137, p. 11-35, (2001) 

FONG, Y. Y., ABDULLAH, A. Z., AHMAD, A. L, BHATIA, S., Development of 
Functionalized Zeolite Membrane and its Potential Role as Reactor Combined 
Separator for Para-Xylene Production From Xylene Isomers, Chemical Engineering 
Journal, v. 139, p. 172-193, (2008). 

FREITAS, N. L, MELO, A. G. B.; ANDRADE, E. G., LIRA, H. L, KIMINAMI, R. H. G. 
A., COSTA, A. C. F. M., Alfa-Alumina Sintetizada por Reacao de Combustao: 
Estudo do Tempo de Moagem, 17° CBECIMat, Brasil, (2006). 

FRITZSCHE A., KURZ J., The separation of gases by membranes, in: Handbook of 
industrial membrane technology porter MC, Publishing, p.559-593, (1990). 

GIANNETTO, G., Zeolitas, Caracas, Innovacion Tecnol6gica, (1990). 

GINTER, D. M., BELL, A. T., RADKE, C. J., Synthesis of Microporous Materials, 
Molecular Sieves, New York, v. 1, p. 6, (1992). 

GOBINA, E., Zeolitic Systems for Gas Separations and Integrated Membrane, 
Membrane Technology, v. 6, p. 7-12, (1998). 

GONQALVES, V. L. O, Acidez de Brbnsted de Solidos Acidos: Um Estudo de 
Correlagao Linear de Energia Livre para Troca H/D, Tese de doutorado, (IQ-UFRJ), 
Rio de Janeiro, p. 22-26, (2006). 

GUILLOU, F., ROULEAU, L, PIRNGRUBER, G., VALTCHER, V., Synthesis of FAU-
type zeolite membrane: An original in situ process focusing on the Theological control 

104 



of gel-like precursor species, Microporous and mesoporous Materials, v. 119, p. 1-8, 
(2009). 

GRECCO, S. T. F. , RANGEL, M. C. , Zeolitas Hierarquicamente Estruturadas, Quirn. 
Nova, v.. 36, No. 1, p. 131-142, (2013). 

GREGG, S. J., SING, K. S. W., Adsorption, Surface area and porosity. 2ed.; 
Academic Press; London; (1982). 

HASEGAWA, Y., WATANABE, K.; KUSAKABE, K.; MOROOKA, S., The separation of 
C02 using Y-type zeolite membranes ion-exchanged with alkali metal cations, 
Separation and Purification Technology, p. 319-325, (2001). 

HILL, T., Surface diffusion and thermal transpiration in fine tubes and Pores, J . Chem. 
Phys., v. 25, p. 730-745, (1956). 

IZA International Zeolite Association, Commission on natural zeolites, Disponivel 

em: <http://www.iza-online.org/natural/Datasheets/Faujasite/faujasite.htm>.Acesso em: 

14 de Janeiro de (2011). 

HILDEBRANDO, E. A., ANGELICA, R. S, NEVES, R. F., VALENZUELA-DIAZ, F. R., 
Sintese de zeolita do tipo faujasita a partir de um rejeito de caulim, Ceramica, v. 58, 
p. 453-458, (2012). 

HRILJAC, J.J., EDDY, M.M., CHEETHAM, A.K., DONOHUE, J.A., RAY, G.J., Pattern 
xdr, J . Solid State Chem., v.106, p. 66-72 (1993). 

HTAY, M. M., OO, M. M., Preparation of Zeolite Y Catalyst for Petroleum Cracking, 
World Academy of Science, Engineering and Technology, v. 48, p. 144-120, (2008). 

HUANG, Q. LIU, N. WANG, X. TONG, B. HUANG, M. WANG, CARO, J., Covalent 
synthesis of dense zeolite LTA membranes on various 3-chloropropyltrimethoxysilane 
functionalized supports, J . Membr. Sci, v.437, p. 57-64, (2013). 

KARAMI, D., ROHANI, S., Synthesis of pure zeolite Y using soluble silicate, a two-
level factorial experimental design, Chemical Engineering and Processing, v. 48, p. 
1288-1292, (2009). 

KARGE, H. G., MAVRODINOVA, V., ZHENG, Z., BEYER, H., Cracking of n-decane 
over Lanthanum Y catalysts. Comparison of Lanthanum Y catalysts obtained by solid-
state ion exchange and ion exchange in solution, Applied Catalysis, v.75, p.343-358, 
(1991). 

