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RESUMO

Processos de separagdo com membranas vém ganhando cada vez mais importancia
devido as vantagens inerentes desta tecnologia. Membranas de zedlita se destacam por
apresentarem poros uniformes de tamanho molecular. Devido a esta caracteristica,
existe grande interesse na utilizagdo de membranas de zedlita para separagdo de
gases. A preparagao deste tipo de membrana é complexa uma vez que existem diversos
fatores interligados que governam este processo. Neste ambito, o objetivo deste
trabalho foi o estudo do preparo de membranas de zedlita ZSM-5 suportadas através da
técnica de sintese hidrotérmica secundaria sem uso de direcionadores organicos de
estrutura. Foram avaliados os efeitos de dois parametros de preparagdo: o numero de
sinteses sucessivas (quantidade de camadas depositadas) e o tempo de
envelhecimento da solugéo de sintese. Foi também investigado o crescimento do filme
zeolitico a fim de obter mais informagdes sobre a sua formagao. A sintese do filme de
ZSM-5 foi realizada com uma solugao de sintese de composi¢ao molar SiO2: 0,01 Al2Oa:
0,3 Na20: 114 H20. Tubos porosos de a-alumina semeados com zedlita ZSM-5
comercial foram utilizados como suporte para a membrana de zedlita. Os tempos de
envelhecimento testados para a dissolugao do silicio e do aluminio foram 180, 120, 60
ou 30 min e para a mistura destas suspensdes de silicio e aluminio, 60 ou 15 min. A
sintese hidrotérmica foi conduzida a 180°C por 24 h. No estudo das sinteses
sucessivas, repetiu-se o procedimento por mais 2 ou 4 vezes. Para avaliar o
crescimento do filme zeolitico, a sintese hidrotérmica foi realizada por 3, 6, 12 e 18 h.
Com os resultados, constatou-se por analise de microscopia eletrénica de varredura que
um ciclo de sintese ja foi capaz de produzir um filme zeolitico com recobrimento
homogéneo e interligacdo dos cristais. Esse resultado foi corroborado pelos testes de
permeacao de gases que mostraram que a membrana nao possuia defeitos aparentes.
As analises de difracdo de raios-X mostraram que o tempo de envelhecimento
influenciou no tipo de zedlita formada. Apenas nas condi¢ées de 180 min e 60 min e de
180 min e 15 min de envelhecimento foi identificada somente a formacao de zedlita
ZSM-5. Na avaliacdo do crescimento do filme zeolitico, foi possivel acompanhar a
transformacgao das ligagdes entre aluminio, silicio e oxigénio. Observou-se também que

18 h de sintese ainda ndo eram suficientes para a completa formacgao do filme zeolitico.

Palavras-chave: membrana de zedlita, ZSM-5, preparagdo, sintese hidrotérmica

secundaria






ABSTRACT

Membranes processes have been growing in importance because of the inherent
advantages of this technology. Zeolite membranes stand out for presenting molecular
sized uniform pores. Due to this characteristic, there is great interest in the use of zeolite
membranes for gas separation. The preparation of this kind of membrane is complex
because it is driven by many interconnected factors. In this scope, the current work
aimed the study of zeolite membranes preparation by secondary hydrothermal synthesis
without using organic structure directing agents. The effect of two preparation
parameters were evaluated: successive synthesis steps (quantity of deposited layers)
and aging time of the synthesis solution. The growth of the zeolitic film was also
investigated in order to obtain more information about the membrane formation. The
zeolitic film synthesis was carried out using a synthesis solution with molar composition
SiO2: 0.01 Al203: 0.3 Na20: 114 H20. Porous a-alumina tubes seeded with commercial
ZSM-5 zeolite were used as supports for the zeolite membrane. The aging times for
silicon and aluminum dissolution were 180, 120, 60 and 30 min and for silicon and
aluminum mixture, 60 and 15 min. The hydrothermal synthesis was performed at 180 °C
for 24 h. This procedure was repeated for more 2 or 4 times when studying the
successive synthesis steps. To evaluate the zeolitic film growth, the hydrothermal
synthesis was performed for 3, 6, 12 or 18 h. It was verified by electronic microscopy
analysis that one synthesis step was already capable of producing a homogeneous layer
with crystal interconnection. This result was corroborated by the gas permeation tests
which have shown no apparent defects in the membrane. X-ray diffraction analysis
indicated that the aging time influenced on the type of zeolite formed. Only in the aging
time conditions of 180 min and 60 min and 180 min and 15 min, ZSM-5 zeolite was
exclusively formed. It was possible to follow the transformation of the chemical bonds
between aluminum, silicon and oxygen during the evaluation of the zeolitic film growth. It
was also noticed that 18 h of synthesis were still not enough for the complete formation

of the zeolitic film.

Keywords: zeolite membrane, ZSM-5, preparation, secondary hydrothermal synthesis
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25

1 INTRODUGAO

Zeodlitas sao minerais formados por aluminosilicatos cristalinos que
apresentam microporos (AUERBACH; CARRADO; DUTTA, 2003). E de grande
interesse o desenvolvimento de filmes de zedlita, pois zedlitas possuem uma estreita
distribuicdo de tamanho de poros de escala molecular, além de estabilidade térmica,
mecanica e quimica (TSAPATSIS, 2002; YU; NOBLE; FALCONER, 2011). Filmes de
zedlita podem ser aplicados como membranas (GEUS; EXTER; BEKKUM, 1992; LI
et al.,, 2019; MORIGAMI et al., 2001; TSIKOYIANNIS; HAAG, 1992), reatores de
membranas (TANAKA et al., 2001), sensores quimicos (GUNTNER et al., 2018;
MINTOVA; BEIN, 2001a; ZENG et al., 2018), entre outros.

Os processos de separagao por membranas (PSM) vém se desenvolvendo
tecnologicamente e ganhando cada vez maior espago na industria. Isso € decorrente
das vantagens inerentes destes processos. PSM sdo, geralmente, mais eficientes e
econdbmicos que processos tradicionais, sao modulares, podem operar em
temperatura ambiente e as membranas podem ser “feitas sob medida” para atender
uma separagao especifica (BAKER, 2012). Em membranas de zedlitas, as zedlitas
do tipo MFI (ZSM-5 e Silicalita-1) sdo as mais estudadas (JULBE, 2007; KOSINOV
et al., 2016) e sao, geralmente, suportadas em a-alumina.

O uso de direcionadores organicos de estrutura para a sintese de zedlitas é
uma pratica comum. A geometria da molécula do direcionador determina a zedlita
que sera formada na sintese (GIES; MARKER, 1992). Desta forma, estes compostos
facilitam a sintese de zedlitas pois possibilitam a cristalizacdo de uma zedlita
especifica. Apds a sintese, estes compostos devem ser retirados da estrutura
zeolitica por decomposicéo térmica através de uma etapa de calcinacgao.

Contudo, na etapa de calcinagdo, a a-alumina (suporte da membrana)
expande com o aumento da temperatura (MUNRO, 1997), enquanto o filme zeolitico
contrai (DONG et al.,, 2000). Isto pode acarretar a formagdo de defeitos na
membrana, resultando em perda na eficiéncia de separagdo da membrana (YU,
FALCONER; NOBLE, 2008). Este € um dos motivos pelos quais se estuda o preparo
de membranas zeoliticas sem o uso de direcionador de estrutura organica.

Além disso, os direcionadores organicos de estrutura sdo de alto custo
(MENG; XIAO, 2014; VIEIRA; RODRIGUES; MARTINS, 2014), geralmente toxicos
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(MENG; XIAO, 2014; VIEIRA; RODRIGUES; MARTINS, 2014) e geram gases
nocivos e poluentes (NOx e COz2) na etapa de calcinacdo (MENG; XIAO, 2014,
PARKER; BIBBY; PATTERSON, 1984). Por isso, existe um apelo econémico e
ambiental para o desenvolvimento de membranas sem uso desses compostos
organicos. Isso também contribui para a viabilidade da aplicacdo industrial do
preparo e da utilizagdo de membranas de ZSM-5.

O preparo das membranas de ZSM-5 sem uso de direcionadores organicos &
de grande complexidade. Isso porqué a modificagdo de algum parametro de sintese
pode acarretar a ocorréncia de polimorfismo, ou seja, co-cristalizagao de mais de um
tipo de zedlita (MALDONADO et al., 2013). Isso é prejudicial em membranas de
zedlita pois a ocorréncia de mais de um tipo de zedlita geraria uma ampla
distribuicdo de tamanho poros, resultando em perda de eficiéncia de separacgao.

Os parametros que afetam a sintese de zedlitas sdo diversos e possuem
relacdo entre si. Alguns destes fatores sado: o tipo de suporte escolhido (forma e
material), a composi¢cédo da solu¢do de sintese, a forma dos reagentes utilizados, a
ordem de adi¢gédo dos reagentes, o tempo de envelhecimento da solugéo de sintese,
o tempo e a temperatura de sintese hidrotérmica, tratamentos no suporte antes ou
apos a sintese e a quantidade de etapas de sinteses sucessivas (ou seja, numero
de camadas depositadas sob um unico suporte).

Neste ambito, este trabalho objetivou o estudo e o desenvolvimento de uma
metodologia para o preparo de membranas de ZSM-5 por meio do tratamento
hidrotérmico secundario sem uso de direcionadores organicos. Dessa forma,
buscou-se compreender como os parametros do preparo da membrana interferem

nas suas caracteristicas.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho teve como objetivo geral a prepararagcdo membranas de zedlita
ZSM-5 suportadas em a-alumina sem uso de direcionadores organicos de estrutura

através da técnica de sintese hidrotérmica secundaria.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Como objetivos especificos desse trabalho de pesquisa tém-se:

e avaliar o filme =zeolitico sintetizado quanto as fases cristalinas, a
morfologia, a quantidade de massa depositada e a espessura;

e analisar o crescimento do filme zeolitico no suporte sob diferentes tempos
de sintese;

e avaliar o numero de camadas de zedlita depositadas no suporte;

e avaliar o tempo de envelhecimento da solu¢ao de sintese;

e avaliar a permeagao de gases na membrana de zedlita obtida;

e desenvolver uma metodologia simples para o preparo de membranas de
zeolita ZSM-5.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliografica desta dissertagcdo de mestrado esta estruturada

conforme o esquema apresentado na Figura 3.1.

Figura 3.1 — Estruturacdo dos topicos presentes na revisao bibliografica.
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OSDA: agente organico direcionador de estrutura
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3.1 PROCESSO DE SEPARAGAO POR MEMBRANAS

Os processos de separagdo possuem como objetivo concentrar um
componente (remover solvente), purificar (remover impurezas), fracionar (separar
uma mistura em um ou mais componentes) e/ou mediar uma reagao (remover
produtos da reacdo para deslocar o equilibrio desta) (MULDER, 2003). Muitos dos
processos de separacdo utilizados industrialmente requerem um alto consumo de
energia. Porém, as dificuldades atuais com a geragcdo de energia tornam esses
procedimentos de alto custo e nao sustentaveis. Para minimizar este problema,
processos nao-térmicos vém atraindo atencdo. Dentre estes, destacam-se os
processos de separagédo por membranas (KOROS, 2004).

