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RESUMO

O desenvolvimento de novos materiais de tecnologia avancada, como novas
membranas com melhores estabilidades quimicas e térmicas, tem se tornado de
grande interesse, principalmente no que diz respeito as aplicagdes industriais. Um
grande interesse tem sido demonstrado pelas membranas zeoliticas porque elas
possuem caracteristicas superiores a peneiras moleculares, estabilidade estrutural e
grandes areas superficiais. Em virtude da importancia tecnolégica de membranas
zeoliticas, essa pesquisa teve por objetivo desenvolver materiais do tipo: zedlita
MCM-22, suporte cerdmico e membranas zeoliticas (MCM-22/ a-alumina), utilizando
trés métodos distintos: Rubbing, Dip coating e Transporte a vapor. A obtencao da
zeolita MCM-22 pbde ser confirmada pelos difratogramas de raios X. A partir da
imagem obtida por MEV, foi possivel analisar que a zedlita MCM-22 é constituida
por aglomerados de particulas de forma esféricas. O suporte ceramico foi preparado
através da técnica de conformacdo e posteriormente submetido a sinterizacao a
temperatura de 1200 °C/1h (o-alumina) e caracterizados por Espectrometria de
Raios X por Energia Dispersiva (EDX), Difracdo de Raios X (DRX), Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) e Porosimetria de mercurio. As membranas zeoliticas
foram caracterizadas por DRX, EDX e MEV. Os resultados obtidos por porosimetria
de mercurio revelaram que a a-alumina apresentam a maioria de poros variando em
torno do didmetro de 0,71 ym e porosidade com valores de 33,37%. As imagens
obtidas por MEV das membranas zeoliticas (MCM-22/a-alumina), obtidas através
dos métodos (i) Rubbing, (ii) Dip coating e (iii) Transporte a vapor, mostraram que
o método de transporte a vapor foi o melhor método dentre os métodos utilizados,
uma vez que mostrou a formagdo de uma superficie homogénea com auséncia de
trincas ou defeitos superficiais na superficie do suporte poroso de a-alumina.

Palavras-Chave: MCM-22, Membranas Ceramicas, Membranas Zeoliticas, a-
alumina.



BARBOSA, A.S. Preparation of zeolite membranes (MCM-22/a-alumina), at
laboratory scale, using rubbing dip-coating and transport steam. Doctoral Thesis.
Federal University of Campina Grande - UFCG. Advisor: Meiry Glaucia Freire
Rodrigues.

ABSTRACT

The development of technologically advanced new materials, new as membranes
with improved chemical and thermal stabilities, have become of great interest,
especially with respect to industrial applications. A great interest has been shown for
the zeolite membrane because they have superior characteristics to molecular
sieves, structural stability and large surface areas. Due to the technological
importance of zeolite membranes, this research aimed to develop type materials:
MCM-22 zeolite, ceramic support membranes and zeolite (MCM-22 / a-alumina),
using three different methods: Rubbing, Dip coating and Transportation steam.
Obtaining the zeolite MCM-22 could be confirmed by X-ray diffraction From the
image obtained by SEM, it was possible to analyze the zeolite MCM-22 consists of
clusters of particles of spherical shape. The ceramic support was prepared by
forming technique and subsequently submitted to a sintering temperature of 1200 °
C/1h (a-alumina) and characterized by spectrometry Energy Dispersive X-ray (EDX),
X-ray Diffraction (XRD), Microscopy Scanning electron (SEM) and mercury
porosimetry. The zeolite membranes were characterized by XRD, SEM and EDX.
The results obtained by mercury porosimetry showed that the a-alumina present in
the majority of pores ranging in diameter from around 0.71 m and porosity values of
33.37%. The images obtained by SEM zeolite membranes (MCM-22/a-alumina)
obtained by the methods (i) Rubbing (ii) dip coating and (iii) the vapor transport
showed that the method was vapor transport best method among the methods used
since they showed the formation of a homogeneous surface with no cracks or
surface defects on the surface of the porous support of a-alumina.

Keywords: MCM-22, Ceramic Membranes, Zeolite Membranes, a-alumina.
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1. INTRODUCAO

Membranas inorganicas sao candidatas promissoras com um potencial
significativo para superar as membranas poliméricas em aplicagbes nas separacoes.
Varios pesquisadores tém se esforcado a fim de obter membranas cada vez mais
permeaveis e seletivas a partir da sintese de novos compostos.

Alguns processos de separagao por membranas podem ser considerados
como tecnologias consolidadas, como a osmose inversa, a microfiltracdo e a
hemodialise. Entretanto, novas aplicagdes tém surgido como inovacoes cientificas e
tecnoldgicas, possibilitando a minimizagdo de custos, integracdo ou
desenvolvimento de novos processos. Nesse sentido, uma aplicacdo tecnol6gica
promissora que apresenta desafios cientificos é a insercdo da membrana em
reatores cataliticos, integrando os processos de reagdo e separagao (JAVAID,
2005).

As membranas inorganicas sao as mais adequadas para a aplicagdo em
reatores cataliticos. As pesquisas sobre reatores com membranas estao
relacionadas, sobretudo a preparacdo das membranas inorganicas. A obtencao
deste tipo de membrana com propriedades adequadas tais como, uniformidade na
distribuicdo dos poros e auséncia de defeitos ou trincas, € muitas vezes o fator
limitante no desenvolvimento destes processos.

Entre as membranas inorgéanicas, as membranas zeoliticas constituem uma
tecnologia promissora devido apresentarem altos potenciais de aplicacbes em
processos de separagdo. Varios tipos de zeolitas depositadas em suportes
inorganicos porosos (Membranas zeoliticas) tém sido estudados para a separagao
molecular de misturas de gases e liquidos (GUILLOU et al., 2009; ALGIERI et al.,
2009; TISCORNIA et al., 2010). O desempenho da separagcdo com membrana
zeolitica depende essencialmente do tipo de zedlita. Recentemente, Caro et al.,
(2000), relataram que as membranas zeoliticas com espessuras em torno de 20um
apresentam boa seletividade na separacdo. A seletividade pode aumentar com o
aumento da espessura da membrana, no entanto, este aumento é geralmente
acompanhado por uma diminuicdo do fluxo. O filme zeolitico que é muito mais fino
do que o suporte poroso realiza a separagdo enquanto que o suporte oferece

resisténcia mecanica, com pouco efeito sobre a separagao.
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Membranas zeoliticas apresenta um bom desempenho para a separacao de
gas e hidrocarbonetos, desidratacdo de solventes e separacdo. Em adicdo a
separacdo, varios grupos de investigacdo demonstraram o uso de membrana
zeoliticas para a conversdo quimica e como elementos funcionais em sistemas de
processos quimicos. Recentemente, as membranas zeoliticas também provaram ser
importante na remediacdo da poluicao e producdo de agua potavel (CUIA et al.,
2008).

A tecnologia na area do desenvolvimento de membranas zeoliticas tem
crescido nos ultimos anos, os esforgcos tem se concentrado no melhoramento da
sintese, buscando cada vez mais se obter materiais com alta performance e com
baixo custo de producdo (QUEIROZ, 2010). Membranas zeoliticas como: Y
(KUSAKABE et al., 1998), X (KITA et al., 2001), MOR (ACKLEY et al., 2003), MFI
(DONG et al, 2000; NOACK et al, 2001), B (LI e TEZEL, 2007), A (XU et al., 2004,
2005), ZSM-5 (BONHOMME et al., 2003), ZSM-11 (LI et al., 2002), ZSM-12 (WEI
and SMIRNIOTIS, 2006), SAPO-34 (POSHUSTA et al., 1999), e SSZ-13
(KALIPCILAR et al., 2002) foram preparadas e utilizadas para a separacdo e
pervaporacao de gas. No entanto, os pesquisadores deram pouca atencao a sintese
e caracterizagdo de membranas zeoliticas do tipo MCM-22.

A motivagdo para o desenvolvimento deste trabalho deve-se aos fatos
expostos anteriormente, além do mais varias pesquisas estdo sendo desenvolvidas
para a preparacao e caracterizagdo de membranas zeoliticas, visando seu uso na
catélise (ARRUEBO et al., 2008; KHOONSAP E AMNUAYPANICH, 2011).

O emprego de membranas zeoliticas representa uma modernizagao nos
processos quimicos, possibilitando minimizagdo de custos, reducdo da demanda
energética e do tempo de processamento. Assim, a presente pesquisa teve por
objetivo desenvolver diferentes (trés) processos de sintese de membranas zeoliticas
MCM-22.
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2. OBJETIVOS

2.1. Geral

O trabalho tem como objetivo geral sintetizar membranas zeoliticas (MCM-
22/a-alumina), através de diferentes (trés) métodos de sintese.

2.2. Especificos

Os obijetivos especificos do trabalho séo:
e Preparagao do suporte ceramico (a-alumina).

e Caracterizacdo do suporte ceramico (a-alumina) utilizando as técnicas:
Difracdo de Raios X (DRX), Andlise Quimica por Espectrometria de Raios X
por Energia Dispersiva (EDX), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e

Porosimetria de Mercurio.

e Preparagdo das membranas zeoliticas através de diferentes métodos de
sintese (Rubbing, Dip Coating e Transporte a vapor).

e Caracterizagcdo das membranas zeoliticas (MCM-22/a-alumina) utilizando as
técnicas: Difracdo de Raios X (DRX), Analise Quimica por Espectrometria de
Raios X por Energia Dispersiva (EDX), Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV).

e Comparacéo dos métodos de preparacdo das membranas zeoliticas MCM-22.



18

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. ZEOLITA MCM-22

As zedlitas sao conhecidas em sua forma natural ha alguns séculos, mas com
o surgimento das formas sintéticas foi que as zedlitas deram origem a uma vasta
gama de aplicacdes. O termo "zedlita" foi utilizado inicialmente para designar uma
familia de minerais naturais que apresentavam propriedades particulares como a
troca ibnica e a dessorcao reversivel de agua. Atualmente, esse termo engloba um
grande numero de minerais naturais ou sintéticos que apresentam caracteristicas
estruturais comuns. O termo zedlita se origina das palavras gregas “zein” (ferver) e
“lithos” (pedra) (GIANNETTO, 1990).

As zedlitas podem ser entdo definidas como sendo aluminossilicatos
cristalinos, estruturados em redes tridimensionais constituidas por tetraedros TO4 (T
= Si, Al, B, Ge, Fe, P, Co...) contendo um atomo central T cercado de quatro atomos
de oxigénio localizados em seus vértices que se ligam entre si através de um atomo
de oxigénio comum formando as unidades basicas de construcao (u.b.c.) (THOMAS,
1998).

As zedlitas sao as peneiras moleculares de maior importancia comercial, com
grande potencial como catalisadores ou como suportes cataliticos (DAVIS, 20083;
MONTEIRO, 1995). O termo “peneira molecular’ se aplica aos solidos porosos
capazes de adsorver seletivamente moléculas cujo tamanho permite sua entrada
nos canais (LUNA, 2001).

Uma caracteristica muito importante das zedlitas é a sua alta porosidade,
onde a estrutura é formada por canais e cavidades regulares e uniformes, com
dimensdes moleculares, permitindo que algumas moléculas tenham acesso ao
interior dos cristais e outras ndo. Esse tipo de estrutura faz com que as zedlitas
apresentem uma superficie interna extremamente grande em relacdo a sua
superficie externa (MONTEIRO, 1995; FOLLETO et al., 2000).

Em 1990 pesquisadores da Mobil Oil Corporation desenvolveram e
patentearam um material zeolitico (RUBIN; CHU, 1990; JUNG et al., 2007; MIHALY!
et al., 2008), denominado zedlita MCM-22 (MWW, codigo 1ZA) (ALBUQUERQUE et
al., 2006; KUMAR et al., 2007; JUNG et al., 2007).
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De acordo com Rubin e Chu, (1990); Lai e Kay, (2007) o material foi preparado por

tratamento hidrotérmico dos géis de sintese com composi¢cao molar geral:
(0,005 -0,1) Na;O : (1-4) R: X203 : nYO;

em que, X é tipicamente Al, podendo ser também boro (B), ferro (Fe) ou galio (Ga);
Y é tipicamente silicio (Si) ou ainda germénio (Ge); R é a hexametilenoimina,
substancia utilizada como direcionador estrutural, ainda que outras aminas ciclicas e

heterociclicas também parecam capazes de orientar a formacao da MCM-22.

Segundo PINHO e SILVA (2009), o sucesso desta zedlita como catalisador
esta relacionado ao tamanho de canais e cavidades compativeis com a maioria das
moléculas usadas na industria, assim como a presenga de uma rede complexa de
canais que Ihe conferem diferentes tipos de seletividade, tais como seletividade de
reagente, de produto e de estado de transicao.

A sintese da zedlita MCM-22 pode ser realizada numa faixa de razdes
molares de SiO»/Al,O3; (SAR) entre 10 e 150. Em todas as sinteses realizadas houve
a utilizacao do silicio (Si) e do aluminio (Al) como atomos T, razao molar SAR de 30
e como agente direcionador estrutural organico a hexametilenoimina (HMI),
resultando em um material dotado de uma area superficial superior a 420 m?g, bem
como uma elevada estabilidade térmica acima de 925 °C (RUBIN; CHU, 1990). A
MCM-22 com &rea superficial total superior a 500 m?/g foi preparada por Roth et al.,
(2008) apds o processo de calcinagao.