KHOONSAP, S., AMNUAYPANICH, S., Mixed matrix membranes prepared from PVA 
incorporated with zeolite 4A-g-PHEMA for the pervaporation dehydration of water 
acetone mixtures", Journal of Membrane Science, v. 367(1-2), p. 182-189, (2011). 

105 



KUSAKABE, K., KURODA, T., MOROOKA, S., Separation of Carbon Dioxide from 
Nitrogen Using Ion-Exchanged Faujasite-Type Zeolite Membranes Formed on Porous 
Support Tubes, J . Memo. Sci., v. 148, p. 13, (1998). 

LASSINANTTI, M., HEDLUND, J., STERT, J., Faujasite-type films synthesized by 
seeding, Microporous Mesoporous Mater., v.38, p. 25-34, (2006). 

LI, S.G., TUAN, V.A., FALCNOER, J.L., NOBLE, R.D., Separation of 1,3-propanediol 
from aqueouse 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 waterH"HF 
mixtures using zeolite membranes, Ind. Eng. Chem. Res. 40 (2001b) 4577-4585. 

LIN, X., KITA, H., OKAMOTO, K. I., Silicate membrane preparation, characterization 
and separation performance. Ind. Eng. Chem. Res., v. 40, p. 4069-4078, (2001). 

LISBOA, D. O., FAGUNDES, R. C. LIMA, Y. S., Avaliacao da capacidade de adsorcao 
de C02em zeolitas 13X e 5A atraves do Metodo Gravimetrico, Seminario Estudantil 
Producao Academica, v. 10, N° 1, (2006) 

LIU, X., WANG, Y., CUI, X., HE, Y., MAO, J., Influence of synthesis parameters on 
NaA zeolite crystals, Powder Technology, v. 243, p. 184-193, (2013). 

LUNA, F.J., SCHUCHADT, U., Modificacao de Zeolitas para o uso em Catalise, 
Quimica Nova, v. 24, p. 885-892, (2001). 

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, J . Membr. Sci., v. 372, p. 269-276, (2011). 

MARTINS, L., CARDOSO, D. Aplicacao Catalitica de Peneiras Moleculares Basicas 
Micro e Mesoporosas. Quimica Nova, v. 29 (2), p. 358-364, (2006). 

MINTOVA, S., VALTCHEV, V., BEIN, T, Formation of colloidal molecular sieves: 
influence of silica precursor. Colloids and Surfaces A: Physicochemistry 
Engeneering Aspects, v. 127, p. 153-157, (2003). 

MOHAMED, R.M., ISMAIL, A. A., KINI, G., IBRAHIM, I.A., KOOPMAN, B., Synthesis 
of highly ordered cubic zeolite A and its ion-exchange behavior, Colloids Surf, v. 348 
p. 87-92, (2009). 

MULDER, M., Basic Principles of Membranes Technology, second edition, Kluwer 
Academic, Publishers Boston, p. 564, (2000). 

NAVAJAS, A., MALLADA, R., TELLEZ, C, CORONAS, J., MENENDEZ, 
SANTAMARIA, J., Preparation of mordenite membranes for pervaporation of 
water/ethanol mixtures, Desalination, v. 148, p. 25 -29 , (2002). 

106 



NEVES, C. F. C, SCHVARTZMAN, M. M. A. M., Separacao de C0 2 por Meio de 
Tecnologia PSA, Quim. Nova, v. 28, N. 4, p.622-628, (2005). 

NIKOLAKIS, V., VLACHO, D. G., TSAPATSIS, M., Modeling of zeolite crystallization: 
the role of gel microstructure. Microporous and Mesoporous Materials, v. 21, p. 
337-346, 1998. 

NISHIYAMA, N., MATSUFUJI, T., UEYAMA, K, MATSUKATA, M., FER membrane 
synthesized by a vapor-phase transport method: its structure and separation 
characteristics, Microporous Materials, v. 12, p. 293-303, (1997). 

NUNES, S. P., PEINEMANN, K.V., Carbon Dioxide Separation through Polymeric 
Membrane Systems for Flue Gas Applications, Membrane Technology in the 
Chemical Industry, p. 299, (2001). 

OKAMOTO, K., KITA, H., KORII, K., TANAKA, K.: Zeolite NaA membrane: 
preparation, single-gas permeation, and pervaporation and vapor permeation of 
water/organic liquid mixtures, Ind. Eng. Chem. Res, v.40, p. 163-175, (2001). 