Membranas séo definidas como interfaces ou barreiras que separam duas
fases e que, sob acdo de uma forga motriz, permitem a passagem seletiva e
preferencial de certas espécies (BAKER, 2012; HO; SIRKAR, 1992; LONSDALE,
1996; MULDER, 2003; PORTER, 1990). Elas ocorrem na natureza para separagao
de nutrientes, protecao contra toxinas, fotossintese, entre outros, e o estudo destes
fendmenos possibilitou o desenvolvimento de membranas sintéticas (LONSDALE,
1996). Além da aplicagao para separagdao, membranas podem ser usadas para
liberagao controlada de espécies quimicas, bioquimicas ou polimeros (HO; SIRKAR,
1992).

A membrana pode ser um solido, poroso ou denso (n&o-poroso), ou um
liquido. Sua estrutura pode ser homogénea ou heterogénea, isotrdpica (simétrica) ou
anisotropica (assimétrica) (STRATHMANN; GIORNO; DRIOLI, 2006). A for¢a motriz
que desencadeia o processo € resultado de um gradiente de potencial quimico
(diferenca de concentracdo e/ou pressao) ou de potencial elétrico (HO; SIRKAR,
1992).

Membranas isotropicas ou simétricas apresentam as mesmas caracteristicas
morfolégicas ao longo de sua espessura. Por outro lado, as anisotrépicas ou
assimétricas possuem uma camada superior mais fina com menor porosidade,
chamada pele, a qual esta apoiada em um suporte mais poroso. Se a pele e o
suporte sdo do mesmo material, a membrana é denominada anisotrépica integral,
caso contrario, anisotrépica composta (BAKER, 2012). Na Figura 3.2 estdo exibidas

as secoes transversais dos diferentes tipos de membranas apresentados.
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Figura 3.2 — Representacao da secao transversal dos diferentes tipos de membrana.
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FONTE: Adaptado de Baker (2012).

O transporte de uma espécie através da membrana depende da morfologia da
membrana e da forga motriz empregada. Em membranas porosas, a passagem
seletiva de um composto esta associada ao tamanho desta molécula e o tamanho
dos poros da membrana. Por consequéncia, a transferéncia de massa sera
convectiva ou difusiva. Quando a forga motriz € o gradiente de pressao, predomina o
fluxo convectivo; ja quando a for¢a motriz € o gradiente de concentragdo, o fluxo
predominante é o difusivo. Membranas densas, por sua vez, separam moléculas
pelo mecanismo da sorcado-difusdo. A sorcao € influenciada pela interagdo das
espécies com a membrana e ocorre na superficie da membrana sendo essa etapa
controlada pela termodindmica. A difusdo € a maneira como a molécula se
transporta através da membrana e € uma etapa controlada pela cinética (HABERT;
BORGES; NOBREGA, 2006).

Os processos de separacdo por membranas sao classificados com relagao a
faixa de tamanho de moléculas que eles retém e/ou a forca motriz que atua no
processo. Os processos de microfiltragdo, ultrafiltragdo, nanofiltragcdo e osmose
inversa utilizam gradiente de pressdo (MULDER, 2003; PORTER, 1990);
pervaporacdo e permeagao de gases usam gradiente de pressao parcial. Para
didlise e osmose direta é empregado um gradiente de concentragdo (MULDER,
2003). Por fim, a eletrodialise utiliza gradiente de potencial elétrico (MULDER, 2003;
PORTER, 1990).

As correntes que compdem o processo sao: a alimentacao, o concentrado e o
permeado. O concentrado (ou retido) € constituido por moléculas advindas da
alimentagao que nao atravessam a membrana. Ja o permeado compreende aquelas
moléculas que conseguiram atravessar a membrana. Esta filtragdo pode ocorrer por

escoamento convencional, também chamado dead-end, ou escoamento tangencial,
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também denominado escoamento cruzado. Na primeira configuragdo, o escoamento
da alimentacao é perpendicular a membrana. Por sua vez, na configuragcao de fluxo
cruzado, o escoamento da alimentac&o é tangencial a membrana (MULDER, 2003).
Na Figura 3.3 estdo representados processos de separagdo por membrana

ocorrendo em escoamento dead-end e escoamento cruzado.

Figura 3.3 — Processo de separagcdo por membranas na configuragcdo de escoamento em
dead-end (a) e escoamento cruzado (b).
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Quanto ao material, as membranas podem ser preparadas com materiais
organicos ou com materiais inorganicos. Os materiais organicos incluem
normalmente os polimeros, enquanto os materiais inorganicos englobam as
ceramicas, os metais, os materiais carbonaceos e as zedlitas. As membranas
inorganicas sdo mais resistentes do que as membranas organicas, apresentando
maior vida util e permitindo limpezas mais eficientes. Porém, membranas inorganicas
ainda possuem custo de producdo elevado, impossibilitando sua difusdo no meio
industrial (MULDER, 2003).

Membranas inorgénicas contendo materiais porosos ordenados, como as
zedlitas, atraem atencdo para aplicacdes com alto valor agregado. Areas que
ultimamente vem despertando grande interesse incluem separacdo de gases
(KOROS; FLEMING, 1993), células de combustiveis (ANSARI et al., 2016), reatores
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de membrana cataliticos (SATO; NATSUI; HASEGAWA, 2015) e microdispositivos
(SHAN et al., 2001). Nestas operagbes, € necessario que as membranas
apresentem estabilidade térmica e quimica para atuar em altas temperaturas e ter
resisténcia a solventes (CARO et al., 2000), propriedades que s&o proporcionadas

por membranas de zedlita.
3.2 ZEOLITAS

Zeolitas sdo minerais, naturais ou sintéticos, compostos por tetraedros TOu,
onde T pode ser um atomo de silicio ou de aluminio. Os atomos T encontram-se no
centro da estrutura do tetraedro e nos vértices estdo os atomos de oxigénio. A
presenga de aluminio gera uma carga negativa na estrutura, fazendo necessaria a
presenca de um cation para balancear as cargas. Este € chamado de cation de
compensagao ou cation extraestrutural e pode ser organico e/ou inorgéanico
(AUERBACH; CARRADO; DUTTA, 2003). A configuragcdo molecular dos tetraedros

com o cation de compensagao é apresentada na Figura 3.4.

Figura 3.4 — Configuracdo molecular dos tetraedros de silicio e aluminio compensados pelo
cétion genérico M* para a formacao de zedlitas.
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Os tetraedros se unem para formar anéis chamados de unidades secundarias
de construgdo. Um anel € comumente formado por 4, 5, 6, 8, 10 ou 12 tetraedros.
Os anéis, por sua vez, se conectam para formar celas ou correntes. A partir destas
unidades se formam estruturas tridimensionais que podem levar a formagao de
canais e/ou cavidades interconectadas no seu espaco intercristalino, os quais
formam os poros da zedlita (AUERBACH; CARRADO; DUTTA, 2003). As zedlitas do
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tipo MFI, por exemplo, contém anéis formados por 10 tetraedros. Estas aberturas
sao elipticas e de dimensbes 56x54A e 55x5,1A formando canais retos e
sinusoidais, respectivamente (AUERBACH; CARRADO; DUTTA, 2003). Estes canais

s&o interconectados, como representado na Figura 3.5.

Figura 3.5 — llustragédo dos canais retos (a) e sinusoidais (b) da zedlita do tipo MFI.

FONTE: Adaptado de Lounis e Belarbi (2018)

Observa-se, na Figura 3.5, que os canais das zedlitas tipo MFI tém os anéis
(aberturas) formados por 10 tetraedros e, consequentemente, 10 atomos T. Por isso,
estes poros sdo denominados poros 10-MR (do inglés, membered-ring)
(AUERBACH; CARRADO; DUTTA, 2003). Conforme o numero de atomos T que
formam a abertura do poro, pode-se ter uma nogao do tamanho deste poro
(CAMBLOR; HONG, 2011; WRIGHT; LOZINSKA, 2011). Na Tabela 3.1 estdo
apresentadas as faixas de valores para o tamanho do poro conforme o numero de

atomos T que o formam.

Tabela 3.1 — Classificagdo das zedlitas quanto ao poro e tamanho do poro da zedlita
conforme o nimero de atomos T que formam a abertura deste poro.

Classificagao das zedlitas Numero de Tamanho do poro
quanto ao poro atomos T (A)
Poro pequeno 8 3-5
Poro meédio 10 5-6
Poro grande 12 6-9
Poro extragrande >12 >9

FONTE: Adaptado de Vinaches, Bernardo-Gusméao e Pergher (2017).
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Este arranjo com cavidades e canais torna a zeodlita um material microporoso
e com elevada area superficial interna. Nestes espacos vazios, estdo localizados
cations de compensagdo e moléculas de agua (provenientes da sintese) que
possuem consideravel liberdade de movimento (SMITH, 1963). Por conseguinte, os
ions de compensacgao sao permutaveis o que confere capacidade de troca ibnica as
zeolitas. As moléculas de agua, por sua vez, podem ser removidas por tratamento
térmico, liberando espago na zedlita, sem que haja qualquer deformagao estrutural
(AUERBACH; CARRADO; DUTTA, 2003).

Além disso, os poros possuem dimensdes da ordem do espaco intercristalino
entre as zedlitas, o qual € de tamanho molecular, e sdo uniformes, devido a
cristalinidade do material. Consequentemente, somente espécies com dimensodes
equivalentes a este espago permeiam através da zedlita. Por este motivo, as zedlitas
também podem atuar como peneiras moleculares separando moléculas de
tamanhos muito semelhantes (AUERBACH; CARRADO; DUTTA, 2003). Estas
caracteristicas s&o vantagens das zedlitas e possibilitam seu uso em diversas
aplicagdes.

Existem 245 tipos de estruturas de zedlitas identificadas até hoje de acordo
com a Associacado Internacional de Zedlitas (IZA, do inglés International Zeolite
Association) (STRUCTURE COMISSION OF THE INTERNATIONAL ZEOLITE
ASSOCIATION, 2018), a qual elabora um cédigo de 3 letras para identificagdo de
cada uma delas. Uma estrutura zeolitica pode dar origem a mais de uma zedlita.
Neste caso, elas apresentam a mesma estrutura cristalografica; se diferenciam,
porém, na composi¢cao, no ion de compensagao, na simetria e nas propriedades
(AUERBACH; CARRADO; DUTTA, 2003). Por exemplo, a estrutura MFI é
encontrada nas zedlitas ZSM-5 e Silicalita-1 (BAERLOCHER; MCCUSKER; OLSON,
2007).

Além da classificagdo quanto ao tamanho de poro, as zedlitas podem ser
classificadas pela razdo entre o numero de atomos/mols de silicio e o de aluminio
em sua estrutura, chamada de razdo molar Si/Al. Na Tabela 3.2 esta apresenta esta
classificagdo. A razdo molar Si/Al na composicao da zedlita pode variar de 1 a
infinito (AUERBACH; CARRADO; DUTTA, 2003).
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Tabela 3.2 — Classificagdo das zedlitas quanto a razédo Si/Al e exemplos de zedlitas dessas
classes segundo Auerbach, Carrado e Dutta (2003).