A MCM-22 é uma das estruturas zeoliticas mais interessantes sintetizadas até
o presente momento (AGUILAR et al., 2008), cuja porosidade complexa e incomum
€ devido a presenca de dois tipos de poros, médios e grandes (BERLIER et al.,
2005). Outra caracteristica interessante da MCM-22 €& que se cristaliza
primeiramente como um precursor lamelar, denominado MCM-22 (P), que quando
submetido ao processo de calcinacdo sofre a desidroxilacdo entre as folhas em
camadas, para gerar a estrutura assim chamada de MWW, Figura 1 (JUNG et al.,
2007).
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Figura 1. Representacao esquematica estrutural da zedlita MCM-22.
Fonte: Adaptado de Diaz et al., (2006).

Estudos sobre a estrutura da MCM-22 mostram que este sélido quando recém
preparado apresenta uma estrutura constituida por camadas lamelares inorgéanicas
do aluminossilicato (espessura de 2,5 nm) ordenadas perpendicularmente ao eixo
central ¢ e intercaladas por moléculas do direcionador estrutural organico (HMI),
originando o material precursor, denominado MCM-22 (P) (DIAZ et al., 2006;
KOLLAR et al., 2007; CHOI et al., 2008; MIHALYI et al., 2008). A superficie externa
destas lamelas é formada por grupos silanéis (Si-OH) (HE et al., 1998).

Durante a calcinagcdo a matéria organica constituinte do direcionador
estrutural é eliminada dando lugar a condensagcédo dos grupos silandis presentes
entre as camadas lamelares, com eliminacdo da agua, formando assim a estrutura
tridimensional MCM-22 (PERGHER et al., 2003a; DIAZ et al., 2006), constituida por
dois sistemas de poros independentes que nao se cruzam conforme a ilustragdo da
Figura 1 (PERGHER et al., 2003a; HE et al., 1998).

Um destes sistemas de poros € formado por canais sinusoidais
bidimensionais de 10 membros (0,40 x 0,59 nm), ja presente no material precursor
(CEJKA et al., 2002). O outro sistema, tridimensional, é formado pelo empilhamento

das camadas lamelares onde se encontram o0s canais sinusoidais, levando a
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formagdo das supercavidades cilindricas de 12 membros (TESTA et al.,, 1999).
Essas supercavidades apresentam um diametro interno livre de 0,71 nm circunscrito
por anéis de 12 membros e uma altura de 1,82 nm, onde seus enormes VACU0OS
intracristalinos sao acessiveis apenas por aberturas de 10 membros (MELONI et al.,
2001; TESTA et al.1999). Os canais sinusoidais formam uma rede porosa da
intracamada, enquanto as supercavidades vao situando-se entre as camadas
(formando um sistema poroso de intercamada) (MARQUES et al., 1999).

A estrutura hexagonal da MCM-22 é constituida em camadas de atomos ligados
junto ao longo da linha central ¢ da cela unitaria por pontes de oxigénio (LAWTON et
al., 1996).

Adicionalmente, alguns autores propéem que a zedlita MCM-22 possui a
particularidade de cristalizar-se na forma de um precursor com camadas lamelares
finas com elevada area superficial contendo além do sistema de canais sinusoidais
de 10 membros outro sistema composto por grandes cavidades externas de 12
membros, denominadas “cups” (0,71 x 0,70 nm). Esses “cups”’ sdo formados pelas
semicavidades, e encontram-se localizados na superficie externa cristalina (001) ao
longo de cada canal sinusoidal do precursor MCM-22 (P) (MELONI et al., 2001;
AYRAULT et al,, 2004; LAFORGE et al., 2005; RIGOREAU et al., 2005). Apds a
calcinagcdo (> 270 °C) ocorre a condensagdao das camadas lamelares criando o
terceiro sistema de poros constituido pelas supercavidades (LAFORGE et al., 2005).
Os “cups”, consequentemente, correspondem a metade das supercavidades

(LAFORGE et al., 2003), e sao representados esquematicamente na Figura 2.
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Aneis de
12 membros

Prisma
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Figura 2. Estrutura lamelar individual da estrutura MWW.
Fonte: CORMA et al. (1999).

A Figura 3 mostra a representacado esquematica da estrutura da MCM-22, da
cavidade MWW e da pequena cavidade {4°5°6°[4%]}, por meio das quais a rede é

construida.
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Figura 3. Representacédo esquematica da estrutura MWW: A) Estrutura estendida da
MCM-22 e B) (a) representagdo completa mostrando as duplas camadas ligadas por
pontes Si-O-Si; (b) a grande cavidade MWW, que esta no centro da representacdo A
e (c) a pequena cavidade {435663[43]} indicando os sitios T cristalograficamente
distintos. Os atomos de oxigénio foram omitidos por motivos de clareza.

Fonte: Camblor et al., (1998).

Cada uma das lamelas do material precursor MCM-22 (P) é constituida por
uma dupla camada de arranjos da pequena unidade de construcdo (cavidade
{4°5°6°[4%]}) (FIGURA 3c), contendo o canal sinusoidal de 10 membros. A superficie
de cada dupla camada é formada por semicavidades MWW (FIGURA 3a) que,
durante a calcinagao, se condensam via a formagao de uma ponte Si—-O-Si (4tomos
Si1), originando a cavidade MWW completa denominada de supercavidade
(FIGURA 3b) (CAMBLOR et al., 1998; KOLLAR et al., 2007). Estas semicavidades,
correspondentes a metade de uma supercavidade, possuem 0,70 nm de
profundidade.

A cela unitaria da MCM-22 apresenta simetria hexagonal, P6/mmm (grupo
espacial cristalografico), contendo 72 atomos T, apresentando a seguinte expressao
da composicédo quimica (MASCARENHAS et al., 2000):

Nax[Alei72.x 0144] .nH20
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em que, X é o numero de moléculas de sddio (Na), de aluminio (Al); 72-x € o nUmero
de moléculas de silicio, e n é o nimero de moléculas de agua.

As zeolitas podem ser sintetizadas por uma série de tratamentos, a MCM-22 pode
ser sintetizada por dois diferentes métodos.

Tratamento Hidrotérmico

Alguns autores afirmam que uma sintese da zedlita MCM-22 de boa
qualidade € possivel somente com tratamento hidrotérmico sob agitagdo, em
periodos de trés a doze dias, entretanto, recentemente foram relatadas sinteses
estaticas com tempo de duracdo bem menor que produziram materiais de boa
cristalinidade. A fim de que a MCM-22 seja obtida em uma sintese estatica, diversos
parametros reacionais precisam ser controlados, tais como a natureza da fonte de
silica, tempo e temperatura de envelhecimento, razdo molar SiO2/Al,O3 e razao
molar Na/SiO, (ALBUQUERQUE, 2006).

A sintese da zedlita MCM-22 é baseada no mecanismo via template, onde um

direcionador estrutural é utilizado, seguido da cristalizagdo por técnicas
hidrotérmicas dos géis hidroliticos; outros métodos sao disponiveis como reacdes de
sinterizagao e pneumatdlise. O termo hidrotérmico se refere a recristalizagao a partir
de sistemas aquosos em temperaturas superiores a 100°C, realizadas em sistemas
fechados para manter a pressao de vapor de agua (FRENHANI, 2002).
A sintese da zedlita MCM-22 é realizada através do precursor, MCM-22 (P), que
ap6s a calcinagdo resulta na obtencdo da estrutura tridimensional MCM-22
(LAWTON et al., 1996; HE et al., 1998; DIAZ; FORNES; CORMA, 2006). Todavia,
faz-se indispensavel um estudo mais detalhado da sintese e da cristalizagéo desta
zedlita (GURAY et al., 1999).

Para a sintese hidrotérmica da zedlita MCM-22 sao requeridos: a
hexametilenoimina (HMI), os cations inorganicos compensadores de cargas, a silica,
o aluminato de sédio, a agua e o hidroxido de sddio (MARQUES; MONTEIRO;
PASTORE, 1999).

De acordo com Yamamoto et al. (2002) sdo necessarios tempos longos para
uma completa cristalizacdo da zedlita MCM-22, com crescimento gradual dos
cristais: 5-7 dias para a sintese dindmica e 10-14 dias para a sintese estatica (HE et
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al, 1998). Se o0s tempos reacionais de cristalizacdo forem excessivos:
respectivamente acima de 7e 14 dias para as sinteses dindmicas e estaticas,
poderdo conduzir a formacdo de espécies zeoliticas hidrotermicamente mais
estaveis, devido a caracteristica metaestavel da zedlita MCM-22 (MOCHIDA et al.,
1997; TESTA et al.,, 1999). Como fases contaminantes destacam-se a ferrierita, a
mordenita e a ZSM-5 (MARQUES; PASTORE, 2000).

A razao SiO./AlO; mais favoravel, razdo de reagente necesséaria para
cristalizacao da zedlita MCM-22, encontra-se na faixa de 25-30. Exemplos de
preparacoes da MCM-22 com razao SiO./AlO; alta (>30) resultou principalmente na
formacgao de ZSM-12, ZSM-5, ou misturas destas zedlitas com a MCM-22. Quando a
HMI é utilizada como agente direcionador, uma razao SiO2/Al,O3 entre 7 e 25 pode
ser encontrada (MOCHIDA et al., 1997).

Adicao de sementes

E comum a pratica da adicdo de cristais de semente a uma solugdo da
sintese da zedlita para promover a taxa de cristalizacao e para favorecer a sintese
de uma fase cristalina desejada.

A sintese do MCM-22 pode ser feita com a adicado de sementes. No caso
apresentado, as sementes sao materiais preparados com um tratamento
hidrotérmico mais curto, e por isso é um material menos cristalino. Nestas sinteses
foi observada uma reducdo no tempo para a cristalizagdo do MCM-22, e foram
obtidos materiais mais cristalinos. O uso de sementes parece promover um maior
controle no periodo de crescimento (MARQUES, 2000).

Foi observado um crescente desenvolvimento cristalino das sementes
resultando inicialmente em folhas (lamelas) muito finas. Com a continuidade da
cristalizacdo essas camadas tornam-se mais grossas (espessas). Pelo fato da
nucleagdo ser a etapa limitante do processo de cristalizacdo da MCM-22, foi
comprovado que a adi¢cdo, até mesmo parcial, de sementes forma cristais em um
menor tempo de sintese, aumentando a taxa de cristalizacdo de forma substancial
(MOCHIDA et al., 1997).



26

3.2. MEMBRANAS

Membrana € uma barreira seletiva entre duas fases que restringe o transporte
de material particulado, coloidal e espécies quimicas dissolvidas em solventes
organicos ou agua (Figura 4). O transporte seletivo € realizado com base nas
diferencas de caracteristicas fisicas e/ou quimicas dos componentes permeando
através da membrana. Nos Uultimos anos, processos com membranas sao
amplamente empregados na industria téxtil, farmacéutica, celulose, semicondutores,
curtimento de couro, mineracdo, galvanoplastia, laticinios, processamento de
alimentos e bebidas (SHIRAZI et al., 2010).

u: of 0% *,
'II ﬁ @ o I’:ll
00 ]
Alimentacéo Permeado

Figura 4. Representacao esquematica do processo de separagcao por membrana.
Fonte: Adaptado de HABERT et al., 2006.

Os processos de separagao por membranas apresentam vantagens devido a
seus baixos custos em termos operacionais a longo prazo, devido a sua estabilidade
quimica e térmica, economia de energia e seletividade (AGUADO et al., 2009). Os
processos que utilizam membranas na separagdo sao eficazes em comparagao com
a destilacdo convencional e processos de adsor¢dao (HUANG et al., 2012).

Membranas inorganicas sao preparadas a partir de titania, zircdnia, silica e
alumina, para ser resistente a alta temperatura (SHIRAZI et al., 2010). A crescente
demanda na elaboracdo de membranas inorganicas termicamente estaveis, com alta
permeabilidade e seletividade levaram a um grande interesse em controlar a
estrutura de poros da membrana (TOPUZ e CIFTCIOGLU, 2010).
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Membranas podem ser classificadas em dois grupos principais, membranas
porosas € nao porosas. A classificacdo do tamanho de poros dado é referida
diametro de poros (AHMAD e MUSTAFA, 2007):

(I) macroporosa > 50 nm.
(II) mesoporosa 2 nm < tamanho de poros < 50 nm.

(111) microporosa < 2nm.

Em processos que utilizam membranas inorgénicas porosas, a capacidade
seletiva esta diretamente associada a relacdo entre o tamanho das espécies e o
tamanho dos poros da membrana. Este é o caso de processos como microfiltracao
(MF), ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF) e dialise (D). Além disso, as espécies
presentes devem ser na medida do possivel, inertes em relacdo ao material que
constitui a membrana.

A membrana de microfiltragdo € porosa e tem o maior didmetro dos poros
entre os varios tipos de membrana. Este processo de separacdo por membranas
utiliza diferenciais de presséo na regidao de 1 - 5 bar, muito menor do que a pressao
necessaria nos processos de difusdo controlada. Membranas de microfiltracdo sao
cada vez mais utilizadas para a separacao de particulas muito finas, especialmente
na esterilizagdo através da remocao de bactérias. Elas estdo sendo usadas em uma
ampla gama de aplicacbes, e também como pré-filtros para sistemas de
ultrafiltragéo.

Membranas de ultrafiltragdo sao microporosas, este processo opera em
diferenciais de presséo de 5 - 10 bar, bem abaixo do processo de osmose reversa e
nanofiltracdo. A ultrafiltracdo € utilizada também para a separacdo de grandes
moléculas orgénicas (SUTHERLAND, 2008).

O principio do processo de separacao por membranas, o tipo de membrana
utilizada, as forgas motrizes e os exemplos da aplicacdo das tecnologias de
separacdo por membrana sdo apresentados na Tabela 1.



Tabela 1. Resumo das tecnologias de separagcédo por membrana.
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Principio
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o .p ¢ d . Diferenga  de
©  microsolutos de Microporosa o 3
g ) Liquido pressao
= macromoléculas e 1-100nm
® . 1,4 —7,0 bar
=  col6ides
>
Passagem de
© solventes por meio de Diferenca de
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(1]
Qo
[
n
Fonte: WEE et al., 2008.