PIERROT, K. D., JULIN, D. J., Zeolite Membrane and a Process for the Production 
Thereof, NY, United States Patent, Patent N°.= US 6.440.885 B1, (2002). 

POPE, C. G., Nucleation and growth theory in zeolite synthesis, Microporous and 
Mesoporous Materials, 21, p. 333-336, (1998). 

PUCCI, J. R.; SOUZA SANTOS, P. Estudo sobre a obtencao de zeolitos de sodio e 
de prata a partir da caulinita, Ciencia e Cultura, v. 15, n. 119, (1963). 

RAHMAN, M.M.; AWANG M.B.; YUSOF, A.M., Preparation, Characterization and 
Application of Zeolite-Y (Na-Y) for Water Filtration, Australian Journal of Basic and 
Applied Sciences, v.6, n.1, p. 50-54, (2012). 

RUTHVEN, D. M., Principles of Adsorption and Adsorption Processes, New York, 
p. 433, (1984). 

SANTOS, M. C, Cinetica e Calculo de Reatores II, CTEC, UFAU, (2010). 

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, (2008). 

SEIKE, T., MATSUDA M., MIYAKE, M., Preparation of FAU type zeolite membranes 
by electrophoretic deposition and their separation properties, J . Mater. Chem., v. 12, 
p. 366-368, (2002). 

SCHOLES, C. A., KENTISH, S. E., STEVENS, G. W., Recent Patents on Chemical 
Engineering, v. 1, p. 52-66, (2008). 

107 



SHQAU K., WHITE, J. C, P. K., DUTTA, H., VERWEI, J., Modified Zeolite Y 
membranes for High-Performance CO2 Separation, United States, Patente n° 
8.337.588 B2, (2012) 

SILVESTRE, A. H. 0., VIEIRA, E. B., BARRETO, L. S., Importancia das zeolitas na 
industria do petroleo e no craqueamento em leito fluidizado (fee), Revista de 
divulgacao do Projeto Universidade Petrobras, v. 2, p. 63-75, (2012). 

SILVA, F. E. B., ALVES, M. C. M., MOTTA, M., Lama vermelha da Industria de 
Beneficiamento de Alumina: Producao, Disposigao e Aplicagoes Alternativas, Revista 
Materia, v. 12, n. 2, p. 322-338, (2007). 

SOYDAS, B., DEDE, 0., CULFAZ A., KALIPCILAR, H., Separation of gas and 
organic/water mixtures by MFI type zeolite membranes synthesized in a flow system, 
Micropor. Mesopor. Mater, v. 127, p. 96-103, (2010). 

SUTHERLAND, J., FREE, M.J., A Method for Monitoring Leakage Through 
Membranes During Ultrafiltration of Milk, Journal Dairy Technology, Austr., (1991). 

THANG, H. V., GRAJCIAR, L, NACHTIGALL, P., BLUDSKY, O., AREAN, C. O., 
FRYDOVA, E., BULANEK, R., Adsorption of C02in FAU zeolites. Effect of zeolite 
composition, Catalysis Today, v. 227, p. 50-56, (2014). 

TETTENHORST, R., HOFMANN, D. A., Crystal chemistry of boehmite, Clays and 
Clay Minerals, v. 28. p. 373-380, (1980). 

THANH, V., Synthesis and Characterization of Nanozeolites, Maitre es Sciences, 
Universite Laval, Quebec, (2006). 

TITUS, M. P., Preparation, characterization and modeling of zeolite NaA Membranes 
for the pervaporation dehydration for alcohol mixtures, Tesi doctoral, Barcelona, 29 
maig, (2006). 

THOMPSON, R.W., FRANKLIN, K.C., Linde Type A, in: H. Robson (Ed.), Verified 
Syntheses of Zeolitic Materials, 2nd revised ed., Elsevier Science B.V., Amsterdam, 
The Netherlands, p. 179-180. (2001). 

TREACY, M.M.J., HIGGINS, J.B., Simulated XRD Powder Patterns for Zeolites, 
Elsevier, 4° Edicao, (2001). 

WANG, Z. 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). 

WEBB, P.A., ORR, O, Analytical Methods in Fine Particle Technology. Micromeritics 
Instrument Corporation, Norcross, (1997). 

WEE, S. L., TYE, C. T., BHATIA, S., Membrane separation process - Pervaporation 
through zeolite membrane, Separation and Purification Technology, v. 63, p. 500-
516, (2008). 