Classificagado das zedlitas Razao molar
. _ Exemplos
quanto a razao Si/Al Si/Al
Baixa =2 Analcima, NaX, Sodalita
Intermediaria 2<Si/Al =5 Chabazita, Mordenita, NaY
Alta >5 Beta, MCM-22, ZSM-5

A razao Si/Al determina, juntamente com outros fatores, a estrutura zeolitica
que cristaliza. De maneira geral, zedlitas com baixa raz&o Si/Al sdo polares e
hidrofilicas e possuem alta capacidade de troca catibénica. Por outro lado, zedlitas
com alta razdo Si/Al sdao menos polares, sao hidrofébicas, possuem menor
quantidade de cations e, consequentemente, baixa capacidade de troca catibnica.
Além disso, zedlitas com maior concentracdo de aluminio (baixa razdo Si/Al)
apresentam menor estabilidade térmica, quimica e hidrotérmica em comparagao a
zedlitas com menor concentragdao de aluminio (alta razdao Si/Al) (AUERBACH;
CARRADO; DUTTA, 2003; CAMBLOR; HONG, 2011).

A concentracdo de sitios acidos diminui com o aumento da razdo Si/Al, uma
vez que estes sitios ocorrem nos atomos de aluminio. Entretanto, a forga do acido e
a atividade do préton aumentam com a razdo Si/Al (AUERBACH; CARRADO;
DUTTA, 2003; CAMBLOR; HONG, 2011). Zedlitas com alta razdo Si/Al, por estes
motivos, encontram varias aplicagbes em catalise (SZOSTAK, 2002); enquanto
zedlitas com baixa razao Si/Al, mais apropriadas para aplicacbes que requerem
capacidade de troca catibnica como, por exemplo, tratamento de agua residual
(CARDOSO et al., 2015) e em fertilizantes (FLORES et al., 2017).

Em membranas de zedlita, deve ser considerado principalmente o carater
hidrofilico ou hidrofébico da zedlita. Para permeagéo de dgua ou compostos polares
pela membrana, é requerido que a zedlita seja hidrofilica; utilizam-se, por isso,
zedlitas com baixa razdo Si/Al. Para separacdo de gases ou permeacgao de
compostos apolares, € necessario membranas com caracteristicas hidrofébicas, ou
seja, zedlitas com alta razdo Si/Al (BOWEN; NOBLE; FALCONER, 2004). Valendo-

se destas caracteristicas, Kosinov et al. (2015) foram capazes de sintetizar
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membranas de zedlita SSZ-13 (tipo CHA) adequadas para separagao de gases ou
de liquidos somente pelo ajuste da razdo Si/Al desta zedlita. Além disso, os autores
observaram que o aumento da razao Si/Al favorece o intercrescimento zeolitico no

filme e, portanto, melhora a qualidade da membrana.

3.3 MEMBRANAS DE ZEOLITAS

O desenvolvimento de filmes de zedlita é de grande interesse, uma vez que
possuem uma estreita distribuicdo de tamanho de poros de escala molecular
(TSAPATSIS, 2002; YU; NOBLE; FALCONER, 2011). Além disso, estes filmes
possuem estabilidade térmica, mecanica e quimica (YU; NOBLE; FALCONER,
2011). Estes filmes podem ser aplicados como membranas, reatores de membranas
cataliticos, sensores quimicos, entre outros (CARO; NOACK, 2008).

A primeira planta em larga escala utilizando membranas de zedlita foi
instalada em Kariya (Japado) em 2001 pela empresa Mitsui E&S Power Systems
Incorporation. Esta planta possui 16 moédulos de pervaporagdo cada um com 125
membranas tubulares de zedlita NaA conforme ilustram as fotografias apresentadas
na Figura 3.6. Esta industria utiliza a pervaporacdo para desidratagao de etanol,
alcool isopropilico e metanol. A capacidade de produgdo é de 530 L h™' de etanol a
99,8 % m/m a partir de uma alimentagdo de 600L h' etanol a 90 % m/m
(MORIGAMI et al., 2001).

Figura 3.6 — Fotografias da planta de pervaporacéo localizada em Kariya (Japao) que utiliza
membranas de zedlita NaA. S&o apresentadas imagens da planta inteira (a), da disposicdo dos
maodulos (b) e de um Unico mddulo (c).

FONTE: Adaptado de Morigami et al. (2001)
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As zedlitas do tipo MFI sdo as mais estudadas para a uso em membranas de
zeolita. Na Figura 3.7 esta apresentada a relagdo de numero de publicagdes que
contém o termo “Zeolite Membrane” e dentre estas as que apresentam o assunto
“‘MFI” nos ultimos 27 anos. Observa-se que as publicacdes que envolvem zedlitas do
tipo MFI sdo predominantes. As zedlitas do tipo MFI apresentam facil preparagao o
que acarretou um maior entendimento da sintese e a produgdo de membranas
promissoras (KOSINOV et al., 2016). Além disso, as zedlitas do tipo MFI possuem
poros de tamanho conveniente e é possivel a modificacdo da sua composicao
quimica, o que as tornam convenientes industrialmente (JULBE, 2007). Portanto, o
grande interesse em membranas de zedlita do tipo MFI decorre das vantagens e da

versatilidade dessa zedlita.

Figura 3.7 — Numero de publicagbes indexadas na base de dados Scopus contendo o termo
Zeolite Membrane e, dentre estas, contendo o termo MF/ entres os anos de 1991 e 2018.
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As membranas de zeodlita podem ser auto-suportadas. Alguns autores
prepararam filmes auto-suportados pela cristalizagao de zedlitas na superficie de um
suporte de politetrafluoretilieno (PTFE) e posterior separagdo do suporte (SANO et
al., 1991; TSIKOYIANNIS; HAAG, 1992). Porém, a baixa resisténcia mecanica dos
filmes auto-suportados impede o seu uso como membrana em processos de
separagao (MATSUKATA; KIKUCHI, 1997). Portanto, é dada preferéncia a
preparagcao de membranas de zedlita compostas, suportadas em suportes porosos
como alumina (MATSUKATA; NISHIYAMA; UEYAMA, 1994), aco inoxidavel (GEUS
et al., 1993), vidro (ISHIKAWA; CHIANG; TODA, 1989), entre outros.
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3.4 APLICAGOES DE MEMBRANAS DE ZEOLITA

As principais aplicagbes de membranas de zeodlita sdo nas areas de
pervaporagdo ou permeacgado de gases, microdispositivos e reatores de membrana.
Estes topicos s&o apresentados a seguir.

No processo de pervaporagédo, uma mistura liquida aquecida entra em contato
com a membrana e um ou mais componentes se difundem através da membrana e
passam para o estado vapor apos permea-la (MULDER, 2003). A forga motriz deste
transporte € a diferenca de pressao de vapor entre alimentagao e permeado, a qual
€ obtida pela aplicacdo de vacuo no lado do permeado na membrana (BAKER,
2012). A pervaporagao pode ser utilizada para a desidratacéo de solventes, remogéao
de compostos orgénicos volateis da agua ou separagdo de misturas organicas
(BAKER, 2012; MULDER, 2003).

Membranas de zedlita do tipo A podem ser usadas para desidratacdo de
solventes organicos. Além de serem hidrofilicas, estas zedlitas possuem poros de
4 A de tamanho, sendo, entdo, menores que o tamanho da maioria dos compostos
organicos e maiores que o tamanho da molécula de agua. Por esses motivos, ocorre
a permeacao preferencial de agua pela membrana e os compostos organicos sao
retidos (BOWEN; NOBLE; FALCONER, 2004).

Este é o principio aplicado na planta de pervaporacao para desidratagao da
mistura etanol/agua que utiliza membrana de zedlita NaA em Kariya (Japao). A
corrente de alimentagéo entra a 25 °C com taxa de 480 kg h' e com 10 m/m % de
agua. O concentrado sai a 35 °C com taxa de 420 kg h™" e com 0,2 m/m % de agua.
E o permeado sai a ~0 °C com taxa de 60 kg h" e com ~78 m/m % de agua. Isto
resulta em um fator de separagdo em torno de 32 (MORIGAMI et al., 2001). E
possivel, porém, atingir coeficientes de separacao maiores que 10.000 com fluxo de
permeado de 2,15 kgm?h' a 75°C para a separagdo da mistura agualetanol
quando a concentracéo for entre 5 e 10 m/m % em agua (OKAMOTO et al., 2001).

O processo contrario, em que permeiam pela membrana preferencialmente os
compostos organicos e a agua é retida, pode ser feito com membranas hidrofébicas
de zedlitas como a Silicalita-1, ZSM-5, ZSM-11, Ge-ZSM-5, B-ZSM-5, entre outras.
Os coeficientes de separagao sao, porém, bem menores. Para uma mistura
agual/etanol com 5 m/m % de etanol, os valores para este coeficiente variam entre 4
e 106 (BOWEN; NOBLE; FALCONER, 2004).
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A permeacao de gases tem como forga motriz a diferenga de pressao parcial
dos componentes entre os dois lados da membrana (BAKER, 2012; MULDER,
2003). Membranas de zedlita MFI com altas permeancias (219, 29 e 81x10~" mol m-
25" Pa' para H2, N2 e He, respectivamente) e apenas 0,5 um de espessura ja foram
desenvolvidas (HEDLUND et al., 2002).

Apesar de gases pequenos serem frequentemente permeados em estudos
sobre membranas de zedlitas, nem sempre os resultados de seletividades sao
satisfatérios. Isso depende do tipo de zedlita utilizada e do tamanho de seu poro. Por
exemplo, membranas de zedlita MFI possuem poros de ~5 A e sdo mais adequadas
para separacao de gases com didametro cinético maior. Neste caso, a separacao de
isdmeros de hidrocarbonetos torna-se bastante interessante.

Por exemplo, em estudo da separacdo dos isbmeros n-butano e i-butano,
chegou-se a uma seletividade real n-butano/i-butano de 140 com uma membrana de
ZSM-5 (GUMP et al., 2000). Para os isémeros n-hexano e 2,2-dimetil-butano (DMB),
uma membrana de ZSM-5 foi capaz de obter seletividade real n-hexano/DMB de 650
(GUMP; NOBLE; FALCONER, 1999). Em permeacao realizada a temperatura mais
alta, pdde-se chegar em um seletividade real n-hexano/DMB maior que 1.000
(FLANDERS et al., 2000).

Filmes de zedlita também podem ser usados em microdispositivos como
microreatores ou micromembranas. Estes equipamentos consistem em materiais
inteligentes e nanoestruturados capazes de interagirem especificamente com uma
molécula, ion ou atomo. Filmes de zedlita sdo considerados adequados para este
tipo de aplicacdo devido sua alta especificidade para adsorcdo e catalise
(CORONAS; SANTAMARIA, 2004a).

Nesta area, foi desenvolvida uma micromembrana de zedlita ZSM-5 capaz de
atingir uma seletividade ideal de 266 para o par de gases hidrogénio/n-butano
(LEUNG; YEUNG, 2004). Esta mesma membrana conseguiu concentrar gas
hidrogénio de uma mistura ternaria hidrogénio/metano/gas carbénico. Desta forma,
os autores acreditam que esta micromembrana poderia ser usada em microreatores
para produgao de hidrogénio.