Como uma primeira classificacdo, as membranas podem ser divididas em

dois grupos: membranas bioldgicas e sintéticas. As membranas sintéticas podem ser

divididas em membranas organicas (polimeros) e inorgéanicas (alumina, metais, etc).

As membranas sintéticas podem ser classificadas como simétricas ou assimétricas.
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As membranas simétricas sdo compostas de um material de uma Unica
composi¢cdo quimica e morfologia estrutural. Podem ser chamadas também de
membranas isotrépicas.

As membranas assimétricas sao constituidas de duas ou mais estruturas
planas de morfologias diferentes, e o tamanho dos poros muda de uma superficie da
membrana a outra. As membranas assimétricas também sdo chamadas de
anisotrépicas (TAVOLARO e DRIOLI, 1999).

As caracteristicas da superficie da membrana que estdo em contato com a
solucao a ser preparada irdo definir o uso de uma membrana densa ou porosa. Tais
caracteristicas podem ser definidas em funcdo da morfologia e das propriedades
funcionais da membrana.

As diferentes formas em que as membranas se apresentam segundo esta
classificacdo, estdo esquematizadas na Figura 5. As membranas isotropicas podem
ser dividas em densas, quando o transporte se da pelo mecanismo de solucao e
difusdo, e microporosas. JA as membranas anisotrépicas podem ser classificadas
como porosas ou porosas com uma fina camada densa ("pele") em sua superficie,
responsavel pela seletividade. Neste caso, a membrana pode ser constituida de um
Unico material (integral), ou a pele pode ser de outro material (composta), onde a
funcdo da camada porosa € de fornecer resisténcia mecénica a camada seletiva.
Desta forma, a resisténcia ao transporte diminui, proporcionando fluxos permeados
maiores (HABERT et al., 2006).

Nas secOes transversais esquematizadas, as regides escuras representam a
matriz sélida da membrana e as regides claras os espagos livres, ou seja, 0S poros
da membrana. Portanto, observa-se que as membranas simétricas tém caracteristica
uniforme ao longo de sua estrutura, com densidade constante, podendo ser porosas
ou nao, enquanto as membranas assimétricas tém um gradiente de composi¢cao em
sua estrutura. As propriedades de separacao das membranas simétricas sao
determinadas por toda a sua estrutura, enquanto as propriedades de separacao de
membrana assimétricas sao principalmente determinadas pela regido mais densa da
membrana. A membrana isotrdpica densa é representada isenta de regides claras e
as membranas anisotropicas estdo representadas com reducdo no tamanho de
poros ao longo da segdo transversal. A regido de maior densidade pode ser do
mesmo material da parte porosa ou constituida de material distinto, representada por
uma regiao de cor mais escura (HABERT et al., 2006).
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Figura 5. Representacdo esquematica das segbes transversais das diferentes

morfologias de membranas, sendo as regides claras o0s poros, e as regioes
sombreadas o material sélido.
Fonte: HABERT et al., 2006.

A eficiéncia de uma membrana depende de dois pardmetros: o fluxo
permeado através da membrana e a seletividade. O primeiro € definido como
volume ou massa que atravessa a membrana por unidade tempo através de uma
determinada area de membrana e a capacidade seletiva de uma membrana em
relacdo a uma dada espécie, ou simplesmente seletividade, é medida através de
parametros diferentes em fungao da forga motriz aplicada (MULDER, 1991).

Quando a diferenca de pressao é a forga motriz do processo, a seletividade &
determinada pelo Coeficiente de Rejeicdo (Equacéo 1). O valor R variade 0 a 1, ou
seja, quando o valor de R é igual a 1 significa que houve completa retencdo do

soluto pela membrana.

R,=1--2 Eq.1

Em que:
e (;, = concentragdo da espécie i no permeado.

e (;, = concentracao da espécie i na alimentagao.
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Em processos que utilizam membranas densas, a capacidade seletiva da
membrana € medida pela seletividade (a) a qual, para uma mistura binaria, é

determinada pela Equagéo 2.

YA/yB
O!A/B = Eq.2

A g

Em que:
Y4 € yg S@0 as concentracdes dos componentes A e B no permeado.

X4 € xg S&0 as concentracdes dos componentes A e B na alimentacéo.

Em se tratando de escala industrial, onde grandes volumes de fluido s&o
processados, a eficiéncia do processo de separagao € importante para a viabilidade
do mesmo, sendo, portanto preferidas membranas que apresentam alto fluxo sem
prejuizo de suas propriedades seletivas (MULDER, 1991).

A tecnologia de separacdo com membranas é utilizada em varios processos, que se
diferenciam através do tipo e caracteristicas das membranas utilizadas a forca motriz
e as areas de aplicacao industrial.

O transporte através da membrana ocorre quando uma forca motriz é
aplicada aos componentes na alimentagdo. Na maioria dos processos com
membrana, a forga motriz € a diferenga de pressdo ou de concentragcdo (ou
atividade) através da membrana. Parametros como a pressao, concentracao (ou
atividade) e até mesmo a temperatura podem ser incluidos em um parametro, o
potencial quimico y (RAVANCHI et al., 2009).

Outra forca motriz na separacdo de membrana € a diferenga de potencial
elétrico. Este caminho sé influencia o transporte de particulas ou moléculas
eletricamente carregadas. A Tabela 2 relaciona os principais processos comerciais
de separagao por membranas e a forga motriz aplicada em cada caso (MULDER,
1991).
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Tabela 2. Processos de separacao por membranas e a forga motriz aplicada.

FORCA MOTRIZ MEMBRANA PROCESSO
Presséo (1 a 2 bar) Porosa Microfiltracao
Presséo (2 a 10 bar) Porosa Ultrafiltracao
Presséao (5 a 25 bar) Porosa Nanofiltracao
Presséo (20 a 100 bar) Densa Osmose Inversa
Concentracao Densa Osmose
Concentracao Densa/Porosa Didlise
Concentracao Densa Pervaporacéao
Concentracao Porosa Concentracao osmética
Pressao Densa Separacao de gases
Potencial elétrico Anibnicas / catibnicas  Eletrodialise

A forma mais usual de transporte de massa através de uma membrana € o
transporte passivo, no qual a espécie é transportada no sentido do potencial quimico
decrescente. A forca motriz para o transporte dos componentes é fornecida por um
gradiente do potencial eletroquimico, ou seja, um gradiente de potencial quimico
(Ap) elou gradiente de potencial elétrico (AE) do componente entre as duas fases
separadas pela membrana. O gradiente de potencial quimico pode ser expresso em
termos de gradiente de pressao (AP), gradiente de concentragao (AC) ou gradiente
de temperatura (AT), porém, particularmente os processos de separagao por
membranas sao isotérmicos. A Figura 6 ilustra o transporte através de membranas
(HABERT et al., 2006).

A morfologia da membrana e a forgca motriz empregada no processo irdo
governar o mecanismo de transporte através da membrana, que pode ser difusivo
ou convectivo. No caso de membranas porosas, se a forgca motriz for o gradiente de
pressao, o fluxo permeado ocorre nos poros € 0 mecanismo € o convectivo, porem,
se a forca motriz for o gradiente de concentracdo das espécies o fluxo do permeado
sera de natureza difusiva. Nos processos que envolvem membranas densas, o fluxo
de permeado é sempre de natureza difusiva independente do tipo de forca motriz
aplicada uma vez que a membrana néo apresenta poros em sua interface (HABERT
et al., 2006).
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Figura 6. Representacao do transporte através da membrana.
Fonte: Adaptado de HABERT et al., 2006

Uma das caracteristicas dos processos de separagdo com membranas € que
eles podem ser operados em fluxo cruzado ou tangencial (cross flow filtration): fluxo
tangencial a membrana, além da operagao classica do tipo (dead end filtration):
perpendicular a membrana. Os dois modos de operacao - padréo e o fluxo cruzado

sdo mostrados na Figura 7.

Alimentacéo Alimentacao

2 2 2

a) Filtracdo convencional b) Filtracao tangencial

Figura 7. Comparacdo entre a filtragdo convencional (“dead end filtration”) e a
filtracdo em fluxo cruzado (“cross flow filtration”) ou filtragao tangencial.
Fonte: Adaptado de SAXENA et al., 2009.
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O tamanho das particulas a serem separadas esta relacionado ao tipo de
fluxo que sera utilizado. Para operacbes de filtracao convencional, o fluxo é
perpendicular a superficie do filtro, chamado de dead-end filtration, e todo o fluxo
capaz de permear atravessa o meio filtrante. Isso faz com que ocorra uma
deposig¢ao das particulas na superficie do filtro, formando uma torta de filtracao,
causando assim uma progressiva queda no fluxo até que atinja niveis muitos baixos,
portanto, ha formagcao de um depdsito em um fenbmeno chamado polarizacoes de
concentracoes. Neste ponto o processo precisa ser interrompido, os sélidos sao
removidos e entdo o processo é reiniciado (SIBANDA et al., 2010).

Na filtragdo tangencial ou crossflow filtration, o fluxo de alimentagdo ocorre
em uma diregao paralela ao meio filtrante. O fluxo filtrado é perpendicular a corrente
de alimentacao e a torta de filtragcdo formada é de uma espessura limitada, devido as
particulas do filtrado ndo se acumularem continuamente sobre a superficie da
membrana, pois sao constantemente arrastadas pela velocidade do fluxo de
alimentacao, permitindo a operagdo em processo continuo, sem interrupcao para

limpeza, como mostra a Figura 8 (MOTA et al., 2002).

Espessura da
torta Fluxo

Fluxo Espessura
da torta
Tempo Tempo
Filtracdo perpendicular Filtracdo tangencial

Figura 8. Filtracdo perpendicular e tangencial.
Fonte: Adaptado de MOTA et al., 2002.

Por definicdo, a polarizacao de concentracao (Figura 9) € um fenédmeno
onde a concentracdo de solutos ou particulas nas proximidades da superficie da
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membrana € maior do que no volume. Este fenébmeno provoca elevada
concentracao de solutos e/ou particulas na superficie da membrana, aumentando
nao s6 o risco de sujar, mas de deteriorar a qualidade do permeado, devido ao
aumento da pressdao osmotica. Polarizacdo de concentragdo ocorre devido a
diferenca de permeabilidade entre o solvente e a particula/soluto. O aumento da
concentracao de solutos e de particulas na superficie da membrana resulta em uma
maior difusdo de volta para o volume até que um estado estacionério seja atingido,
quando a taxa de difusdo de volta equilibra a taxa de acumulo da superficie da
membrana. Um aumento na velocidade de fluxo cruzado, maior coeficiente de
difusdo da particula/soluto, e uma temperatura mais elevada sao fatores que
aumentam a difusdo de volta e reduz a polarizacdo de concentracdo durante o
processo de filtracdo (SHIRAZI et al., 2010).

®
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Figura 9. Representacdo esquematica do fendmeno de polarizagdo de
concentracao.
Fonte: CHEREMISINOFF, 1998.
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3.3. MEMBRANAS CERAMICAS

As membranas ceramicas (finas camadas microporosas) sdo membranas de
importante classificacao devido a sua estabilidade térmica e quimica (AGOUDJIL et
al., 2008).

Membranas ceramicas, também sdo chamadas de membranas inorganicas
sao fabricadas de silica, alumina, zedlitas, etc. Apresenta elevada resisténcia a
solvente, estabilidade a temperatura e nao se expandem facilmente. Estas
membranas podem ser usadas em uma ampla gama de aplicagdes e, a0 mesmo
tempo, apresentam alta seletividade e permeabilidade (WEE et al., 2008).

Algumas vantagens que as membranas ceramicas apresentam (HABERT et
al., 1997):

e Resisténcia a temperatura acima de 500 °C (especialmente no
desenvolvimento de médulos e sistemas que trabalham acima de 700 °C);

e Boa resisténcia a corrosao: resistente a solventes organicos e ampla faixa de
pH;

e Facil limpeza e esterilizacao;

e Alta resisténcia mecanica: a possibilidade de suportar pulso de pressao,
resultando na eficiente remogdo da camada de sujeira e a possibilidade de
tratamento de fluidos de alta viscosidade;

e Quimicamente inerte: amplo espectro de ampliagéo na industria quimica;

e Longa vida na operacgao.

Entre as membranas ceramicas as membranas zeoliticas vém se destacando, elas
constituem uma tecnologia promissora por apresentar altos potenciais de aplicagbes
em processos de separagdo com condi¢cdes de alta temperatura e ambiente quimico
corrosivo onde as membranas polimericas ndao sdo competentes (CORONAS e
SANTAMARIA, 2004; ZHOU et al., 2013).

Membranas zeoliticas tém atraido muita atencdo devido ao tamanho de poro
bem definido (ZHANG et al., 2012), e estabilidades quimica, térmica e estrutural
(XIAO et al., 2011; He et al., 2013).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0376738813005930

37

3.4. MEMBRANAS ZEOLITICAS

Nas Ultimas décadasuma intensa pesquisafoi dedicadaa sintese
de membranas zeoliticas, para serem utilizadas em separagdes simples ou
reatores cataliticos (DROBEK et al., 2012).

Membranas zeoliticas sdo aplicadas normalmente na desidratagdo do alcool,
separacdo de moléculas de gas, separacdo de isOmMeros oOuem processos
quimicos, incluindo reacoes de esterificacdo (DROBEK et al., 2012; LEE et al.,
2013).

Varios tipos de zedlitas depositadas em suportes inorganicos porosos
(Membranas zeoliticas) tém sido estudadas para a separagdo molecular de misturas
de gas e de liquido. A separacdao nas membranas zeoliticas é regida pela adsorcéao
competitiva, difusdo e mecanismos de exclusdo de tamanho (GUILLOU et al., 2009;
SESHADRI e LIN, 2011; ALGIERI et al., 2009; TISCORNIA et al., 2010).