108 



WHITE, J. C, DUTTA, P. K., SHQAU, K., VERWEIJ, H., Synthesis of Ultrathin Zeolite 
Y Membranes and their Application for Separation of Carbon Dioxide and Nitrogen 
Gases, Langmuir, v.. 26 (12), p. 10287-10293, (2010). 

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). 

VALTCHEV, V. P., FAUST, A-C, LEZERVANT, J., Rapid synthesis of silicalita-1 
nanocrystals by conventional heating. Microporous Mesoporous Materials, v. 68, p. 
91-95, (2004). 

YANG, Z. Z., LIU, Y., YU, C, GU, X., XU, N., Ball-milled NaA zeolite seeds with 
submicron size for growth of NaA zeolite Membranes, Journal of Membrane 
Science, v.392, p. 18-28, (2012). 

YATES, D. J. C, Studies on the surface area of zeolites, as determined by physical 
adsorption and X-ray crystallography, Canadian Journal of Chemistry, v. 46, p. 1695, 
(1967). 

ZHANG, J., LI, X., WHITE, J., DUTTA, P. K., Effects of Surface and Morphological 
Properties of Zeolite on Impedance Spectroscopy-Based Sensing Performance, 
Sensors, v. 12, p. 13284-13294, (2012). 

ZHANG, X., TANG, D., JIANG, G., Synthesis of zeolite NaA at room temperature: The 
effect of synthesis parameters on crystal size and its size distribution Advanced 
Powder Technology, v. 24, p. 689-696, (2013). 

ZHANG, D., WANG, R., YANG, X., Application of fractional factorial desing to ZSM-5 
synthesis using ethanol as template. Microporous and Mesoporous Materials, v. 
126, p. 8-13, (2009). 

ZHOU, R., ZHANG, Q., SHAO, J., WANG, Z., CHEN, X., KITA, H., Optimization of 
NaY zeolite membrane preparation for the separation of methanol/methyl methacrylate 
mixtures, Desalination, v. 291, p. 41-47, (2012). 

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). 

109 



APENDICES 

110 



APENDICE 1. Planilha utilizada para o calculo das quantidades dos reagentes usados 
na sintese dos material's zeoliticos. 

Composigao da 
mistura: 10NaOH: 160H20:1Na2AI204: 7Si02 

composigao final do 
gel: 6Na2Q: 1AI2Q3: 7SJ02:165H2Q 

Preto= valor fixo Azul = Resultado 
Vermelho= variave! indep. 

N.° de autoclaves: 2 unidades 
Massa de Gel 200 9 

Reagentes Proporcao MM (g.mol'1) m(g) % massica 
Massa (g) 
no meio 
reacional 

SIO2 7 60,08 420,56 0,109 21,77 
Na2AI204 1,00 163,94 163,94 0,042 3,48 
NaOH 10 39,99 399,90 0,103 20,70 
H 20 total 160 18 2880,00 0,745 149,05 

Soma= 3864,40 200,00 
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ANEXO 1. Difratograma padrao da a-alumina para fins de comparacao obtido de 
FREITASetal., 2006. 
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ANEXO 2. Difratograma padrao da zeolita Y para fins de comparacao 

26 

Obtido de, GINTER, D. M.; BELL, A. T.; RADKE, C. J., Disponivel em:<http://www.iza-
online.org/natural/Datasheets/Faujasite/faujasite.htm>.Acesso em: 14 de Janeiro de 
(2011). 
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ANEXO 3. Especificacoes AEROSIL® 200 e AEROSIL® 380. Silica Hidrofilica Solida. 

Properties Unit AEROSIL* 200 AEROSIL* 380 

Specific surface area (BET) rn 3 /g 200±25 380 r 30 

Tamped density* 
zee. ta DIN EN ISO 787/11, Aug. 1983 

5/1 approx. 50 appro*. 50 

Loss on drying* 
2 hours arl05eC 

wt. % <1.5 <2.0 

Ignition Joss 
2 tours a: 1000 CC based on material dried 
for 2 hours at 105 °C 

wt. % <1.0 <2.5 

pH 
in 4% dispersion 

5.7-4.7 3.7-4.7 

Si02-C6ftteflt 
based on Ignited material 

wt. % > 99.8 >99.8 

* ex plant 
Tire data represent typical values (no product specification) 

Obtido de, EVONIK DEGUSSA CORPORATE, pagina da internet: 
http://corporate.evonik.com, acessado em 24 de marco de (2013). 
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