Também na escala micro, € estudado o uso de membranas de zedlita em
sensores. Por exemplo, em microbalancgas de cristal de quartzo, as membranas de
zedlita sdo usadas para controlar a entrada de etanol, mondxido de nitrogénio,

diéxido de enxofre ou agua no equipamento. Além disso, filmes de zedlita podem ser
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usados para deteccdo de n-butano, gas amodnia, monoxido de nitrogénio ou
mondxido de carbono. E possivel, ainda, aumentar a seletividades de
semicondutores sensores de gases com a utilizacdo de membranas de zedlita
(CORONAS; SANTAMARIA, 2004b).

Recentemente, foi elaborado um sensor utilizando membranas de zedlita com
otima seletividade para gas formaldeido (GUNTNER et al., 2018), conhecido como
carcinogénico para humanos (IARC, 2012). Como se observa na Figura 3.8, a
mistura gasosa entra em uma camara e a membrana (zedlita tipo MFI suportada em
alumina) permite que somente formaldeido entre em contato com o sensor (SnO:2
dopado com Pd). Neste trabalho, € apontado que o sensor sozinho nao é capaz de
diferenciar o formaldeido de outros gases (amdnia, acetona, etanol, metanol,
isopreno), gerando resposta para todos eles. Por isso, usa-se a membrana que
separa o formaldeido destes gases e, por fim, somente formaldeido alcanga o

sensor que o detecta.

Figura 3.8 — Esquema da configuracdo da camara com a entrada e saida da mistura gasosa,
a membrana de zedlita MFI e o sensor de gas (a), fotografia real e micrografia da membrana de
zedlita suportada em alumina (b) e fotografia do sensor de SnO2 dopado com Pd (c).

(@) (b)
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FONTE: Adaptado de Giintner et al. (2018)

Um outro exemplo de aplicacdo de membranas de zedlita € seu uso
concomitante com reatores. O uso de membranas em reatores tem como objetivo
aumentar a conversao da reagao por meio do deslocamento do equilibrio (remogéo
de produtos) ou da remocdo de inibidores do catalisador (CORONAS;
SANTAMARIA, 2004b). Pode-se atingir uma conversao praticamente completa na
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esterificacdo de acido acético com etanol em 8 h de reagdo quando utilizando um
reator de membrana de zedlita T para retirada da agua (um dos produtos da reagao)
por pervaporagao (TANAKA et al.,, 2001). Também foi estudada a desidrogenagao
catalitica do ciclohexano em um reator de membrana de zedlita tipo FAU por outros
autores (JEONG; SOTOWA; KUSAKABE, 2003). Neste caso, foi obtida uma
conversdo de 72,1 % na temperatura de 200 °C devido a retirada dos produtos
(benzeno e hidrogénio) por permeagdo na membrana. Sob estas mesmas
condicbes, a conversdo obtida sem a presenca da membrana é de 32,2 %. Em
ambos os casos citados, foi possivel ultrapassar o limite imposto pelo equilibrio

termodinamico.

3.5 PREPARAGAO DE MEMBRANAS DE ZEOLITA

Para o preparo de membranas de zedlita € utilizada uma mistura reacional,
denominada solugao de sintese, que contém os componentes que formam a zedlita.
Nesta solugdo, pode-se utilizar um direcionador de estrutura orgéanico visando
facilitar a formacao da zedlita. Por fim, suporte e solugdo de sintese sao colocados
em contato na etapa de sintese durante a qual ocorre o crescimento do filme
zeolitico. Os principais métodos de preparo das membranas de zedlita sdo: sintese
hidrotérmica (in situ ou secundaria), conversao de gel seco, uso de substancias para
suporte de intercrescimento, cristalizacdo assistida em micro-ondas e deposicédo de

nanoblocos de zedlita. Estes tdpicos sao discutidos a seguir.

3.5.1 Solugao de sintese

A solugao de sintese € o meio reacional para a formagao de zedlita. Nesta
solucdo, sao misturados reagentes contendo silicio e aluminio, os quais s&o os
elementos que constroem a estrutura zeolitica. Juntamente a estes, adicionam-se
agentes mineralizantes e uma fonte de cations, geralmente, em um meio basico
contendo agua como solvente (PAILLAUD; PATARIN, 2016). Todos os componentes
da sintese estao interconectados de forma que a variagdo de dois elementos pode
gerar resultados muito diferentes daqueles obtidos com a variagdo destes
componentes individualmente (SZOSTAK, 2002).
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Diversas fontes de silicio podem ser usadas para a sintese, entre elas:
tetraetilortosilicato (TEQOS), silica coloidal (LUDOX®, Levasil®), silica pirogénica
(AEROSIL®, Reolosil®) e silicato de sddio (GAVALAS, 2006). Em estudo sobre as
diferentes fontes de silicio para sintese de zedlita tipo MFI, foi observado que silica
coloidal e silicato de sodio proveram uma cristalizagdo mais rapida que as outras
fontes citadas (MOSTOWICZ; SAND, 1982). Estes autores sugerem que isso ocorre
devido a rapida taxa de dissolugdo destes materiais. Em outro estudo, foi observado
que o uso de silica coloidal também leva a uma maior seletividade de zedlita tipo
MFI quando comparado ao uso de silica precipitada e silicato de sédio (OTAKE,
1994).

Entre as fontes de aluminio, sdo utilizados sulfato de aluminio, hidroxido de
aluminio, aluminato de sédio ou papel aluminio (GAVALAS, 2006). O uso de sais de
aluminio pode levar a formacéao de sais alcalinos quando o pH da solugao de sintese
¢ aumentado (KUHL, 2001). Por exemplo, sulfato de aluminio pode reagir com
hidroxido de sédio e formar o sal sulfato de sédio. Isso pode ser prejudicial a
formacéo do gel de sintese e ocasionar a sintese de outros tipos de zedlita (KUHL,
2001). Por esta razao, é dada preferéncia a utilizacdo de fontes de aluminio que o
contenham na forma aniénica, como o aluminato de sédio.

Os agentes mineralizantes mais utilizados sdo os anions hidroxila (OH") ou
fluoreto (F), sendo o primeiro 0 mais empregado, principalmente na forma de bases
de metais alcalinos (hidroxidos de sddio e potassio, por exemplo). As fungdes do
agente mineralizante sdo converter os reagentes (fontes de silicio e aluminio) em
formas moveis, prover reatividade quimica para que estas formas médveis reajam
formando a estrutura zeolitica e, por fim, desconectar-se desta nova estrutura para
que ela exista como uma fase sélida estavel. De um certo modo, pode-se dizer que
0 agente mineralizante age como um catalisador para a sintese da zedlita (CUNDY;
COX, 2005).

O cation inorganico é responsavel por balancear as cargas eletrostaticas na
zedlita, ou seja, serve de céation de compensacao. Este ion atrai as espécies de
silicio e aluminio em solugao. Para isso, as moléculas de agua ao redor deste cation
sao substituidas por unidades de silicato e/ou aluminato. Assim, a estrutura zeolitica
se forma ao redor deste cation de modo que certas geometrias de disposi¢cao seréao
favorecidas (CUNDY; COX, 2005). Na Figura 3.9 esta ilustrado o processo de

construcao da estrutura zeolitica em torno do cation hidratado. S&o utilizados como
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cation de compensagao metais alcalinos ou alcalino-terrosos, como Na*, K*, Li*,

Mg*?, entre outros.

Figura 3.9 — Representagéo simplificada da fun¢do do cation de compensagéo na formacgao
da estrutura zeolitica.
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FONTE: Adaptado de Cundy e Cox (2005).

A agua é o solvente do meio reacional e a sua quantidade influencia o tipo de
zedlita que se forma. Acredita-se que a agua interage fortemente com os cations
presentes na solucdo, hidratando estes cations e deixando-os com maior tamanho.
A estrutura zeolitica, que se forma ao redor desse cation hidratado, tera o tamanho
da sua abertura controlado pelo tamanho deste cation hidratado (SZOSTAK, 2002).
Logo, a quantidade de agua influencia diretamente na geometria do cristal e,
portanto, no tipo de zedlita que se forma.

Para o sistema ternario SiO2, H20 e Na20 (ou outro 6xido de metal alcalino),
tem-se o diagrama de equilibrio apresentado na Figura 3.10. Observa-se que pode
haver a formacado de uma solugdo de sintese que seja uma solugao real ou que seja

um coloide (sol ou gel).
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Figura 3.10 — Sistema ternario SiO2, Na2O e H20 indicando as regides de formagado de
solucao ou coloide (sol ou gel).
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FONTE: Adaptado de Gavalas (2006).

Solugéo é definida como uma mistura homogénea em que as particulas de
soluto tém didametro menor que 1 nm. Este soluto ndo decanta quando a solucéo é
deixada parada. Por sua vez, coloides sao sistemas heterogéneos em que as
particulas dispersas possuem entre 1 nm e 1 um. Quando a fase dispersa é um
sélido e o meio de dispersao € um liquido, o coloide € chamado de sol. O contrario,
fase dispersa liquida e meio de dispersao sélido, € chamado de gel (HUNTER,
2001).

No caso da formacgao de coloide, o tamanho da particula dispersa neste
sistema depende de como a mistura foi realizada. Caso haja a formagao da solugao,
encontram-se dissolvidos nela anions silicatos e cations de soédio. Entretanto,
quando adicionado o componente aluminio (Al203) neste sistema, o equilibrio muda,
crescendo a regido de formagao do coloide (GAVALAS, 2006). Portanto, a solugéo
de sintese pode ser realmente uma solugcdo — também chamada de solucdo limpida
(em inglés, clear solution) — ou um coloide do tipo sol ou gel, também conhecido por
hidrogel ou gel de sintese na literatura.

A solucgéo de sintese pode ser envelhecida, o que consiste em agita-la por um
determinado periodo de tempo podendo haver ou ndo aquecimento em temperatura
inferior a da sintese. Essa etapa favorece o processo de nucleagdo na sintese
(BRONIC et al., 1988; OLEKSIAK; RIMER, 2014). Acredita-se que o envelhecimento
da solugao de sintese causa os seguintes efeitos (YU, 2007):

— aumento da taxa de nucleacéo;
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— reducdo do periodo de indugdo, aumentando a duracdo da
cristalizacao;

— reducgao do tamanho do cristal,

— aumento do numero de cristais formados.

Com isso, com o aumento do periodo de envelhecimento da solugdo de
sintese é possivel gerar um produto com mesmo grau de cristalinidade em um
menor tempo de sintese hidrotérmica (OLEKSIAK; RIMER, 2014). Na sintese da
zedlita tipo FAU, por exemplo, foi observado que um periodo de envelhecimento de
2 dias leva a formacao de FAU em 6 h de sintese (OGURA et al., 2003). Por outro
lado, com 7 dias de envelhecimento, apenas 3 h de sintese sdo necessarias para a
formacdo de FAU. Além disso, foi observado que o didmetro médio da particula
diminuiu de 3 um para 0,6 um com este aumento no tempo de envelhecimento.

Durante o envelhecimento da solucdo de sintese, ocorre a dissolucdo da
silica. Esta etapa é mais lenta que a formacao de aluminosilicatos. Portanto, quanto
maior o tempo de envelhecimento, maior o silicio disponivel para formar
aluminosilicatos. Logo, quanto maior for este periodo, maior a quantidade de

aluminosilicatos disponiveis para formar zedlitas (OGURA et al., 2003).