A afinidade das moléculas do permeando em relagdo ao material zeolitico, a
diferenca entre o tamanho das moléculas e os poros da membrana, sdo os fatores
que desempenham o papel fundamental durante as separacdes (SEBASTIAN et al.,
2007).

De acordo com Pierotti e Julien, (2002), membranas zeoliticas sdo materiais
composto por um suporte poroso e um material cristalino (zedlitas) que é
essencialmente continuo sobre os poros do suporte. O filme zeolitico, que é muito
mais fino do que o suporte poroso realiza a separacdo enquanto que o0 suporte
oferece resisténcia mecanica, com pouco efeito sobre a separagdao (HUANG et al.,
2013).

O desempenho de separacao da membrana depende essencialmente da
escolha do tipo de zedlita. Caro et al., 2000 recentemente relataram que membranas
zeoliticas com espessuras em torno de 20um apresentam boa seletividade na
separacédo de gases. A seletividade pode aumentar com o aumento da espessura da
membrana, no entanto, este aumento é geralmente acompanhado por uma
diminuicéo do fluxo (SOYDAS et al., 2010).

Durante os ultimos trés anos, alguns grupos de pesquisa relataram a
preparacao de membranas zeoliticas (Tipo ZSM-5 e MCM-22) com seletividade util
para separacao de gas e / ou pervaporacao (ARRUEBO et al., 2008; KHOONSAP E
AMNUAYPANICH, 2011; SOYDAS et al., 2010; SEBASTIAN et al., 2010; MAKITA,


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0376738813001853
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2011). Todas estas preparacdes envolvem o crescimento de uma camada de zedlita
sobre um disco ou tubo poroso que servem como um suporte mecanico. Na maioria
dos casos, o suporte é de alfa alumina, mas gama alumina e ago poroso também
foram usados. A cristalizacdo da camada de zedlita sobre o suporte é realizada por
uma variedade de procedimentos, inclusive cristalizagdo hidrotérmica in situ e
transporte de fase vapor sobre um suporte.

A seletividade na separagcdo de membranas zeoliticas modifica
significativamente com a estrutura, orientacao de cristal, espessura do filme, razédo
Si/Al, efeitos de adsorcao, composicao e cinética de didmetro das espécies que
permeiam. A membrana zeolitica deve ser fina e livre de defeito para obter um fluxo
com alta seletividade. Muitos parametros afetam as propriedades das membranas, a
reprodutibilidade e seu desempenho (REZAI et al., 2008).

Para um melhor desempenho na separacao, membranas zeoliticas devem ser
preferencialmente formadas por cristais de zedlita com tamanho de particulas
uniformes e pequenas. Varios métodos de preparacdo tém sido desenvolvidos,
como sintese hidrotérmica in situ, método de transporte a vapor e método de
crescimento secundario (XU et al., 2004; YIN et al., 2013).

A aplicacao de membranas zeoliticas, em nivel industrial € fortemente limitada

pelos custos e por problemas de reprodutibilidade na etapa de preparacao (ALGIERI
et al., 2009).
Varios estudos vém sendo desenvolvidos com o objetivo de se obter membranas
zeoliticas. No Brasil, o Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais
(LABNOV) pertencente a Unidade Académica de Engenharia Quimica, localizado no
Centro de Ciéncias e Tecnologia (UAEQ/CCT/UFCG) iniciou as primeiras agdes para
desenvolver estudos sobre este assunto, conforme é mostrado no Quadro 1.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0376738813003104
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QUADRO 2. Pesquisas desenvolvidas, referentes a preparagcdo de membranas
zeoliticas pelo grupo pertencente ao Laboratério de Desenvolvimento de Novos
Materiais (LABNOV).

Titulo do Trabalho Autor (es) Ano
Preparagcdo e caracterizacdo de membranas

SANTOS et al., 2000
zeoliticas ZSM-5
Efeito da Calcinacdo na Preparacdo de

SANTOS et al., 2001
Membranas Zeoliticas
Sintese de Filmes de Zedlitas ZSM-5 e Y sobre

SANTOS et al., 2003
Membranas Ceramicas
Sintese e caracterizacdo de membranas
zeoliticas, visando sua aplicagdo num sistema de | SANTOS et al., 2003
separacao agua/oleo
Sintese e Caracterizacdo de Membranas

N SANTOS et al., 2003
Zeoliticas ZSM-5e Y
Sintese e Caracterizacdo de Membranas
N _ CRISPIM et al., 2008

Zeoliticas (NaZSM-5/a-alumina)
Sintese e Caracterizacdo dos sélidos: Zedlitas
MCM-22 e membrana Zeolitica (MCM-22/ a- | BARBOSA et al., 2009
alumina)
Sintense de Membrana Zeolitica (Zedlita
Y/Membrana Ceramica) Visando sua aplicacdo | ARAUJO et al., 2010
na catalise
Sintese de Zedlita ZSM-5 e Membrana Zeolitica
(ZSM-5/a-alumina) Através do Método | QUEIROZ et al., 2010
Hidrotérmico

SANTOS et al.,, (2000 - 2003) relataram estudos preliminares sobre as
sinteses de membranas zeoliticas: (zedlita Y / suporte ceramico) e (zedlita ZSM-5 /
suporte ceramico). Os suportes ceramicos utilizados foram aluminas anddicas na

forma de disco com 0,02 um de poro e 25 mm de diametro.
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CRISPIM et al., (2008) estudaram a Sintese e Caracterizacdo de Membranas
Zeoliticas (NaZSM-5/a-alumina). Foram sintetizados materiais sélidos do tipo: zedlita
Na-ZSM-5, membranas ceramicas (alumina) e membranas zeoliticas (Na-ZSM-
5/membrana ceramica). Na preparacao da membrana zeolitica foi utilizada a técnica
de cristalizacdo direta “in situ” (sintese hidrotérmica). O suporte utilizado
apresentava a forma de discos. De acordo com o DRX, para o método de sintese da
membrana zeolitica Na-ZSM-5, nao foi possivel identificar a formacao do filme
zeolitico de Na-ZSM-5.

BARBOSA, (2009); sintetizou e caracterizou zedlita do tipo MCM-22, suportes
ceramicos e membranas zeoliticas MCM-22 / a-alumina. Trés métodos de sintese
foram utilizados (sintese hidrotérmica, rubbing e mistura mecanica): através do
método de sintese hidrotérmica observou-se que nao ocorreu a formagéo de cristais
da zedlita MCM-22 no suporte cerdmico, sendo observados apenas picos
caracteristicos da alumina no DRX. A micrografia confirmou o resultado apresentado
no DRX, onde verificou-se que nao houve a formag¢do da camada de zedlita MCM-22
na superficie do suporte ceramico. De acordo com o DRX, para o método de
crescimento secundario (Rubbing), observou-se que a zedlita MCM-22 sintetizada
sobre o suporte ceramico apresentou estrutura cristalina. A micrografia da
membrana zeolitica (MCM-22 / a-alumina), mostrou a formacdo de uma camada de
zedlita sobre o suporte ceramico, onde cristais com formato esféricos cresceram ao
substrato. O difratograma, para o método de mistura mecanica, mostrou picos
caracteristicos da zeodlita MCM-22 e do suporte ceramico, confirmando a formagao
da membrana zeolitica (MCM-22 / a-alumina). Através da microscopia eletrénica de
varredura constatou-se na membrana zeolitica que cristais com formato esféricos
encontram-se dispersos ao suporte ceramico a-alumina.

ARAUJO et al., (2010) prepararam membranas zeoliticas (Y / a-alumina)
ultilizando o método do crescimento secundério. A obtencdo da membrana zeolitica
pbde ser confirmada pelos difratogramas de raios X. Através das imagens obtidas
por microscopia eletrénica de varredura foi possivel observar a formacgao de um filme
zeolitico homogéneo sobre a superficie do suporte ceramico (a-alumina).

QUEIROZ et al., (2010) estudaram a sintese de membrana zeolitica (ZSM-5 /
a-alumina) através do méodo hidrotérmico. Neste trabalho dois métodos de sintese
foram utilizados: os resultados mostraram que os difratogramas de raios X das
membranas zeoliticas obtidas através do Método do Crescimento Secundario e ap6s
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a 32 sintese sucessiva pelo Método Direto “in situ” apresentaram a fase cristalina da
zellita ZSM-5, com picos caracteristicos da estrutura do grupo MFI, nos intervalos
de 20 =7 - 9% e 23 - 25° assim como a formacado dos picos caracteristicos da a-
alumina em 25, 35, 38 e 43°. Com relacdo as imagens de Microscopia Eletrénica de
Varredura da seccdo transversal (fraturada) das membranas zeoliticas pode-se
observar que a membrana zeolitica obtida através do Método do Crescimento
Secundario apresentou trés regides distintas (I, Il e lll) enquanto que a membrana
zeolitica obtida apds a 32 sintese sucessiva pelo Método Direto “in situ” apresentou a
formacgao de apenas duas regides (I e Il). Com base nos resultados pode-se concluir
que a presenca dos picos especificos da zedlita ZSM-5 juntamente com os da a-
alumina no difratograma de raios X confirmou a formagdo da estrutura das
membranas zeoliticas obtidas através dos dois métodos (Método do Crescimento

Secundario e Método Direto “in situ”).

3.4.1. Preparacao de Membranas Zeoliticas

A formacdo de membranas zeoliticas exige o desenvolvimento de um
processo continuo sem defeitos na camada. O procedimento usual consiste em
depositar cristais de zedlita sobre a superficie de um suporte poroso, que confere a
membrana zeolitica a resisténcia mecanica necessaria e permite o desenvolvimento
de estruturas mais extensas (Figura 10) (MALLADA and MENENDEZ et al., 2008).
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Figura 10. Esquema da membrana zeolitica.
Fonte: Adaptado de MALLADA and MENENDEZ, 2008.

As membranas zeoliticas sdo sintetizadas normalmente depositando um
suporte em uma solucao precursora de sintese de zedlita seguida pelo tratamento
hidrotérmico (MITRA, 2008). A estrutura e a qualidade da camada cristalina sao
sensiveis as composicdes de gel de sintese, a temperatura e o tempo de
cristalizacao, bem como a natureza do suporte poroso (LI et al., 2002).

Os métodos de sinteses utilizados para a preparagdo de membranas
zeoliticas sdo apresentados a seguir:

3.4.1.1. Crescimento Secundario

O meétodo mais promissor para formagdo das membranas zeoliticas € o
método de crescimento secundario, destinado a cobrir a superficie do suporte
poroso com uma camada de sementes de zedlita. Posteriormente, um tratamento
hidrotérmico é realizado no suporte semeado a favor do crescimento de cristais.
Esta metodologia aumenta a velocidade de cristalizacdo, evitando a etapa de
nucleagdo. Importantes vantagens desse método sdo: menor tempo de sintese
(necessario para que uma camada continua de zedlita possa crescer na superficie
do suporte), orientagdo preferencial dos cristais de zedlita (mais facilmente
alcangada) e camadas finas de zeolita sédo obtidas. Assim, este método apresenta
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vantagens em termos de reprodutibilidade e controle da estrutura da membrana, se
comparado com o método de sintese in situ (ALGIERI et al., 2009).

A semeadura € uma etapa critica, uma vez que influencia a qualidade da
membrana zeolitica. Muitos processos de semeadura sao considerados para cobrir a
superficie do suporte com sementes de cristais zeoliticos e 0s principais sao:
Rubbing, Dip-coating e Spin-coating (ALGIERI et al., 2009).

O Rubbing € um procedimento de semeadura de suporte simples, em que
ocorre o implante de sementes de zedlita na superficie do suporte poroso, o suporte
semeado é levado a tratamento hidrotérmico. O problema do método baseia-se na
sua simplicidade: a reprodutibilidade nao é obtida, dificilmente produz uma camada
continua e regular (CASADO et al., 2003; NAVAJAS et al., 2002; XIAO et al., 2011).

Dip-coating € um método usado frequentemente para pdr em contato o
suporte poroso com a solucado de gel de sintese, o suporte semeado é levado a
tratamento hidrotérmico. (CHIDA e MIZUNO, 2009). O controle do pH e da taxa de
imersdo continua permite sintetizar camadas de zedlitas. Varias membranas
zeoliticas foram preparadas utilizando este método de semeadura (LIN et al., 2001).
Alta reprodutibilidade na deposi¢do e orientacao dos cristais pode ser obtida com
este método de semeadura. No entanto, é necessario repeti-lo mais vezes para ter
uma camada uniforme de zedlita.

Spin-coating € outro procedimento mais adequado para a semeadura
de suportes planos. O processo consiste em depositar uma pequena quantidade de
solugéo liquida do material no centro do substrato. O substrato € sucessivamente
posto em rotagcdo até altas velocidades. A espessura final do filme e outras
propriedades dependem da natureza do material (viscosidade, taxa de secagem,
percentual sélido, tensdo superficial, etc.) e dos parametros escolhidos para o
processo de rotacao (ALGIERI et al., 2009).

3.4.1.2. Método de Transporte a Vapor

Apesar do sucesso do método de preparagcdo de membranas zeoliticas,
apresentado anteriormente, que apresentam duas desvantagens principais: em
primeiro lugar, alguns cristais podem nuclear e crescer no gel de sintese e,

consequentemente, ser incorporado na camada zeolitica sem a ordem desejada,
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dando origem a defeitos adicionais na membrana final. Em segundo lugar, um
excesso consideravel de agua e outros reagentes (tais como silicio e fontes de
aluminio) sdo empregados, levando a uma sintese mais cara.

Uma abordagem alternativa para evitar o crescimento de cristais que podem
prejudicar a qualidade final da membrana zeolitica, € o uso do método de transporte
a vapor, em que se deposita uma camada de gel de sintese sobre o suporte e, em
seguida este gel é transformado em zedlita, na presenca de vapores. Isto tem a
vantagem adicional de minimizar os reagentes utlizados (MALLADA and
MENENDEZ, 2008). O esta esquematizado na figura (Figura 11).

Autoclave de ago inoxidavel

/

_ Gel de sintese
o
}'/ Suporte poroso

Vaso de teflon

- Vaso de teflon (vazado)

_— Agua

Figura 11. Esquema de autocave usado na sintese de membranas zeoliticas

através do método a vapor.
Fonte: Adaptado de MALLADA and MENENDEZ, 2008.

3.4.2. Membranas Zeoliticas do Tipo MCM-22

A membrana zeolitica MCM-22 apresenta boa estabilidade térmica e estrutura

porosa de dimensdes moleculares.
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Nas membranas inorganicas microporosas (Figura 12), cristais de zedlitas
crescem em forma de filme continuo sobre suporte poroso (a, y — alumina, titanio ou
aco inoxidavel), de geometria plana ou tubular (OKAMOTO et al., 2001). Os suportes
semeados sdo colocados dentro de uma solucao de gel de sintese e sob condi¢des

hidrotérmicas as sementes de zedlita crescem formando uma membrana zeolitica.

Figura 12. Formagcao da Membrana zeolitica MCM-22.
Fonte: adaptado de CHOI et al., 2007.
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4. MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Desenvolvimento de
Novos Materiais (LABNOV), pertencente a Unidade Académica de Engenharia
Quimica, localizado no Centro de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Federal de
Campina Grande (UAEQ/CCT/UFCG). Membranas zeoliticas MCM-22 planas foram
produzidas em escala de laboratério, utilizando os métodos: rubbing, dip coating e

transporte a vapor.

4.1. MATERIAIS

v Fonte de aluminio: Aluminato de Sédio NaAIO, — Reagen;
v' Fonte de silicio: Silica Amorfa SiO, - Aerosil 200, Degussa;
v' Agente mineralizante: Hidréxido de s6dio NaOH - Merck;
v Direcionador de estrutura: Hexametilenoimina HMI - Aldrich;
v" Agua deionizada;
v Alumina - Oxido de aluminio — Al,Og;
v Acido paraminobenzdico - PABA (dispersante);
v Acido Oléico (lubrificante);
v Alcool etilico.

4.2. METODOS

A obtencgédo das membranas zeoliticas MCM-22 consistiu de trés fases:
Primeira fase: consistiu na preparacao da zedlita MCM-22 através de uma solugéo
de sintese alcalina contendo uma fonte de silica, alumina e sédio juntamente com
um agente direcionador de estrutura. O método de sintese utilizado foi o da sintese
hidrotérmica.

Segunda fase: fabricacdo dos suportes ceramicos (porosos) tendo como

componente estrutural alumina. A técnica utilizada foi a prensagem uniaxial seguida


http://pt.wikipedia.org/wiki/S%C3%B3dio
http://pt.wikipedia.org/wiki/S%C3%B3dio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Oxig%C3%AAnio
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por sinterizagdo. O suporte obtido (a-alumina) possui uma estrutura em forma de
disco, com as seguintes dimensdes: 26,6 mm de diametro e 3,6 mm de espessura.
Terceira fase: obtengdo das membranas zeoliticas MCM-22 utilizando os métodos
de crescimento secundario e o método de crescimento a vapor.

O diagrama abaixo (Figura 13) mostra o esquema seguido na elaboracao deste

trabalho.
[ Preparacao da zedlita MCM-22 ] [ Preparacao do suporte ceramico ]
l \ 4
[ Caracterizacéo ] [ DRX, EDX, MEV e Porosimetria de mercurio ]

| |

A 4

[ Membrana zeolitica MCM-22/a-alumina ]

\ 4

[ DRX, EDX e MEV ]

Figura 13. Diagrama das fases que constitui este trabalho de tese.

4.2.1. Sintese da Zeodlita MCM-22

A zedlita foi sintetizada de acordo com o procedimento de (MARQUES et al.,
1999). A metodologia para a obtencdo do gel de sintese, com a seguinte
composi¢ao molar: 0,511 SiOz: 0,039 NaOH: 0,024 Al,Os: 0,6 HMI: 23,06 H»0,

consiste das seguintes etapas:

1. Dissolugcdo do NaOH em metade da agua requerida para a sintese.
2. Adicao do NaAlO,, sob agitagdo mecanica por 20 minutos, para total

dissolucao do sal.


http://pt.wikipedia.org/wiki/S%C3%B3dio
http://pt.wikipedia.org/wiki/S%C3%B3dio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Oxig%C3%AAnio
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3. Adicao da hexametilenoimina (HMI), gota a gota por 40 minutos.

4. Adicao da SiO,, seguida de agitacdo por mais 30 minutos.

Ap6s a preparacao do gel, este foi transferido para um cadinho de teflon
revestido com uma autoclave de ago inoxidavel (Figura 14).

Figura 14. Sistema utilizado na sintese da zedlita MCM-22.

4.2.1.1. Cristalizacdo do gel de sintese

As autoclaves contendo o gel de sintese foram levadas a estufa, sem sistema
de agitagdo mecanica, pré-aquecida a 150 °C, dando inicio ao tratamento

hidrotérmico da zedlita MCM-22 por um periodo de 10 dias.

4.2.1.2. Filtragcdo, Lavagem e Secagem

Apo6s a cristalizagdo, a autoclave foi retirada da estufa e resfriada até
temperatura ambiente. Em seguida, o soélido foi recuperado por centrifugacao,
lavado com agua destilada até atingir pH neutro e seco a 60 °C por um periodo de
24 horas. Apds esse processo a amostra obtida foi desagregada em um almofariz e
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passado em peneira ABNT n° 200 (abertura de 0,074mm) para posterior
caracterizagao.

O diagrama (Figura 15) apresenta as etapas seguidas na sintese da zedlita
MCM-22.

[ 0,511 SiO,: 0,039 NaOH: 0,024 Al,O;: 0,6 HMI: 23,06 H,O ]

Agitacao

v

Gel de Sintese

v

Tratamento Hidrotérmico 150 2C/10 dias ]

v

Filtragem, lavagem e secagem

\ 4

Caracterizacao

Figura 15. Diagrama do processo de obtencao da zeodlita MCM-22.

4.2.2. Preparacao do Suporte Ceramico (a-alumina)

A metodologia utilizada para confecgdo dos suportes ceramicos (porosos) se
deu da seguinte forma. Preparou-se 200 ml de dispersdo com a seguinte
composicao: 40% de alumina; 0,2% de PABA (dissolvido em alcool); 0,5% de acido
oléico e 59,3% de alcool etilico. O sistema foi submetido a homogeneizagdo em
moinho de bolas por 1 hora; em seguida a massa foi levada a estufa a 60 °C durante
24 horas.

O pé seco obtido foi pesado (3,0 g) e colocado ao molde onde foi prensado
com 4 toneladas dando origem aos suportes porosos planos de a-alumina. Os
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suportes porosos foram produzidos com as seguintes dimensdes: diametro de 26,6

mm e espessura 3,6 mm (Figura 16).

Figura 16. Suporte ceramico sinterizado a 1200 °C.

A sinterizacdo do suporte ceramico de a-alumina foi realizada em forno
elétrico laboratorial (mufla) a 1200 °C, utilizando taxa de aquecimento de 5 °C/min
durante 1 hora.

A metodologia descrita para a obtencdo do suporte ceramico de a-alumina
estd apresentada na Figura 17.

Alumina Aditivos

[ Homogeneizacao por 1 hora ]

}

[ Secagem 60 2C/24 horas ]

l

Prensagem (3,0 g/4 ton)

!

Sinterizacao 1200 2C/1hora

A\ 4

Caracterizacao

Figura 17. Diagrama do processo de obteng&o do suporte cerdmico de a-alumina.
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4.2.3. Sintese da Membrana Zeolitica MCM-22

4.2.3.1. Método de crescimento secundario - Rubbing

A metodologia utilizada para obtencdo da membrana zeolitica através do
método de crescimento secundario — Rubbing consiste em impregnar uma camada
de semente (cristais zeoliticos) na superficie dos suportes ceramicos (ROULEAU et
al., 2008.).

Neste método um grama da zedlita MCM-22, preparada anteriormente no item
(4.2.1), foi friccionada (semeada) na superficie do suporte ceramico. O suporte
poroso semeado foi colocado em cadinhos de teflon contendo o gel de sintese da
zedlita MCM-22, os quais foram inseridos em autoclaves de aco inoxidavel e levados
a estufa a 150 °C, dando inicio ao tratamento hidrotérmico, por um periodo de 10
dias. Ap6s o tempo de cristalizagdo, a autoclave foi retirada da estufa e sua
temperatura baixada até temperatura ambiente. O cadinho de teflon foi retirado da
autoclave onde verificou-se que um soélido branco estava depositado no fundo do
recipiente, juntamente com a membrana, separado de uma solugdo aquosa. Este
precipitado pode ser representado pela zedlita MCM-22.

A membrana zeolitica MCM-22 foi retirada do cadinho de teflon e em seguida
foi realizada a separacado da fase cristalina da solugdo aquosa com um funil de
buchner, os cristais foram lavados com agua destilada e secos a temperatura
ambiente.

A metodologia desenvolvida para a preparagéao da membrana zeolitica MCM-
22 esta apresentada na Figura 18.
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[ Suporte Ceramico (Poroso) ]__[ Semente de zeolita MCM-22 ]

v

[ Deposicao da semente / Rubbing ]

.

[ Suporte ceramico semeado ] [ Gel de Sintese da zeodlita MCM-22

¢ ¥

v

[ Cadinho de teflon / Autoclave ]

v

[ Tratamento Hidrotérmico — 150 2C/10 dias ]

v

Lavagem / Secagem

\ 4

Caracterizacoes

Figura 18. Diagrama do processo de sintese da membrana zeolitica MCM-22 (a-

alumina) utilizando o método de crescimento secundario - Rubbing.

4.2.3.2. Método de crescimento secundario - Dip coating

O procedimento utilizado na obtencdo da membrana zeolitica através do
método de crescimento secundario - Dip coating, também consiste em impregnar
cristais zeoliticos na superficie dos suportes ceramicos (porosos), utilizando uma
dispersao de zedlita (CHIDA e MIZUNO, 2009).

Neste método a superficie do suporte ceramico de a-alumina foi semeada por
dip coating utilizando uma dispersao de etanol contendo 5% de sementes da zedlita
MCM-22, preparada anteriormente no item (4.2.1). Os suportes foram mergulhados
a esta dispersdo, onde permaneceram por um periodo de 1 minuto e em seguida

foram secos a 60 °C/min. Este procedimento foi repetido trés vezes.
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Os suportes porosos semeados foram colocados em cadinhos de teflon
contendo o gel de sintese da zedlita MCM-22, os quais sao inseridos em autoclaves
de aco inoxidavel e levados a estufa a 150 °C, dando inicio ao tratamento
hidrotérmico, por um periodo de 10 dias. Apds o tempo de cristalizacao, a autoclave
foi retirada da estufa e sua temperatura baixada até temperatura ambiente. O
cadinho de teflon foi retirado da autoclave onde verificou-se que um sélido branco
estava depositado no fundo do recipiente, juntamente com a membrana, separado
de uma solucao aquosa. Este precipitado pode ser representado pela zedlita MCM-
22.

A membrana zeolitica MCM-22 foi retirada do cadinho de teflon e em seguida
foi realizada a separacdo da fase cristalina da solugcdo aquosa com um funil de
buchner, os cristais foram lavados com agua destilada e secos a temperatura
ambiente.

A metodologia desenvolvida para a preparagdao da membrana zeolitica MCM-
22 est4 apresentada na Figura 19.
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Suporte Ceramico (Poroso) ]__[ Dispersao de zedlita MCM-22 ]

\ 4

Deposicao da semente / Dip Coating ]

}

Suporte ceramico semeado ] [ Gel de Sintese da zeodlita MCM-22

v

[ Cadinho de teflon / Autoclave ]

A\ 4

[ Tratamento Hidrotérmico — 150 2C/10 dias ]

I

Lavagem / Secagem

!

Caracterizacao

Figura 19. Diagrama do processo de sintese da membrana zeolitica MCM-22 (a-

alumina) utilizando o método de crescimento secundario - Dip coating.

4.2.3.3. Método de Transporte a Vapor

Neste método uma quantidade de gel de sintese da zedlita MCM-22,
preparada anteriormente no item (4.2.1), foi depositada na superficie dos suportes
ceramicos (a-alumina) (MALLADA e MENENDEZ, 2008). Os suportes porosos foram
colocados na superficie de um apoio de teflon vazado, que se encontrava dentro de
um cadinho de teflon, contendo o gel de sintese. O conjunto (apoio de teflon vazado
e cadinho de teflon) foi inserido em autoclaves de ago inoxidavel e foram levados a
estufa a 150 °C, dando inicio ao tratamento hidrotérmico, por um periodo de 10 dias.

Apo6s o tempo de cristalizagcdo, a autoclave foi retirada da estufa e sua
temperatura baixada até temperatura ambiente. O cadinho de teflon, contendo o
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cadinho de teflon vazado, foi retirado da autoclave onde verificou-se que a
membrana estava depositada na parte superior do cadinho vazado.

A membrana zeolitica MCM-22 foi retirada do cadinho de teflon e em seguida
foi lavada com agua destilada e seca a temperatura ambiente.

A metodologia desenvolvida para a preparacao da membrana zeolitica MCM-

22 esta apresentada na Figura 20.