3.5.2 Sintese com uso de OSDA vs sintese sem uso de OSDA

O uso de agentes organicos direcionadores de estrutura (OSDA, do inglés
organic structure directing agents) na sintese de zedlitas é comum. Os OSDA
ajudam na sintese atuando também como cations de compensacédo na estrutura
zeolitica (VIEIRA; RODRIGUES; MARTINS, 2014). Pode-se usa-los sozinhos ou
acompanhados de cations inorganicos. Sais de tetraalquilamdnio, como aqueles
contendo os ions tetrametilamonio (TMA™), tetraetilaménio (TEA*), tetrapropilamdnio
(TPAY), tetrabutilaménio (TBA*), sdo frequentemente empregados como OSDA
(DAVIS; LOBO, 1992). A molécula de OSDA é retirada da estrutura zeolitica através
de uma decomposic¢ao térmica na qual sao liberados hidrocarbonetos e gas amoénia
(PARKER; BIBBY; PATTERSON, 1984).

Foi observado que os OSDA sao encapsulados através de ligagdes de Van
der Waals por tetraedros de silicio e aluminio (FLANIGEN et al., 1978). Por

consequéncia, a estrutura zeolitica formada depende somente da geometria do
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OSDA. Sendo assim, OSDA de diferentes caracteristicas fisicas ou quimicas, mas
de geometria similares, podem gerar o mesmo tipo de zedlita (GIES; MARKER,
1992). Da mesma forma, dependendo da composigdo quimica da mistura reacional,
tempo e temperatura de sintese, um mesmo OSDA pode gerar diferentes tipos de
zeolita (VIEIRA; RODRIGUES; MARTINS, 2014).

A presenga de OSDA na solugéo de sintese também possibilita a formagao de
zeodlitas com maior razao Si/Al. Como o OSDA é maior que os cations alcalinos
usados comumente como cations de compensagado, menos carga € necessaria na
estrutura do aluminossilicato (ou seja, menos atomos de aluminio) para balancear a
carga positiva do OSDA. Além disso, o cation do OSDA é mais hidrofébico que o
cation alcalino e, portanto, maior devera ser a razao Si/Al necessaria para acomoda-
lo na estrutura zeolitica (DAVIS, 2014).

Entretanto, os OSDA possuem alto custo (MENG; XIAO, 2014; VIEIRA;
RODRIGUES; MARTINS, 2014), sao geralmente toxicos (MENG; XIAO, 2014;
VIEIRA; RODRIGUES; MARTINS, 2014) e, na etapa de calcinagdo, geram gases
nocivos e poluentes (como NOx e CO2) (MENG; XIAO, 2014; PARKER; BIBBY;
PATTERSON, 1984). Além disso, em membranas de zedlita, pode ocorrer a
formacao de defeitos no filme zeolitico durante a sua retirada. A estrutura do cristal
de zedlita contrai durante o aquecimento e expande no resfriamento (DONG et al.,
2000). O suporte pode apresentar comportamento diferente; por exemplo, a a-
alumina segue o caminho inverso (MUNRO, 1997). Além disso, a interagdo entre a
zedlita e a a-alumina é forte, podendo até mesmo haver a formagao de ligagao
quimica entre elas durante a sintese (DONG et al., 2000), o que contribuiria mais
ainda para a formacgao do defeito na membrana.

Com intuito de exemplificar este fenbmeno, esta apresentado, na Figura 3.11,
um esquema que mostra a influéncia da expansao/contragao do cristal de zedlita no
filme devido a calcinagao para retirada do direcionador. Primeiramente, surge uma
tensdo de tragao durante o aquecimento da calcinacao, levando a formacao de uma
abertura entre os cristais (Figura 3.11b). Durante o resfriamento, esta abertura se
estreita, devido a expansao da zedlita e contragéo do suporte (Figura 3.11c). Porém,
a distancia entre os cristais ndo volta ao seu tamanho original pois o cristal de zedlita

também nao volta ao seu tamanho original (DONG et al., 2000).
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Figura 3.11 — Efeito da remocdo do direcionador orgéanico via calcinagdo na membrana
zeolitica resultando em um defeito (poro ndo-zeolitico) na membrana.
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FONTE: Adaptado de Dong et al. (2000).

Forma-se, assim, um defeito na membrana, também chamado de poro nio-
zeolitico, que consiste em um espaco intercristalino na membrana o qual € maior
que o poro da zedlita (YU; FALCONER; NOBLE, 2008). Na Figura 3.12 séo
apresentadas as micrografias de superficie de topo de membranas de zedlita tipo
MFI sem defeito, a qual possui uma superficie homogénea, e com defeito, a qual
apresenta uma fissura em sua superficie. A presenga de poros nao-zeoliticos
influencia na performance de separagao da membrana (YU; FALCONER; NOBLE,
2008).

Figura 3.12 — Micrografias da superficie de topo de membranas de zedlita tipo MFI sem
defeito (a) e com defeito (poro ndo-zeolitico) (b).

FONTE: Dong et al. (2000).
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Por outro lado, contornar o polimorfismo (co-cristalizagdo de diferentes tipos
de zedlita) e obter seletividade € um grande desafio na sintese de zedlitas sem uso
de OSDA (MALDONADO et al., 2013). Isso porqué zedlitas sdo termodinamicamente
metaestaveis e, entdo, fases iniciais sao dissolvidas e servem de nutriente para
fases mais estaveis de maneira sucessiva até que seja atingida a forma mais
estavel. Dessa forma, mais de um tipo de zedlita pode estar presente no produto
final. Esta sequéncia pode ser quebrada somente com o uso de OSDA ou devido a
barreiras cinéticas (isto €, controle do tempo de sintese) na formagdo da zedlita
(DAVIS; LOBO, 1992).

Por exemplo, a sintese de zedlitas do tipo MFI é facilmente realizada
utilizando o ion tetrapropilaménio (TPA™). Isso porqué a presenga de OSDA expande
o intervalo de composicdes da solugdo de sintese que leva a formagao de zedlita
tipo MFI. Porém, quando somente os quatro componentes SiOz, Al203, Na20 e H20
sao usados, a cristalizacdo de zedlitas tipo MFI ocorre somente em um estreito

intervalo de composicdes destes componentes (GAVALAS, 2006).

3.5.3 Métodos de preparo de membranas de zedlita

Os métodos de preparo de membranas consistem na etapa em que havera o
crescimento do filme zeolitico em um suporte. Existem métodos mais tradicionais,
como a sintese hidrotérmica, a conversédo de gel seco e a cristalizagdo assistida em
micro-ondas; e outros desenvolvidos recentemente, como o uso de substancias para
suporte de intercrescimento e a deposi¢ao de nanoblocos de zedlita. Dentre estes, o
mais utilizado atualmente €& a sintese hidrotérmica secundaria devido a sua
versatilidade. Os métodos de preparo de membrana de zedlita sdo discutidos a

sequir.

3.5.3.1 Sintese hidrotérmica

No método de sintese hidrotérmica de membranas de zedlita, a solugédo de
sintese € acondicionada em autoclaves — que consistem em reatores de acgo
inoxidavel com recipiente interno de PTFE — juntamente com o suporte. Este sistema
€, entdo, submetido a aquecimento (CUNDY; COX, 2005; PAILLAUD; PATARIN,

2016). Por consequéncia, a pressao neste sistema & autogena (inferior a 20 bar),
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pois a temperatura € superior aquela de ebulicao do solvente (agua) e a autoclave
possui volume fixo (PAILLAUD; PATARIN, 2016).

A sintese hidrotérmica de zedlitas pode ser realizada em temperaturas entre
25 e 400 °C durante horas ou meses. Normalmente, o tempo e a temperatura de
sintese possuem efeitos similares na formacao de zedlitas. Isso significa que uma
zedlita formada em alta temperatura e curto tempo podera ser formada em baixa
temperatura, poréem, em tempos mais longos (OLEKSIAK; RIMER, 2014). Existem
duas maneiras de realizar a sintese de filmes de zedlita hidrotermicamente: sintese
hidrotérmica in situ ou sintese hidrotérmica secundaria.

A sintese hidrotérmica in situ consiste na imersao do suporte diretamente na
solucdo de sintese em autoclave com aplicacdo de aquecimento por um
determinado tempo (RAMSAY; KALLUS, 2000). Esta técnica possui um numero
reduzido de etapas como grande vantagem (KOSINOV et al., 2016). Essa sintese,
porém, nao permite total controle da microestrutura resultante nos filmes
(TSAPATSIS; GAVALAS, 1999). Para contornar os defeitos gerados na membrana
quando se utiliza essa técnica, sugere-se a realizagdo de sinteses sucessivas
(RAMSAY; KALLUS, 2000).

Uma vertente da técnica in situ € a chamada pore-plugging (KOSINOV et al.,
2016). Neste método, os cristais de zedlita crescem dentro dos poros do suporte. A
estrutura resultante € chamada de membrana nanocomposta. Como vantagens
desta metodologia, tem-se que a diferenga nos coeficientes de expansao térmica do
suporte e da zedlita ndo sao de grande importancia, pois pequenas imperfeicdes néao
geram grandes defeitos na membrana, e que a camada seletiva esta protegida
dentro do suporte (MIACHON et al., 2006).

A sintese hidrotérmica secundaria consiste no crescimento do filme de zedlita
sobre um suporte ja contendo uma camada de sementes de zedlita e foi proposta
pela primeira vez por Tsapatsis et al. (1995). O tratamento hidrotérmico secundario
visa separar as etapas de nucleacdo, que acontece em uma supersaturagao alta, e
de crescimento dos cristais, que ocorre a baixa supersaturacdao (CARO; NOACK,
2008; JULBE, 2007). Acredita-se que o uso de sementes diminui o periodo de
cristalizagao e é uma rota alternativa para o uso de OSDA (AUERBACH; CARRADO,;
DUTTA, 2003).

Desta forma, ganha-se maior flexibilidade para a escolha das condigbes de
sintese que levem a microestrutura desejada (TSAPATSIS; GAVALAS, 1999),
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diminui-se a baixa reprodutibilidade derivada da adsor¢do de impurezas ou da
solubilizacdo do aluminio do suporte e, também, possibilita-se o uso de solugdes de
sintese mais diluidas (GAVALAS, 2006). Na Figura 3.13 esta ilustrada a diferenca
nos procedimentos da sintese hidrotérmica in situ e da sintese hidrotérmica

secundaria.

Figura 3.13 — Esquema comparativo das etapas presentes na sintese hidrotérmica in situ (a)
e na sintese hidrotérmica secundaria (b).
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FONTE: Adaptado de Pera-Titus (2006).

A semente pode ser sintetizada (LAI; GAVALAS, 1998; LI et al., 2010; LIU et
al., 2018, 2017) ou comercial (LI; KIKUCHI; MATSUKATA, 2003a, 2004; LI et al.,
2018; MEDRANO et al., 2018). A etapa de deposicdo das sementes de zedlita no
suporte € conhecida como semeadura. Este recobrimento pode ser feito utilizando
diferentes técnicas, conforme descrito a seguir.

— Imersao (dip-coating): neste caso, o suporte € imerso em uma suspensao
coloidal de particulas (ou nanoparticulas) de zedlita. Parametros como
concentracao da suspensao, tempo, velocidade e repeticdes de imerséo
séo importantes nesta técnica (BOUDREAU; KUCK; TSAPATSIS, 1999).
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— Friccao: esta técnica consiste na deposicdo de particulas de zedlita no
suporte por friccdo com, por exemplo, uma escova (AOKI; KUSAKABE;
MOROOKA, 1998; PERA-TITUS et al., 2006).