[ Suporte Ceramico (Poroso) ]__[ Gel de Sintese da zeolita MCM-22 ]

\ 4

[ Deposicao do gel de sintese ]

\ 4

[ Cadinho de teflon vazado/ Cadinho de teflon / Autoclave ]

\ 4

[ Tratamento Hidrotérmico — 150 °C/10 dias ]

A 4

Lavagem / Secagem

\ 4

Caracterizacao

Figura 20. Diagrama do processo de sintese da membrana zeolitica MCM-22 (a-

alumina) utilizando o método de Transporte a Vapor.

4.2.4. Tratamento Térmico

As membranas zeoliticas MCM-22 foram submetidas ao teste de estabilidade
térmica visando avaliar sua resisténcia. As amostras foram tratadas termicamente
em forno mufla a 500 °C e 700 °C durante 1 hora. A taxa de aquecimento utilizada
foi de 5 °C/min. As temperaturas escolhidas, foram as temperaturas de calcinagéo
da zeolita MCM-22, para remogdo da agua e da matéria organica (direcionador
estrutural HMI).
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Ap6s as membranas zeoliticas serem submetidas a cada temperatura, foi

realizado analises de Difracdo de Raios X.

4.3. CARACTERIZACAO

Os materiais sintetizados neste trabalho de pesquisa foram caracterizados
pelos seguintes métodos: difracdo de raios X (DRX), analise quimica por
espectrometria de raios X por energia dispersiva (EDX), microscopia eletronica de

varredura (MEV) e porosimetria de mercurio.

4.3.1. Difracao de Raios X (DRX)

Os materiais sintetizados foram passados em peneira ABNT n° 200
(0,074mm) e prensados manualmente em porta amostra de aluminio para analise
por difracdo de raios X, em equipamento XRD 6000 da Shimadzu. A radiacéao
utilizada foi Ka do cobre (40kV/30mA); o modo de operagao foi o de tempo continuo
e passo de 0,020. A interpretacdo foi efetuada por comparagdo com padrdes
contidos no PDF 02 (ICDD, 2003). As andlises por difracdo de raios X foram
realizadas no Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais da Unidade
Académica de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Campina Grande.

4.3.2. Analise Quimica por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por
Energia Dispersiva (EDX)

O equipamento utilizado foi um Espectrometro de Fluorescéncia de Raios X
por Energia Dispersiva - EDX-700 Shimadzu. As Analises Quimicas por
Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX) foram
realizadas no Laboratério de Caracterizacao de Materiais da Unidade Académica de
Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande.
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4.3.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O aparelho utilizado foi microscopio eletrénico de varredura Shimadzu, SSX-
550 — Superscan. Esta anadlise foi realizada no Laboratério de Caracterizacao de
Materiais da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da Universidade

Federal de Campina Grande.

4.3.4. Porosimetria de Mercurio

A porosimetria por intrusdo de mercurio € uma técnica importante para a
descricdo quantitativa da estrutura porosa de um soélido. A porosimetria foi
executada em um porosimetro de mercurio modelo AutoPore IV 9500 V1.05, a
pressdo maxima atingida foi de 33 mil psi.

A porosimetria por intrusdo de mercurio também foi realizada no Laboratério
de Caracterizacao de Materiais da Unidade Académica de Engenharia de Materiais

da Universidade Federal de Campina Grande.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste topico estdo apresentados e discutidos os resultados relacionados as
caracterizagdes da zedlita MCM-22, suporte ceramico de a-alumina e membranas
zeoliticas MCM-22.

5.1. ZEOLITA MCM-22

A Figura 21 apresenta o difratograma de raios X referente a amostra da
zeolita MCM-22, obtida através do método de sintese hidrotérmica.
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Figura 21. Difratograma da zedlita MCM-22, obtido a partir da sintese hidrotérmica.

De acordo com o difatograma podemos observar que ocorre a formacéao da
zedlita MCM-22 nas regides correspondentes a 20 = 12-25° e 20 = 26-29°, em que
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0s picos caracteristicos apresentam uma distancia interplanar basal e uma boa
intensidade, respectivamente.

O difratograma referente a Figura 21 obtida por tratamento hidrotérmico esta
em concordancia com os relatados na literatura (RUBIN; CHU, 1990; LAWTON et
al, 1996; PERGHER; CORMA; FORNES, 2003a; HE et al, 1998; MARQUES;
MONTEIRO; PASTORE, 1999) cujas caracteristicas sao correspondentes a
materiais cristalinos e sem a presenca de fases secundarias.

Foi possivel observar, também, os picos indexados como (001) e (002) que
sao caracteristicos da topologia MWW (CORMA et al., 1999; PERGHER; CORMA,;
FORNES, 2003a). Os mesmos estdo localizados em: 26 = 2,5 — 7,5°. A topologia
MWW presente nas zedlitas MCM-22 corresponde a uma estrutura lamelar,
composta por lamelas de 2,5 nm intercaladas por moléculas da HMI (DIAZ;
FORNES; CORMA, 2006; PERGHER; CORMA; FORNES, 2003a).

A Tabela 3 apresenta as composicoes quimicas, na forma de Oxidos, da
zeoblita MCM-22.

Tabela 3. Composicao quimica das amostras da zedlita MCM-22, na forma de

oxidos.

Componentes  SiO» Al>O3 Na.O Impurezas SiO/Al>O3
(%) (%) (%) (%) (%)

MCM-22 94,02 5,88 - - 0,09 15,98

E possivel observar a partir dos resultados da Tabela 3, que a amostra em
estudo apresentaram alto percentual de silica (SiOz) e baixo teor de alumina (Al>O3)
na estrutura zeolitica, o que lhes confere uma alta razao SiO,/Al,O3 caracteristico da
estrutura MWW (PERGHER et al., 2003).

A curva de ATD da zedlita MCM-22 obtida por tratamento esta apresentada na
Figura 22.
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Figura 22. Curva ATD da zed6lita MCM-22 obtida por tratamento hidrotérmico.

Através da curva termodiferencial da zedlita MCM-22 apresentada na Figura
22 verificou-se as seguintes transformagoées térmicas: um ombro entre 100 e 150 °C
correspondente a dessorgao de agua (MARQUES; MONTEIRO; PASTORE; 1999).
Dois picos endotérmicos em 434 °C e 475 °C referentes a perda da matéria orgéanica
e agua procedente da condensacao dos grupos silandis. E um pico endotérmico em
570 °C associado a remog¢ao da matéria organica residual.

O resultado de andlise termogravimétrica da zeodlita MCM-22 obtida por
tratamento hidrotérmico esta apresentada na Figura 23.
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Figura 23. Curva TG da zedlita MCM-22 obtida por tratamento hidrotérmico.

Através da curva termogravimétrica (Figura 23) observaram-se as seguintes
inflexdes: até 150 °C, ocorreu uma perda de massa de 2,9 %, correspondente a
perda de agua adsorvida. Entre 150 e 370 °C a perda de massa foi devida a
decomposicdo de HMI protonada (H'™-HMI) e nao protonada, localizadas
provavelmente nas semicavidades superficiais e interlamelares de 12 membros e,
entre 370 e 520 °C, HMI e H*-HMI nos canais senoidais bidimensionais de 10
membros. Finalmente, acima de 520 °C sdo observadas perdas de massa referentes
a desidroxilagdo e/ou dessorcao de residuos produzidos pela fragmentagédo da HMI
em altas temperaturas (ALBUQUERQUE, 2006).

A Figura 24 ilustra o espectro de Infravermelho da zeoélita MCM-22 obtida por
tratamento hidrotérmico.

As bandas préximas a: ~ 666 ~ 790, ~ 810 ~ 1090 e 1240 cm™ apareceram em todas
as amostras devido a formacao da fase de MCM-22, sem a presencga de impurezas,
o que é consistente com (YAJING et al.,2008).
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Figura 24. Espectro de Infravermelho da zedlita MCM-22, obtida por tratamento

hidrotérmico.

As bandas préximas a 1217 e 790 cm™' podem ser atribuidas a vibragao de
estiramento Si-O-Si. As bandas na regido de 500 - 600 cm' sdo atribuidas a
vibracdo dos anéis de cinco membros TOT (T = Si ou Al), resultados em
concordancia com a literatura (KE et al., 2009).

As bandas em ~ 1070, ~ 790 cm™ sdo classificadas como bandas "interna".
Na regido de ~ 1627 cm™' as bandas s&o atribuidas & deformagdo angular da ligagao
NH e agua.

A Figura 25 mostra a isoterma de adsorcdo-desorcao de N, a -196°C
referente a zedlita MCM-22.

A forma da isoterma de adsorgéo-dessorgéo (tipo 1) de nitrogénio (Figura 25)
€ 0 esperado para uma topologia porosa dos materiais: MCM-22 (materiais
microporosos) (LAFORGE et al., 2005).
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A curva de dessorcao apresentou histerese em altas pressdes (histerese do

tipo H3, segundo a classificacdo da IUPAC). Esse comportamento é observado por

se tratar de um material microporoso, formado por cristais com formato de placas

muito finas, os quais, ao se aglomeram, originam mesoporos em forma de fendas

onde ocorre a condensacao do N> (MARQUES et al., 1999).
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Figura 25. Isoterma de adsorcdo-dessorcao de N, a -196°C da zeodlita MCM-22

sintetizada por tratamento hidrotérmico.

A Tabela 4 apresenta as propriedades texturais da zeo6lita MCM-22.

Tabela 4. Propriedades da zedlita MCM-22 sintetetizada por tratamento

hidrotérmico.

Area superficial | Volume de microporos

Zedlita MCM-22 ) 3 Fase
(m*/g) (cm*/g)
397 0,14 MCM-22
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Pode ser visto (Tabela 4) que a zedlita MCM-22 apresentou um valor de area
superficial especifica de 397 m?g que se encontra de acordo com a literatura
(RAVISHANKAR et al., 2005; HE et al., 1998 e LI, et al., 2009). Também foi possivel
observar que a zedlita MCM-22, cujo valor de microporos é de 0,14 cm®/g esta de
acordo com o valor de 0,14 cm®/g encontrado na literatura (HE et al., 1998).

A Figura 25 mostra a imagem obtida a partir da microscopia eletrénica de varredura
da zedlita MCM-22.

Observou-se a partir da Figura 26, para a zedlita MCM-22, obtida por
tratamento hidrotérmico, uma estrutura formada por aglomerados de particulas
esféricas, variando na ordem de 4,4um —-14 4um, considerando a magnitude de
6000x.

Por meio das microscopias eletrbnicas de varredura nao foram identificadas
outras fases que nao a da zedlita MCM-22, identificando a obtencdo destes
materiais como puros e cristalinos, cujas camadas lamelares estdo umas sobre as
outras em num arranjo ordenado (LEITE, 2011).
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Figura 26. Micrografias da zedlita MCM-22, obtida a partir do método de

hidrotérmica.
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5.2. SUPORTE CERAMICO (a-alumina)

Na Figura 27 encontra-se o difratograma de raios X referente ao suporte

ceramico (a-alumina), obtido em laboratério.
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Figura 27. Difratograma do suporte ceramico (a-alumina).

Por meio do difratograma de raios X (Figura 27) podemos observar a
presenca da fase cristalina estavel a-Al;O3 (ficha padrao JCPDF 10 — 0173) para o
suporte ceramico. De acordo com o DRX podemos classificar o suporte ceramico
(a-alumina) como materiais cristalinos e puros.

Segundo Martin-Ruiz et al., (2009) quando a alumina € sinterizada numa faixa
de temperatura entre 1100 e 1300 °C, a fase alfa € a Unica presente. Além disso, a
alfa alumina (a-Al,O3) é considerada a fase mais estavel dentre as fases da alumina.
O EDX analisa a composi¢do quimica da amostra em questao e a percentagem de
cada espécie dentro dela. A Tabela 5 apresenta a composi¢do quimica, na forma de

oxidos, do suporte ceramico (a-alumina).
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Tabela 5. Composigao quimica do suporte ceramico (a-alumina).

Amostra SiO2 (%) Al>O3 (%) Impurezas (%)

Suporte ceramico 1,8 97,6 0,5

De acordo com a Tabela 5, observou-se que o suporte ceramico é constituido
basicamente de alumina (Al.Os3), apresentando apenas 1,85% de silica. As
impurezas (6xidos com baixos teores) nao provocaram mudancas nos materiais,
sendo consideradas impurezas oriundas dos reagentes utilizados na preparacao dos
materiais.

As micrografias, obtida por meio de microscopia eletrénica de varredura,
referente ao suporte ceramico (a-alumina) ampliadas 4.000 e 10.000 vezes sao
mostradas na Figura 28. De acordo com a micrografia do suporte ceramico obtida a
1200 °C observa-se uma microestrutura heterogénea com regiées de graos grandes
e regides de graos pequenos de formas irregulares e presenca de poros. O tamanho
dos graos quanto a forma dos graos apresentam estrutura heterogénea.

De uma forma geral o suporte ceramico (a-alumina) mostra-se de forma compacta
com auséncia de trincas ou defeitos superficiais. Este comportamento também foi
observado por ZHAO et al., 2008.
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Figura 28. Micrografias do suporte ceramico (a-alumina) com: (a) aproximacao de

4000 vezes (b) aproximacao de 10000 vezes.
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O gréfico do diametro médio de poros em funcao do volume de intrusao
acumulado de mercurio do suporte ceramico (a-alumina) é apresentado na Figura
29.
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Figura 29. Gréfico do didmetro médio de poros do volume de intrusdo de mercurio

acumulado no suporte ceramico (a-alumina).

Observa-se que o suporte ceramico (a-alumina) apresenta a maioria dos
diametros de poros variando de 2,0 a 0,4 um, como pode ser observado na
inclinagdo da curva nesta faixa.