— Deposicado eletroquimica: para este procedimento, € feita uma célula
eletroquimica onde o suporte é um dos eletrodos e o eletrdlito € uma
suspensao de particulas de zedlita (BERENGUER-MURCIA et al., 2005).

— Filtragcdo em escoamento cruzado: neste método, é feita uma suspenséo
de particulas de zedlita e esta é alimentada em um médulo de permeacgao
contendo o suporte a fim de que o atravesse, depositando as sementes de
zeodlita (PERA-TITUS et al., 2005).

Com a metodologia de sintese hidrotérmica secundaria é possivel, por
exemplo, realizar o preparo de membranas com zeolitas orientadas em uma diregcao
cristalografica especifica (LOVALLO; TSAPATSIS, 1996). Isso pode ser feito através
do crescimento do filme em velocidades diferentes em cada diregcéo cristalografica
ou da deposicéo de sementes orientadas em uma direcao cristalografica (LIU et al.,
2017). Este método &, inclusive, utilizado para produgédo industrial de membranas de
zeolita NaA suportadas em tubos porosos de 80 cm de comprimento (MORIGAMI et
al., 2001).

Na Tabela 3.3 sdo apresentados os trabalhos encontrados na literatura que
realizaram a preparacdo de membrana de zedlita ZSM-5 através de sintese
hidrotérmica secundaria sem uso de OSDA. Normalmente, € utilizado um suporte de
a-alumina em forma de discos ou tubos. Foram encontrados somente dois trabalhos
utilizando outros materiais: ago inoxidavel na forma de rede (GAO et al., 2013) e
quartzo na forma de disco (MINTOVA et al., 1998).

Quanto as sementes utilizadas, somente Li, Kikuchi e Matsukata (2003b,
2004) utilizaram semente de zedlita ZSM-5 comercial. Na metodologia de
semeadura proposta por esses autores, primeiramente € macerada a zedlita. Em
seguida, a zedlita macerada € misturada com agua. Essa mistura é deixada parada
por duas semanas para que ocorra a sedimentacdo das particulas maiores de ZSM-
5. Dessa forma, na parte superior da mistura, € formada uma suspensio que contém
somente as particulas ultrapequenas de ZSM-5. Esta suspensao €, entao, utilizada
para o processo de imersao do suporte.
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Com excecgao do trabalho de Gopalakrishnan, Yamaguchi Nakao (2006), nos
outros trabalhos foi realizada a sintese da zedlita Silicalita-1. O protocolo utilizado
para a sintese dessa zedlita promove a cristalizacdo de particulas nanométricas e
envolve o uso de OSDA (PERSSON et al., 1994). Por isso, nestes casos o suporte &
submetido a uma etapa de calcinagao antes da sintese hidrotérmica para retirada do
direcionador organico dos cristais da semente. Além disso, alguns destes trabalhos
modificam a superficie do suporte, previamente a semeadura, com um polimero
catibnico a fim de promover maior adesdo das sementes ao suporte (HEDLUND et
al., 1999; LASSINANTTI et al., 2001; MINTOVA et al., 1998; NOACK et al., 2005).

Foi observada uma preferéncia a silica coloidal como fonte de silicio e, quanto
a fonte de aluminio, sulfato de aluminio hidratado e aluminato de sodio sdo os mais
utilizados. Foi constatado também que a propor¢cao molar entre os componentes nao
varia muito entre os trabalhos (SiO2: 0,01 — 0,067 Al20s3: 0,1 — 0,7 Na20: 26,7 —
138,4 H20), sendo a razédo Si/Al maxima 50 e a minima 7. Como ja discutido
anteriormente, a cristalizacdo de ZSM-5 sem uso de OSDA ocorre em uma estreita
faixa de concentragdes (GAVALAS, 2006). A temperatura de sintese hidrotérmica
mais utilizada é 180 °C. Quando realizada em uma temperatura menor, € empregado

um periodo mais longo de sintese (GAO et al., 2013).
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Tabela 3.3 — Trabalhos publicados sobre o preparo de membranas de ZSM-5 sem uso de

OSDA. Sao exibidos o material e formato do suporte, a semente e 0 método de deposicao para esta,

as fontes de Al e Si, a proporgdo molar SiO2: Al203: Na20: H20 utilizada na solugdo de sintese e a

temperatura (T) e o tempo (t) de sintese hidrotérmica utilizados nestes estudos.

Semente/ Proporgao molar na Condigdes
Referéncia Suporte Método de  Fonte de Al Fonte de Si solugdo de sintese de sintese hidrotérmica
deposicao
m_om >_m0w meo Imo T AoOv t A_Jv
. . TPA-Silicalita-1 Sulfato de .
Mintova etal.  Disco/  “gipietizadar  aluminio SN 9 4 0015 03 40 180 3-21
(1998) quartzo ~ . sédio
Imersao hidratado
Hedlund et al Disco/ TPA-Silicalita-1 Sulfato de  Silicato de
) . sintetizada/ aluminio soddio e silica 1 0,015 0,3 40 180 10
(1999) a-alumina ~ : .
Imersao hidratado coloidal
Lai e Gavalas Tubular e TPA-Silicalita-1 Sulfato de Silica
discos/ sintetizada/ aluminio . 1 0,013 0,3 46,0 180 8+16'
(2000) : ~ . coloidal
a-alumina Imersao hidratado
Lassinantti Disco/a- TPA-Silicalita-1 Sulfato de  Silicato de
et al. alumina sintetizada/ aluminio sddio e silica 1 0,010 0,3 40 180 12
(2001) Imerséo hidratado coloidal
Li, Kikuchi e ZSM-5 . -
Matsukata Tubular/ = erciay  Aluminatode  Silica 1 0004 03 267 180 6-18
a-alumina . sodio coloidal
(2003b) Imersao
Li, Kikuchi e ZSM-5 Aluminato de  Silica
Matsukata a-alumina comercial/ 1 . 1 0,010 0,3 46,0 180 6-18
. sodio coloidal
(2004) Imerséo

(continua)
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(continuagéo)

Tabela 3.3 — Trabalhos publicados sobre o preparo de membranas de ZSM-5 sem uso de

OSDA. Sao exibidos o material e formato do suporte, a semente e o método de deposicao para esta,

as fontes de Al e Si, a proporgdo molar SiOz: Al203: Na20: H20 utilizada na solu¢do de sintese e a

temperatura (T) e o tempo (t) de sintese hidrotérmica utilizados nestes estudos.

Proporgao molar na Condigdes
Semente/ luc3o de sint de sint hidrotérmi
Referéncia Suporte Método de  Fonte de Al Fonte de Si solugao de sintese € sintese hidrotermica
deposigao
SiO2  ALO3  NaO H.O T (°C) t (h)
TPA-Silicalita-1 Sulfato de o 0,008 0,1 40
zowwﬁ_wommvm_._ o2 sintetizadal  aluminio o2 1 - - - 180 48
Imerséao hidratado 0,025 0,6 46
Gopalakrishnan,
Yamaguchi e ._.ccc_m.i Zm-Nm_,m_-m\ I_aqox_ﬂn.u de . m___>om. 1 0,001 0.3 1143 180 10
Nakao a-alumina Imersao aluminio pirogénica
(2006)
- . TPA-Silicalita-1 ,. , . . Acido silicico
Kalipgilar e Gulfaz - Discofa- =i oy - Hidroxido de ™ oy o 1 0013 01 40 200  24-172
(2007) alumina ~ aluminio .
Imerséao coloidal
Rezvan, Hossein e Disco/o- TPA-Silicalita-1 Aluminato de Silica
Mohammad . sintetizada/ 1 . 1 0,014 0,3 40 170 24
alumina ~ sodio coloidal
(2010) Imerséo
Silica
Zhu et al Tubular/Muli  Silicalita-1 Sulfato de coloidal,
’ taea- sintetizada/ aluminio TEOS e 1 0,067 0,7 50,0 180 16-72
(2012) . S . -
alumina Friccao hidratado silica
precipitada
Gao et al Rede de Silicalita-1 Sulfato de
(2013) ) ago sintetizada/ aluminio 1 0,005 0,3 138,4 100 1080

inoxidavel Imersao hidratado

' utilizagdo de dois ciclos de sintese
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3.5.3.2 Conversao de gel seco

No método da converséo de gel seco, o suporte € impregnado com a solugao
de sintese e, em seguida, é seco. Isso resulta um gel aluminosilicato na superficie
do suporte. Na autoclave, adiciona-se uma solugcdo de OSDA ou agua pura e
posiciona-se o suporte de tal forma que ele ndo encoste na solugdo (MATSUKATA,;
NISHIYAMA, 1994). Ao aquecer a autoclave, a solugdo de OSDA ou agua pura
evapora. Desta forma, o vapor entra em contato com o gel seco ocorrendo, entdo, a
reacao de sintese da zedlita (XU et al.,, 1990). Na Figura 3.14 esta ilustrada a

configuracao de autoclave utilizada na sintese por conversao de gel seco.

Figura 3.14 — Configuracdo de autoclave utilizada para preparagdo de membrana de zedlita
por conversao de gel seco.
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FONTE: Adaptado de Kikuchi et al. (1997).

3.5.3.3 Substancias para suporte de intercrescimento

Conforme diminui a razdo Si/Al (ou seja, se aumenta a quantidade de Al),
aumenta a carga negativa na superficie do filme zeolitico. Com isso, a ligacdo de
mais moléculas na superficie € impedida, levando a um intercrescimento entre os
cristais de qualidade inferior e, consequentemente, a uma maior concentragcao de
defeitos na membrana (NOACK et al., 2005, 2007). Para contornar este problema,
podem ser usadas substancias para suporte de intercrescimento (ISS, do inglés

intergrowth supporting substances) na sintese.
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Os compostos ISS possuem carga positiva e, por isso, sdo adsorvidos na
superficie do filme em crescimento e favorecem a ligagdo de moléculas precursoras
de zedlita. As moléculas ISS sdo adicionadas a solugdo de sintese da zedlita e
retiradas em uma etapa de calcinacdo posterior a sintese. Sdo usados como ISS
sais de diaménio quaternario ligados a grupos alquil ou iodo, como HMEDA-J2,
HMHDA-J2, HPHDA-J2, TMDEDA-J2 e DMTEDA-J2. Estas moléculas sao pequenas,
possuem uma alta carga positiva, sdo soluveis em agua, sao estaveis em meio
alcalino e sdo decompostas por calcinagdo (NOACK et al., 2006).

Estudos mostram que o uso de ISS foi capaz de diminuir a carga elétrica da
superficie do filme zeolitico, deixando-a mais perto do ponto isoelétrico. Por
consequéncia, foi constatada a formagdo de uma camada zeolitica homogénea com
crescimento intercristalino. Foi observada, entretanto, a formacdo de mesoporos na
zedlita devido a calcinagdo do ISS o que acarreta perda de seletividade na
membrana (NOACK et al., 2006, 2007).