A Figura 30 apresenta o grafico da distribuicdo dos diametros médios dos

poros do suporte ceramico (a-alumina).
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Figura 30. Grafico da distribuicio de tamanho médio de poros em funcdo da

variagao do volume de intrusdo de mercurio no suporte ceramico (a-alumina).

Verifica-se que o suporte ceramico (a-alumina) apresenta uma estrutura
unimodal e uma estreita distribuicdo de poros, sendo este um fator determinante
para caracteriza-lo como altamente seletivo na regido de 2,0 a 0,4 um (QUEIROZ,
2010).

De acordo com o valor encontrado para didametro médio dos poros (0,71 pm),
0s suportes ceramicos (a-alumina) podem ser classificados como membranas de
microfiltracdo, conforme Silva e Lira (2006). E em virtude de sua estreita faixa de
distribuicdo de tamanho de poros € muito provavel que o suporte tenha alta

seletividade na regido de 0,71 pm.
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5.3. MEMBRANAS ZEOLITICAS

5.3.1. Método de crescimento secundario — Rubbing

O difratograma da membrana zeolitica MCM-22 (a-alumina) obtido pelo
método de crescimento secundario — Rubbing € apresentado na Figura 30.

Através do difratograma de raios X (Figura 31), e possivel identificar duas
fases distintas como sendo as constituintes da estrutura da membrana zeolitica:
MCM-22 e a-alumina. O padrao de DRX mostrou que a zedlita MCM-22 sintetizada
sobre o suporte cerdmico (a-alumina) apresentou estrutura cristalina conforme

relatado por YANG et al., 2010, sem evidéncia de outras fases cristalinas

(impurezas).
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Figura 31. Difratograma da membrana zeolitica MCM-22(a-alumina) obtido através
do método de crescimento secundario — Rubbing, onde o simbolo (*) indica os picos

da a-alumina.
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A formacéo da zedlita MCM-22 sobre a superficie do suporte poroso pode ser
confirmada observando os picos caracteristicos nas regides correspondentes a 20 =
12-25° e 20 = 26-29°% os picos apresentam uma boa intensidade (LEITE et al.,
2009).

A Tabela 6 mostra os resultados obtidos, na forma de éxidos, da composicao
quimica da membrana zeolitica MCM-22 (a-alumina).

Tabela 6. Composicao quimica da membrana zeolitica MCM-22 (a-alumina).

Componentes (%) SiO, Al>O3 Impurezas SiO/Al>O3

Membrana zeolitica
_ 89,7 10,0 0,3 9,0
(a-alumina)

E possivel observar a partir dos resultados da Tabela 6, que a membrana
zeolitica MCM-22 (a-alumina) apresentara alto percentual de silica (SiOz) e baixo
teor de alumina (Al.O3) na estrutura zeolitica, o que lhes confere uma razao
SiO./Al,O3 caracteristico da estrutura MWW (IZA - Portal web on line da
(International Zeolite Association) disponivel em: <http://www.iza-online.org/>).

Membranas zeoliticas sao materiais compostos por um suporte poroso (a-
alumina) e um material cristalino (zedlitas) que é essencialmente continuo sobre os
poros do suporte. De acordo com os dados da Tabela 6, a membrana zeolitica
MCM-22 é composta de 10,0 % de AlxOs.

A Figura 32 apresenta a imagem obtida por microscopia eletronica de
varredura, para a membrana zeolitica MCM-22 (a-alumina), referente a camada ativa
(zedlita MCM-22), obtida através do método de crescimento secundario - Rubbing.
Por meio da microscopia eletrénica de varredura (Figura 31), podemos observar a
existéncia de 2 morfologias diferentes na superficie da membrana zeolitica MCM-22.
Podemos verifica-se a formacao de um filme zeolitico constituido de cristais de
MCM-22 e verifica-se a morfologia do suporte cerdmico (a-alumina), a imagem
apresentada por esta camada esta de acordo com as Figuras 27 (a) e (b), referentes

ao suporte ceramico de a-alumina.
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Figura 32. Micrografia da secgao transversal da membrana zeolitica MCM-22 obtida
por método de crescimento secundario - Rubbing.

A morfologia da camada ativa (zedlita MCM-22) formada sobre a superficie do
suporte ceramico (a-alumina) apresenta cristais com formato esféricos. Este
comportamento também foi observado por BARBOSA et al., 2009.

Os picos da difracao de raios X da zedlita MCM-22 descrito na literatura (LAWTON
et al., 1996) e os obtidos neste trabalho, através da membrana zeolitica MCM-22 -
Rubbing antes e apods tratamento térmico sdo comparados (Tabela 7) através de
suas posi¢cdes angulares (208), comprovando que os materiais sofreram apenas

pequenas mudangas em sua estrutura.
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Tabela 7. Comparacao dos picos de raios X entre os da zedlita MCM-22 (LAWTON

et al., 1996) e os obtidos neste trabalho.

Zedlita MCM-22 | Membrana zeolitica | Membrana zeolitica | Membrana zeolitica
(LAWTON et al., | MCM-22 Rubbing — | MCM-22 Rubbing — | MCM-22 Rubbing —
1996) fresca 500°C 700 °C
hkl 20 hkl 26 hkl 26 hkl 26
100 7,14 100 7,20 100 7,28 100 7,65
101 7,94 101 8,26 101 8,30 101 8,45
102 9,67 102 9,84 102 9,84 102 9,86
111 12,85 111 13,10 111 13,02 111 13,37
201 14,70 201 14,37 201 14,55 201 14,66
202 15,85 202 16,26 202 16,08 202 16,41
300 19,85 300 19,75 300 19,31 300 19,55
300 22,53 300 22,27 300 23,10 300 23,30
220 24,98 220 2417 220 24,14 220 24,36
310 25,98 310 25,43 310 25,66 310 25,87
310 26,56 310 26,06 310 26,54 310 26,94

Por meio da Tabela 7 é possivel observar que as amostras de membranas
zeoliticas MCM-22, fresca e ap6és tratamento térmico (500 e 700 °C), apresentaram
valores similares das posi¢cbes angulares (268), indicando a obtengdo de materiais
com caracteristicas estruturais bem proximas.

Os resultados de DRX para as amostras: membrana zeolitica MCM-22 antes
e apos tratamento térmico (500 °C e 700 °C) sao apresentados na Figura 33.
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Figura 33. Difratogramas de Raios X da membrana zeolitica: fresca (a) e apos
tratamento térmico (500 °C (b) e 700 °C (c)), obtida através do meétodo de
crescimento secundario — Rubbing, em que o simbolo (*) indica os picos da a-

alumina e (0) indica os picos da zedlita MCM-22.
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A ativacdo térmica pode introduzir pequenas mudancgas na estrutura cristalina
das membranas zeoliticas MCM-22.

E possivel identificar duas fases distintas como sendo as constituintes da
estrutura da membrana zeolitica: MCM-22 e a-alumina (Figura 33). Os picos
apresentados pelos difratogramas das membranas zeoliticas revelaram a existéncia
de estruturas cristalinas para todas as amostras (500 e 700 °C), com picos bem
definidos, indicando que elas apresentam cristalinidade apds o tratamento térmico.
Este fato era esperado para a a-alumina devido a mesma possuir alta estabilidade
térmica (BUEKENTHOUDT, 2008).

A intensidade dos picos de DRX da membrana zeolitica é reduzida levemente

apos a ativacao térmica. Isto implica em pequenas modificagcdes no padrao regular
da estrutura da membrana zeolitica.
Apés o tratamento térmico, o material zeolitico pode ser submetidos a diferentes
tipos de modificagbes estruturais, incluindo: a contracdo do volume de cela, devido
a remocao de agua e/ou moléculas orgéanicas (direcionador de estruturas)
(CRUCIANI, 2006).

De acordo com Breck (1974), com base no seu comportamento de
desidratacao a partir de analises térmicas, as zedlitas podem ser classificadas como:
(a) os que, apo6s a desidratagdo ndao mostram mudancas estruturais importantes, e (
b) os que passam por mudancas estruturais com a desidratacdo e que mostram
descontinuidades nas curvas de desidratagdo. Através da Figura 33, podemos
identificar que a membrana zeolitica MCM-22, obtida por método de crescimento
secundario — Rubbing, nao sofreu mudangas estruturais importantes, em que a

mesma manteve uma cristalinidade e auséncia de colapso em sua estrutura.
5.3.2. Método de crescimento secundario — Dip coating
Na Figura 34 € apresentado o difratograma de raios x da membrana zeolitica

MCM-22 (a-alumina) obtida através do método de crescimento secundéario — Dip

coating.
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Figura 34. Difratograma da membrana zeolitica MCM-22 (a-alumina) obtido através
do método de crescimento secundario — Dip coating, onde o simbolo (*) indica os
picos da alumina.

A andlise do difratograma de raios X (Figura 34) mostra as duas fases
distintas como sendo as constituintes da estrutura da membrana zeolitica: MCM-22
e a-alumina. O padrao de DRX mostrou que a zedlita MCM-22 sintetizada sobre o
suporte ceramico (a-alumina) apresentou estrutura cristalina conforme relatado por
YANG et al., 2010, sem evidéncia de outras fases cristalinas (impurezas).

A Tabela 8 apresenta a composi¢do quimica, na forma de éxidos, da membrana
zeolitica MCM-22 (a-alumina).

Tabela 8. Composicdo quimica da membrana zeolitica MCM-22 (Dip coating |/ a-

alumina).

Componentes (%) SiOs Al>O3 Impurezas SiO/Alx03

Membrana zeolitica
92,3 7,0 0,7 13,2
(a-alumina)
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Os resultados apresentados na Tabela 8, mostra que a membrana zeolitica
MCM-22 (Dip coating | a-alumina) apresentou alto percentual de silica (SiOz) e baixo
teor de alumina (Al,O3) na estrutura zeolitica. O valor obtido para a razao
SiO,/Alx03, € caracteristico da estrutura MWW (LEITE, 2011).

A Figura 35 apresenta a imagem obtida por microscopia eletrbnica de
varredura, para a membrana zeolitica MCM-22 (a-alumina), referente a camada ativa
(zedlita MCM-22), obtida através do método de crescimento secundario - Dip

coating.
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Figura 35. Micrografias da camada ativa da membrana zeolitica MCM-22 (a-

alumina) obtida por método de crescimento secundario - Dip coating.
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Através da analise de microscopia eletrbnica de varredura, pode-se observar
a formacao de uma camada ativa (zedlita MCM-22) na superficie do suporte poroso
(a-alumina). Observar-se a existéncia de 2 morfologias diferentes na superficie da
membrana zeolitica MCM-22.

A morfologia da camada ativa depositada sobre o suporte poroso (a-alumina)
forma agregados regulares esféricos (CHENG et al., 2012).

Os picos da difracdo de raios X da zedlita MCM-22 descrito na literatura
(LAWTON et al., 1996) e os obtidos neste trabalho, através da membrana zeolitica
MCM-22 — Dip coating antes e ap0s tratamento térmico sdo comparados (Tabela 9)
através de suas posi¢des angulares (28), comprovando que os materiais sofreram

apenas pequenas mudangas em sua estrutura.

Tabela 9. Comparacao dos picos de raios X entre os da zedlita MCM-22 (LAWTON
et al., 1996) e os obtidos neste trabalho.

Zedlita MCM-22 | Membrana zeolitica | Membrana zeolitica | Membrana zeolitica
(LAWTON et al., MCM-22 MCM-22 MCM-22
1996) Dip Coating-Fresca | Dip Coating-500 °C | Dip Coating-700 °C

hkl 20 hkl 20 hkl 20 hkl 26
100 7,14 100 7,48 100 8,11 100 7,74
101 7,94 101 8,20 101 8,22 101 8,82
102 9,67 102 9,08 102 9,05 102 9,37
111 12,85 111 13,85 111 14,08 111 13,85
201 14,70 201 14,81 201 14,81 201 14,29
202 15,85 202 15,56 202 15,60 202 15,78
300 19,85 300 19,80 300 20,38 300 19,40
300 22,53 300 22,87 300 23,07 300 21,85
220 24,98 220 24,27 220 24,01 220 24,63
310 25,98 310 25,12 310 25,30 310 25,46
310 26,56 310 26,07 310 26,22 310 26,45

Por meio da Tabela 9 é possivel observar que as amostras de membranas
zeoliticas MCM-22, fresca e ap6s tratamento térmico (500 e 700 °C), apresentaram
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valores similares das posi¢cbes angulares (20), indicando a obtengdo de materiais
com caracteristicas estruturais bem proximas.

Os resultados de DRX para as amostras: membrana zeolitica MCM-22, obtida
através do método de Dip Coating, antes e apds tratamento térmico (500 °C e 700

°C) sao apresentados na Figura 36.
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Figura 36. Difratogramas de Raios X da membrana zeolitica: fresca (a) e apos
tratamento térmico (500 °C (b) e 700 °C (c)), obtida através do meétodo de
crescimento secundario — Dip Coating, em que o simbolo (*) indica os picos da a-

alumina e (0) indica os picos da zedlita MCM-22.
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A compreensao do comportamento do material zeolitico apdés aquecimento é
de particular importancia, uma vez que as propriedades de absorventes e os efeitos
de peneira molecular sdo aumentadas no estado desidratado sob condi¢des
operacionais (ou seja, a temperaturas relativamente elevadas). A maioria das
zellitas podem ser desidratadas em algum grau, sem alteracao significativa da sua
estrutura cristalina. Algumas zedlitas (como exemplo a zedlita A), quando
completamente desidratadas, sofrem alteracdes estruturais irreversiveis e sofrem
colapso estrutural total (CRUCIANI, 2006 e Maia et al., 2008).