3.5.3.4 Cristalizagao assistida em micro-ondas

Por micro-ondas é possivel aquecer uma mistura reacional rapidamente,
uniformemente e diretamente. Portanto, a transferéncia de calor € otimizada no
aquecimento por micro-ondas quando comparada ao aquecimento convencional por
forno. Na técnica de preparacdo de membranas de zedlita por cristalizacdo em
micro-ondas, podem ser usados micro-ondas especificos para uso em laboratério ou
mesmo de uso doméstico. Procede-se analogamente a sintese hidrotérmica porém
substituindo-se o0 aquecimento em forno convencional pelo aquecimento em forno
micro-ondas (CUNDY, 1998).

Arafat et al. (1993) realizaram a sintese de ZSM-5 com a presenga de SDA
com aquecimento por micro-ondas. Neste estudo, em 10 min a 140 °C, os autores
obtiveram 80 % de cristalinidade de zedlita ZSM-5 e ela pura foi obtida em apenas
30 min. Em outro estudo, a sintese da zedlita AIPO4-5 foi realizada a 180 °C em
micro-ondas e apdés 1 min se observou os primeiros cristais desta zedlita (GIRNUS
et al., 1995). Continuando a sintese por mais 25 min, os autores obtiveram AIPOs-5
pura. Segundo Cundy (1998), o uso de micro-ondas promove alta taxa de aumento

de temperatura, diminuindo o tempo necessario para a sintese da zedlita.
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3.5.3.5 Deposicao de nanoblocos de zedlita

Em estudos sobre a formagao da zedlita Silicalita-1, foi proposta a existéncia
de nanoblocos ou nanoestruturas de zedlita que consistem em precursores de
zedlita e ja possuem a geometria estrutural da zedlita final (KIRSCHHOCK et al.,
1999a, 1999b, 1999c; RAVISHANKAR et al., 1999; WATSON et al.,, 1997).
Nanoblocos sdo formados pela fusdo de anéis de silica (KIRSCHHOCK et al.,
1999b). Os nanoblocos originam laminas de nanoblocos que se empilham para a
formacdao de agregados de tamanho intermediario. Por ultimo, sdo formados os
cristais zeolita com tamanho micrométrico pela aglomeragado dos intermediarios
(KIRSCHHOCK et al., 1999a).

Acredita-se que estes nanoblocos possam ser formados ja na etapa de
envelhecimento da solugdo de sintese a temperatura ambiente, antes mesmo da
sintese hidrotérmica em si (WATSON et al., 1997). Ainda sob temperatura ambiente,
€ possivel que os nanoblocos se agreguem para formacdo de laminas. Contudo,
para que seja energeticamente possivel a continuagdo do agrupamento, é
necessario o aumento de temperatura (KIRSCHHOCK et al., 1999a). Na Figura 3.15

esta apresentado um esquema do mecanismo proposto.

Figura 3.15 — Esquema explicando as etapas da formagdo de nanoblocos e subsequente
formacgéao de zedlitas micrométricas.
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FONTE: Adaptado de Tosheva e Valtchev (2005).

E nesta teoria que se apoia a preparacdo de membranas de zedlita por

deposicdo de nanoblocos. Para a formacgao do filme zeolitico, estes nanoblocos em
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suspensao de etanol ou acido sdo depositados em um suporte via recobrimento por
rotacao (spin-coating) (ESLAVA et al., 2007; MINTOVA; BEIN, 2001b; NISHIYAMA
et al., 2007; WANG et al., 2001). Os nanoblocos de zeodlita podem ser obtidos
através de uma solucdo de sintese que seria utilizada para formagao da zedlita
(ESLAVA et al., 2007). Também ¢é possivel obté-los pela dissolugcao de zedlita em
acido como apresentado pelo esquema apresentado na Figura 3.16 (NISHIYAMA et
al., 2007).

Figura 3.16 — Esquema ilustrativo da metodologia usada para a preparagdo de membrana de
zeodlitas através da deposigdo de nanoblocos de zedlita gerados pela dissolugdo de zedlita em acido.
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FONTE: Adaptado de Nishiyama et al. (2007).

Através do meétodo da deposicdo de nanoblocos de zedlita, podem ser
fabricados filmes de Silicalita-1 com baixo valor de constante dielétrica, os quais sao
de interesse na industria microeletronica. Estes filmes devem ser finos, uniformes,
estaveis mecanicamente, termicamente, quimicamente e fisicamente, hidrofdbicos,
condutores de calor e compativeis com outros materiais (TOSHEVA; VALTCHEV,
2005).

3.5.4 Crescimento do filme zeolitico
Em 1992, foi proposto que o crescimento do filme zeolitico ocorria de quatro

possiveis formas explicadas a seguir e representadas de modo esquematico na
Figura 3.17 (MYATT et al., 1992):
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a) formagdo e crescimento dos nucleos no seio da solugdo de sintese
seguido pela atracéo ou colisdo dos cristais no suporte (Figura 3.17a);

b) produgdo dos nucleos no seio da solugdo, seguido pela difusdo e
acumulacado destes no suporte e, por fim, crescimento do filme na
superficie (Figura 3.17b);

c) difusdo e concentragao do gel aluminosilicato na superficie do suporte e,
entdo, nucleagao e crescimento na superficie (Figura 3.17c);

d) producgao de nucleos na superficie do suporte seguido por crescimento do
filme (Figura 3.17d).

Figura 3.17 — Métodos de crescimento de filme zeolitico em um suporte propostos por MYATT
et al. (1992): pela atragéo/colisdo de cristais no suporte (a), pela acumulagdo de nucleos no suporte
(b), pelo gel aluminosilicato na superficie do suporte (c) e pela produgédo de nucleos na superficie do
suporte (d).
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FONTE: Adaptado de Matsukata e Kikuchi (1997).

3.6 MECANISMOS DE TRANSPORTE E SEPARACAO EM MEMBRANAS DE
ZEOLITA

Os mecanismos de transporte das espécies pela membrana de zedlita podem
ser do tipo sorgado-difusao e/ou peneiramento molecular. Misturas serao separadas
devido a diferencas na taxa de sorcéo ou difusao ou por diferengca de tamanho entre

as espécies. Caso existam defeitos na membrana, o mecanismo de transporte
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nestes defeitos pode ser por sor¢ao-difusao ou por difusdo de Knudsen (nos poros
maiores que 2 nm) (GAVALAS, 2006).

Quando o transporte ocorre por sorgcdo-difusdo, o fluxo de um componente i
pela membrana de zedlita pode ser expresso pela Equagéo (2.1) (BAKER, 2012).

D;K;

Ji = o (Pio — Die)

(2.1)
onde /i é o fluxo molar do componente i (mol m? s'), D; é o coeficiente de difusdo do
componente i pela membrana (m? s), K; é o coeficiente de sor¢gdo do componente i
na membrana (mol m? Pa'), e é a espessura da membrana, p;o € pie Sdo as
pressdes parciais do componente i em cada lado da membrana (Pa) e a expressao
(pio - pie) € conhecida como press&o transmembrana.

O produto DiK; é conhecido como permeabilidade de i na membrana (7;) e tem
unidade mol m' s Pa'. A razido Pi/e é conhecida como permeancia de i na
membrana (7)) e tem unidade mol m? s Pa'. A seletividade ideal da separagdo
entre duas espécies i e j (ay) € calculada a partir dos valores de permeancia de i e j,

como mostra a Equacao (2.2) (BAKER, 2012).
Pj
a; = P (2.2)

A seletividade real (aj?), também chamada de fator de separagao, é
calculada conforme a Equagado (2.3), onde y; e y; sdo as concentragdes dos
componentes i e j no permeado, respectivamente, e x; e x; sdo as concentragdes dos

componentes i e j na alimentagdo (MULDER, 2003).
J’i/yj
ij = W
j

A permeabilidade de uma membrana densa, portanto, depende da difuséo (D))

areal — (2-3)

e da sorgéo (Ai) de i na membrana. D; € um termo cinético que relaciona o efeito do
material da membrana no movimento das moléculas de i que a permeiam. Por sua
vez, K; € um termo de equilibrio termodinamico que relaciona a concentragao de i no
meio fluido e na membrana (BAKER, 2012). Com base nisso, a permeabilidade do
componente /i na membrana e, por conseguinte, a separagao na membrana pode ser

controlada pela difusdo ou pela sorgao.
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O mecanismo de difusdo comanda o transporte pela membrana quando um
componente € menor que outro e, portanto, difunde mais rapidamente no poro
zeolitico (KOSINOV et al., 2016). Para que este tipo de separagédo ocorra, 0S poros
da zedlita devem estar pouco preenchidos, isto significa, a baixas pressdes parciais
ou altas temperaturas. Somente assim nao havera interacdo entre as moléculas no
poro como se observa na sorgao preferencial (CARO et al., 2000). Por exemplo,
para os isdmeros p-xileno (5,8 A) e o-xileno (6,8 A) ndo se observa separagédo da
mistura em membranas MF| em altas pressdes parciais mesmo sendo o coeficiente
de difusividade do p-xileno 1.000 vezes superior ao do o-xileno. Quando, porém, a
permeacao € feita a baixas pressdes parciais, obtém-se fatores de separagao mais
elevados (CARO et al., 2000; XOMERITAKIS; TSAPATSIS, 1999).

A separacado por sorcdo preferencial ocorre para processos conduzidos a
baixas temperaturas. Neste caso, o componente que sorve mais fortemente na
zeolita pode bloquear poros e obstruir a passagem dos outros componentes
(KOSINOQV et al., 2016). Observa-se este comportamento, por exemplo, ao permear
a mistura gasosa hidrogénio/n-butano em membrana de Silicalita-1. Em
experimentos com gases puros, o hidrogénio permeia mais rapidamente que o n-
butano, uma vez que a molécula de hidrogénio possui diametro cinético menor que a
de n-butano. Porém, quando permeada a mistura, n-butano permeia mais
rapidamente que hidrogénio, pois n-butano € sorvido mais fortemente na membrana.
Entdo, as moléculas de n-butano bloqueiam os poros da zedlita, impedindo a
passagem das moléculas de hidrogénio (KAPTEIJN et al., 1995).

Outra possibilidade de separacdo em membranas de zedlita é através de
peneiramento molecular. Neste caso, componentes da mistura com tamanho menor
que o tamanho de poro da zedlita passam enquanto aqueles componentes com
tamanho maior sdo retidos (CARO et al., 2000). E possivel observar este
comportamento para misturas de n-heptano e aromaticos permeando em
membranas de zedlita AIPOs-5. Os aromaticos tolueno e trimetilbenzeno, assim
como o0 n-heptano, possuem didmetro cinético menor que o tamanho de poro da
AIPOs-5 (7,3 A). Por isso, as misturas binarias tolueno/n-heptano e
trimetilbenzeno/n-heptano nao apresentam separagao, se observa apenas uma
diminuicdo no fluxo de n-heptano devido a obstrucdo do poro. Trietilbenzeno e

triisopropilbenzeno, por sua vez, possuem didmetro cinético maior que o tamanho de
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poro da zeolita. Neste caso, entdo, se observa o peneiramento molecular
comprovado pelos valores altos para os fatores de separacado (GIRNUS et al., 1995).