E possivel identificar duas fases distintas como sendo as constituintes da
estrutura da membrana zeolitica: MCM-22 e a-alumina (Figura 36). A posicao dos
picos apresentados pelos difratogramas das membranas zeoliticas revelou a
existéncia de estruturas cristalinas para as amostras tratadas termicamente a 500 °C
e 700 °C. Os picos da membrana zeolitica MCM-22 apresentaram-se melhores
definidos com o tratamento térmico.

Apés o tratamento térmico, o material zeolitico pode sofrer diferentes tipos de
modificagées estruturais, incluindo: a contracdo do volume de cela, devido a
remocao de agua e/ou moléculas organicas (direcionador de estruturas) (CRUCIANI,
2006).

De acordo com Breck (1974), com base no seu comportamento de
desidratacdo a partir de anadlises térmicas, as zedlitas podem ser classificadas
como: (a) as que, apdés a desidratagdo ndo mostram mudangas estruturais
importantes, e ( b) os que passam por mudangas estruturais com a desidratagcéo e
que mostram descontinuidades nas curvas de desidratacao. Através da Figura 36,
podemos identificar que a membrana zeolitica MCM-22, obtida por método de
crescimento secundario — Dip Coating, nao sofreu mudancas estruturais
importantes, em que a mesma manteve uma cristalinidade e auséncia de colapso

em sua estrutura.

5.3.3. Método de Transporte a Vapor

A Figura 37 apresenta o difratograma da membrana zeolitica MCM-22, obtida
através do método de Transporte a Vapor.
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Figura 37. Difratograma da membrana zeolitica MCM-22, obtido através do método

de Transporte a Vapor / a-alumina, onde o simbolo (*) indica os picos da alumina.

Observa-se que o DRX apresenta a fase cristalina da zedlita MCM-22, com
picos caracteristicos da estrutura, nos intervalos de 26 = 12 - 25° e 26 - 29°. Pbde-se
observar também a formac&o dos picos caracteristicos da a-alumina, os mesmos
estdo representados por um asterisco (*), confirmando a formagcdo da membrana

zeolitica MCM-22 (MAKITA et al., 2011).
A Tabela 10 apresenta a composi¢cdo quimica, na forma de Oxidos, da

membrana zeolitica MCM-22 (a-alumina).

Tabela 10. Composicdo quimica da membrana zeolitica MCM-22 (Transporte a

Vapor / a-alumina).

Componentes (%) SiOs Al>O3 Impurezas SiO/Alx03
Membrana zeolitica

88,4 6,0 5,6 14,7
(a-alumina)
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Os resultados apresentados na Tabela 10, mostra que a membrana zeolitica
MCM-22 (Transporte a Vapor | a-alumina) apresentou alto percentual de silica (SiOy)
e baixo teor de alumina (Al.O3) na estrutura zeolitica. O valor obtido para a razéao
SiO,/Alx03, € caracteristico da estrutura MWW (LEITE, 2011).

A Figura 38 apresenta a microscopia da membrana zeolitica MCM-22 (a-alumina)
obtido pelo método de Transporte a Vapor.

Através da micrografia verifica-se a formacdo de uma superficie homogénea
com auséncia de trincas ou defeitos superficiais. Percebe-se na membrana zeolitica
MCM-22 que cristais com formato esféricos encontram-se dispersos sobre a camada

do suporte ceramico de a-alumina, conforme Barbosa (2009).
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Figura 38. Micrografias da camada ativa da membrana zeolitica MCM-22

alumina), obtida por método de Transporte a Vapor.
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Os picos da difracdo de raios X da zedlita MCM-22 descrito na literatura
(LAWTON et al.,, 1996) e os obtidos neste trabalho, através da membrana zeolitica
MCM-22 — Dip coating antes e ap0s tratamento térmico sdo comparados (Tabela 11)
através de suas posicdes angulares (26), comprovando que os materiais sofreram

apenas pequenas mudangas em sua estrutura.

Tabela 11. Comparacao dos picos de raios X entre os da zedlita MCM-22 (LAWTON
et al., 1996) e os obtidos neste trabalho.

Zedlita MCM-22 | Membrana zeolitica | Membrana zeolitica | Membrana zeolitica
(LAWTON et al., MCM-22 MCM-22 MCM-22
1996) Vapor — Fresca Vapor — 500 °C Vapor— 700 °C

hkl 20 hkl 20 hkl 26 hkl 26
100 7,14 100 7,91 100 7,17 100 7,17
101 7,94 101 8,96 101 8,04 101 8,25
102 9,67 102 9,92 102 10,36 102 10,31
111 12,85 111 13,85 111 13,85 111 13,56
201 14,70 201 14,91 201 15,14 201 15,14
202 15,85 202 15,87 202 16,34 202 16,11
300 19,85 300 19,05 300 20,08 300 20,31
300 22,53 300 22,18 300 21,53 300 21,28
220 24,98 220 24,52 220 24,06 220 24,06
310 25,98 310 24,80 310 25,02 310 25,51
310 26,56 310 26,28 310 26,28 310 26,24

Por meio da Tabela 11 é possivel observar que as amostras de membranas
zeoliticas MCM-22, fresca e apos tratamento térmico (500 e 700 °C), apresentaram
valores similares das posi¢des angulares (20), indicando a obtencdo de materiais
com caracteristicas estruturais bem proximas.

Os resultados de DRX para as amostras: membrana zeolitica MCM-22,
obtidas através do método de transporte a vapor, antes e apds tratamento térmico
(500 °C e 700 °C) é apresentados na Figura 39.
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Figura 39. Difratogramas de Raios X da membrana zeolitica: fresca (a) e apos
tratamento térmico (500 °C (b) e 700 °C (c)), obtida através do método de Transporte
a vapor, em que o simbolo (*) indica os picos da a-alumina e (0) indica os picos da
zellita MCM-22.
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E possivel identificar duas fases distintas como sendo as constituintes da
estrutura da membrana zeolitica: MCM-22 e a-alumina (Figura 39). A posicao dos
picos apresentados pelos difratogramas das membranas zeoliticas revelou a
existéncia de estruturas cristalinas para todas as amostras (500 e 700 °C). Pode-se
observar uma melhor definicdo dos picos da membrana zeolitica apds o tratamento
térmico.

Ap6s o tratamento térmico, o material zeolitico pode ser submetidos a
diferentes tipos de modificacdes estruturais, incluindo: a contracdo do volume de
cela, devido a remocdao de agua e/ou moléculas organicas (direcionador de
estruturas) (CRUCIANI, 2006).

De acordo com Breck (1974), com base no seu comportamento de
desidratacdo a partir de andlises térmicas, os zedlitos podem ser classificadas como:
(a) os que, apos a desidratagdo ndao mostram mudancas estruturais importantes, e (
b) os que passam por mudancas estruturais com a desidratacdo e que mostram
descontinuidades nas curvas de desidratagdo. Através da Figura 39, podemos
identificar que a membrana zeolitica MCM-22, obtida por método de crescimento
secundario — Vapor, ndao sofreu mudancas estruturais importantes, em que a mesma

manteve uma cristalinidade e auséncia de colapso em sua estrutura.

5.4. AVALIACAO DOS TRES METODOS DE SINTESE UTILIZADOS NA SINTESE
DA MEMBRANA ZEOLITICA MCM-22 (a-alumina)

De acordo com as membranas zeoliticas MCM-22 (a-alumina) obtidas através
dos trés métodos de sintese (Rubbing, Dip coating e Transporte a Vapor), observou-
se que nos métodos de Rubbing e Dip coating a camada ativa de zedlita MCM-22,
depositada sobre a superficie da a-alumina se apresentou de forma ndo uniforme.
Esse comportamento pode ser explicado pela orientacdo inadequada dos cristais de
zedlita MCM-22 depositados na superficie do suporte ceramico (semeado) durante a
sintese hidrotérmica. O tamanho, a orientagdo e o crescimento dos cristais de zedlita
depositados na superficie da a-alumina, durante a sintese hidrotérmica, dependem
do numero e dos tipos de nucleos formados no suporte durante a semeadura.

No método de transporte a vapor a camada de zeodlita MCM-22 depositada

sobre a superficie da a-alumina se apresentou de forma mais uniforme, fazendo



90

deste método o mais eficiente. Essa uniformidade pode ser explicada pela auséncia
de semeadura no suporte ceramico e também pela camada de gel de sintese
depositada diretamente na superficie do suporte, fazendo com que os cristais de

zeollita se depositem de forma mais adequada.
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6. CONCLUSOES

De acordo com a analise de DRX observou-se que o tratamento hidrotérmico
utilizado para sintetizar a zedlita MCM-22 foi eficaz.

E possivel observar a partir do EDX, que as amostras em estudo apresentam
alto percentual de silica (SiO>) e baixo teor de alumina (Al.O3) na estrutura zeolitica,
o que lhes confere uma alta razao SiO, /Al,O3 caracteristico da estrutura MWW.

A partir das analises térmicas foi possivel confirmar perda da matéria organica
e agua procedente da condensacgao dos grupos silandis. A observacao geral é que,
enquanto a MCM-22 cristaliza, a quantidade de material organico retida no sélido
aumenta. Simultaneamente, a quantidade de agua liberada dos sélidos diminui
enquanto a estrutura se forma. Este fato indica que o gel é mais hidrofilico que a
MCM-22 e/ou que o numero de sitios de adsorcdo de agua diminui com a
cristalizacao, uma vez que os grupos Si-OH se transformam em pontes siloxano, Si-
O-Si.

A analise de MEV mostrou que a morfologia da zedlita MCM-22 apresenta-se
de forma esférica.

Os resultados obtidos por DRX para o suporte cerdmico (a-alumina)

mostraram que os materiais séo cristalinos e puros.

Através da técnica de EDX foi possivel observar que o suporte ceramico é
constituido basicamente de alumina (Al2O3).

Por meio das micrografias do suporte ceramico (a-alumina) foi possivel
observar microestrutura heterogénea com presenca de poros intergranulares.
Também verificou-se uma microestrutura com forma compacta e sem fissuras sobre

as camadas.

De acordo com a porosimetria de mercurio observou-se que o suporte
ceramico apresenta a maioria de poros variando em torno do diametro de 0,71 um.
Verifica-se que 0 suporte apresenta uma estrutura unimodal e uma estreita
distribuicdo de poros, sendo este um fator determinante para caracteriza-lo como

altamente seletivo na faixa de 0,71 ym



92

O padrao de DRX mostrou que a membrana zeolitica MCM-22, obtida por
meio do método de crescimento secundario - Rubbing, sintetizada sobre o suporte
ceramico apresentou estrutura cristalina, sem evidéncia de outras fases

caracterizadas como impurezas.

A micrografia obtida por MEV, da membrana zeolitica MCM-22, mostrou a
formagao de uma camada de zedlita sobre o suporte ceramico, onde particulas com

formato esférico cresceram na superficie do suporte ceramico.

O resultado de porosimetria de mercurio mostra que a membrana zeolitica
MCM-22 (Rubbing), apresenta a maioria dos didmetros de poros variando em torno
de 0,61 pm.

O tratamento térmico mostrou que a membrana zeolitica MCM-22 tém sua
cristalinidade pouco afetada em relagéo a resisténcia térmica.

Através da andlise de Difracdo de Raios X, foi possivel verificar que o método
de preparagéao utilizado para semear o suporte ceramico, (Dip coating), foi efetivo na
obtencdo da membrana zeolitica MCM-22. O difratograma apresentou picos

caracteristicos da a-alumina e da zedlita MCM-22.

Os resultados de EDX mostra que a membrana zeolitica MCM-22 (Dip

coating) apresentou uma razao SiO./Al,Os, caracteristico da estrutura MWW.

A analise de microscopia eletrénica de varredura, para membrana zeolitica
MCM-22, confirma a formagcado de uma camada ativa (zedlita MCM-22) na superficie

do suporte poroso (a-alumina).

O DRX da membrana zeolitica sintetizada através do método de transporte a
vapor, apresentou picos caracteristicos da estrutura zeolitica MCM-22 e da alumina,
confirmando a formacédo da membrana zeolitica MCM-22.

A micrografia eletronica de varredura da membrana zeolitica MCM-22, obtida
por método de transporte a vapor, mostrou a formacdo de uma superficie

homogénea com auséncia de trincas ou defeitos superficiais.

De acordo com as membranas zeoliticas MCM-22, obtidas através dos
trés métodos de sintese (Rubbing, Dip coating e Transporte a Vapor), podemos

observar que o método de Transporte a Vapor apresentou uma melhor uniformidade
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na camada de zedlita depositada no suporte poroso, fazendo deste 0 método mais

eficiente na sintese da membrana zedélita MCM-22.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com o intuito de aprimorar os estudos iniciados nesta pesquisa, sugere-se o

aprofundamento dos seguintes itens:

Avaliar as membranas zeoliticas na separacao de gases.

Realizar estudos em escala piloto com as membranas zeoliticas.

Modificar o suporte ceramico para y-alumina.

Estudar a estabilidade quimica tanto do suporte ceramico a-alumina quanto y-

alumina.

Estudar o efeito do processo de sinterizagdo do suporte ceramico y-alumina.

As membranas zeoliticas MCM-22 (a-alumina) estudadas neste trabalho
foram avaliadas em sistema de separacao oleo/agua. Os resultados obtidos
nos testes ndo se mostraram satisfatérios, devido os valores obtidos para as
membranas zeoliticas serem semelhantes aos resultados obtidos para o
suporte ceramico de a-alumina. Os mesmos testes foram realizados com
suporte ceramico y-alumina, em que os resultados se mostraram satisfatérios.
Entdo, a sugestao € que sejam preparadas membranas zeoliticas MCM-22 (y-
alumina) para serem testadas em sistema de separagéo 6leo/agua.
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