Quando houverem defeitos na membrana de zedlita de tamanho entre 2 e
50 nm, o transporte de gas pode ocorrer por difusdo de Knudsen. Este transporte
ocorre quando o tamanho do defeito e/ou poro é igual ou menor que o percurso livre
médio do gas (distdncia média que uma molécula de gas percorre entre duas
colisdes sucessivas com outra molécula de gas). Nesta situagao, as colisbes entre
moléculas sdo raras e o que ocorre sido choques das moléculas com as paredes do
poro. Sendo assim, as moléculas de gas se movem independentemente uma das
outras, possibilitando a separagdo de espécies que se movem a velocidades
diferentes (BAKER, 2012).

3.7 CONSIDERAGOES FINAIS

Diante do que foi apresentado neste capitulo, é constatado que sao varios os
parametros que influenciam a preparacdo de membranas de zedlita. Existem ainda
muitas lacunas a serem preenchidas para o entendimento de como estes fatores se
inter-relacionam e influenciam as caracteristicas da membrana. E necessario
também que a metodologia de preparacdo seja simplificada, menos custosa e
ambientalmente correta para torna-la mais interessante industrialmente.

Por estes motivos, este trabalho visa sintetizar membranas de zedlita ZSM-5
através da sintese hidrotérmica secundaria sem uso de direcionadores organicos. E
investigado também parametros da sintese visando melhor compreender suas
influéncias e otimizar a metodologia da preparagdo. No préoximo capitulo sao

apresentados os materiais e métodos utilizados para alcangar estes objetivos.
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4 MATERIAIS E METODOS

41 MATERIA-PRIMA

Para a sintese do filme de zedlita ZSM-5, foi utilizado como fonte de aluminio
o reagente aluminato de soédio anidro (Sigma Aldrich, EUA) de grau técnico,
contendo 50 — 56 m/m % de Al203 e 37 — 45 m/m % de Na20. Como fonte de silicio,
empregou-se a silica coloidal LUDOX® SM (Sigma Aldrich, EUA) com 30 m/m % de
SiO2 em suspensdo com agua e sodio de contra-ion. A solugdo alcalina foi
preparada com hidroxido de sodio (Dinamica, Brasil) de grau P.A. na forma de
micropeérolas.

Os suportes utilizados para a membrana de zedlita foram tubos de a-alumina
adquiridos da empresa Tecnicer (Brasil). Estes tubos foram fabricados por
sinterizacdo a 1450 °C. Hamm (2018) identificou que as fases cristalinas presentes
neste tubo sao alumina cristalina e quartzo. Pela analise da composicao elementar,
Hamm (2018) observou que os tubos sdo compostos por 90 + 1 % de AlOs e
4 + 1 % de SiO2 e contém em menor quantidade MgO e ZrOa.

Os tamanhos dos tubos utilizados foram de 7 mm de didmetro interno e
10 mm de didmetro externo em dois comprimentos diferentes: 40 mm ou 136 mm.
Por conseguinte, a area externa do tubo € de 12,4 cm? ou 42,7 cm?. Na Figura 4.1 é

apresentada uma fotografia dos tubos utilizados.

Figura 4.1 — Fotografia dos dois tubos de a-alumina utilizados: na parte superior, o tubo de
40 mm de comprimento e, na parte inferior, o tubo de 136 mm de comprimento.
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4.2 PREPARAGAO DA MEMBRANA DE ZEOLITA SUPORTADA

A preparagao da membrana de zedlita foi executada conforme os fluxogramas
apresentados nas Figura 4.2 e Figura 4.3. A sintese do filme zeolitico foi realizada
por tratamento hidrotérmico secundario e, portanto, contém as etapas de semeadura
e sintese hidrotérmica separadas. Foi estudada a influéncia do numero de sinteses
sucessivas (isto €, camadas depositadas) em um mesmo suporte e do tempo de
envelhecimento da solugéo de sintese no tipo de zedlita, na morfologia da zedlita, na
espessura e na massa da camada zeolitica depositada. Além disso, foi observada
formacdo da camada zeolitica através da interrupcdo da sintese hidrotérmica em

momentos intermediarios ao periodo final.

Figura 4.2 — Fluxograma contendo a metodologia da limpeza nos suportes e da semeadura
para a preparacao da membrana de zedlita suportada.
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Figura 4.3 — Fluxograma contendo a metodologia da preparagdo da solugao de sintese, da
sintese hidrotérmica secundaria e dos tratamentos pds-sintese na membrana para a preparagao da
membrana de zedlita suportada.

PREPARAGAO DA SOLUGAO DE SINTESE

SINTESE HIDROTERMICA

TRATAMENTOS POS-SINTESE

Agua deionizada Hidréxido de sédio '
35,0800 g 2,8064 g
Silica coloidal 92 m/m % 8 m/m % Aluminato de sddio
24,4227 g ‘ 0,2350 g
Agua deionizada 0 e 0 Agua deionizada
51,4343 98,9120
2 e Adicionado 6 £
lentamente
[ solugao1 | [ solugao2 |
v v

Agitagdo magnética :
t,, Temperatura ambiente, 300 rpm :

v ' . .
I Solu(‘;io 1 | I Solu‘qéo 2 I‘_ Aglf_’fij;lc_;glzada
!
| Solugdio 3 |

-

Agitagdo magnética

Suporte de » 100 mL
alumina semeado g
Autoclave
_____________________________ L
Aquecimento em estufa
i t;, 180 °C
[  — : Agua deionizada
R b |
[ eceo YACtO 200 mL
\\
| Fitrado | | selido | |  suporte |
_..i... r = * 1 i V‘
& FTIR | Secagem em estufa | | Secagem em estufa |
2h,80°C 5 2h,80°C :
: v T v oy
| Armazenamento | | Ultrassom
;i em dessecador | | 2min com agua deionizada |
P . ) Secagem em estufa =
%, DRX ~ 2n80°C
Armazenamento

em dessecador

4.2.1 Limpeza pré-sintese

LIMPEZA POS-SINTESE

Primeiramente, foi realizado um pré-tratamento no tubo ceramico de a-
alumina. A superficie externa do tubo foi lixada (KALIPCILAR; CULFAZ, 2007; PAN;
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LIN, 2001) com lixa para madeira de granulometria de grados 120 (modelo 330U, 3M,
EUA). Em seguida, o tubo foi lavado com acetona (grau P.A.) e com agua
deionizada em ultrassom durante 20 min duas e trés vezes, respectivamente,
conforme realizado por Li, Kikuchi e Matsukata (2003b). Apds esse processo de

limpeza, o tubo foi seco em estufa a 80 °C durante 2 h.

4.2.2 Semeadura do tubo ceramico

Zedlita ZSM-5 (Zeolyst, razdo molar SiO2/Al203 = 23) foi utilizada como
semente. Esta zedlita € disponivel comercialmente contendo o ion aménio como
contra-ion. Por isso, foi necessaria uma calcinacédo a 550 °C por 5 h para substitui-lo
por ion hidrogénio, resultando em um zedlita na forma acida (H-ZSM-5).

O procedimento de semeadura foi adaptado da metodologia proposta por Wei
et al. (2017). Foi feita uma suspensao com H-ZSM-5, na qual foram adicionados 2 g
de H-ZSM-5 em 400 mL de etanol (grau P.A.). A suspensdo, portanto, possui
0,005 g mL" ou 0,6 m/m % de zedlita em etanol. Esta suspensao foi homogeneizada
em banho de ultrassom por 1 h.

A semeadura de cada suporte seguiu o procedimento descrito a seguir. A
suspensao de ZSM-5 foi aquecida sob agitacdo até 40 — 50°C em placa de
aquecimento com agitador magnético. Atingida esta faixa de temperatura, uma
quantidade suficiente de suspensdo para encobrir o tubo ceramico foi transferida
para um tubo de ensaio. O tubo ceramico foi, entdo, imerso nesta suspensao por
10 s. Em seguida, o tubo ceramico foi seco em estufa a 110 °C durante 1 h visando
evaporar o etanol. Repetiu-se este processo trés vezes para cada tubo ceramico. A
massa de cada tubo foi determinada em balanca analitica (modelo M214Ai, BEL
Engineering, Italia) antes e apds o processo de semeadura.

A fim de assegurar que os ganhos de massa obtidos foram realmente devido
a semeadura, foram feitos dois testes. Em um deles, o tubo foi somente aquecido a
110 °C durante 1 h. No outro, foi feita sua imersao em etanol puro e, em seguida, ele
foi seco a 110 °C por 1 h. A massa destes tubos foi determinada antes e depois de
cada teste em balancga analitica (modelo M214Ai, BEL Engineering, Italia).
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4.2.3 Preparagao da solucao de sintese

A metodologia da preparagcdo da solugcdo de sintese foi fundamentada
naquela descrita por Kim e Kim (2004). Duas solugbes foram feitas: a solugéao 1
contendo a fonte de silicio e a solugao 2, a fonte de aluminio. Foi preparada também
uma solugao alcalina em concentragao 7,4 % m/m de hidroxido de sédio (NaOH) de
agua deionizada.

Na solugédo 1, 92 % m/m da solugao alcalina foram adicionados lentamente a
silica coloidal. Aos poucos, 26 % m/m de agua deionizada também foram misturados
a solugao 1. Na solugao 2, o restante da solugao alcalina foi adicionado ao aluminato
de sddio. Ainda a solucao 2, foram adicionados 50 % m/m de agua deionizada.

Estas duas solugdes foram agitadas em agitador magnético a 300 rpm e a
temperatura ambiente durante um tempo t; de 30 min, 60 min, 120 min ou 180 min.
Decorrido este tempo, foi adicionado o restante de agua deionizada a solugao 2 e,
em seguida, foi vertido o conteudo da solugdo 2 na solugdo 1. A mistura das duas
solugdes foi ainda agitada por um tempo f> de 15 min ou 60 min nas mesmas
condi¢des anteriores.

As massas indicadas geram ao total 250 mL de solucédo e esse volume foi
preparado para sintese nos tubos de 40 mm de comprimento. Para os tubos de
136 mm de comprimento, um volume maior (450 mL) foi preparado. A proporgéao
molar entre os componentes foi sempre mantida constante e foi escolhida conforme
os dados apresentados na Tabela 3.3: 1 SiO2: 0,01 Al203: 0,3 Naz20: 114 H20.

4.2.4 Sintese hidrotérmica

A sintese hidrotérmica foi realizada em um reator de autoclave com carcaca
de aco inoxidavel e um copo interno de Teflon. Para preparacao dos filmes zeoliticos
nos tubos de 40 mm de comprimento foi utilizado um reator com capacidade de
120 mL capaz de comportar apenas um tubo. Para os tubos de 136 mm de
comprimento foi utilizado um reator com capacidade de 500 mL capaz de comportar
quatro tubos. Na Figura 4.4 é mostrado um esquema de como o tubo é posicionado
no reator. O tubo tem seu interior vedado através de um tarugo de PTFE, de

diametro menor que o tubo, coberto com fita de PTFE, a fim de evitar a sintese na



70

superficie interior do tubo. Na Figura 4.5 é apresentada uma fotografia com os dois

reatores utilizados.

Figura 4.4 — Desenho ilustrativo do reator de autoclave utilizado neste trabalho para o
recobrimento do tubo ceramico com o filme zeolitico via sintese hidrotérmica secundaria.
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Copo interno
de PTFE

Tarugo de PTFE

Suporte
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Figura 4.5 — Fotografia dos dois reatores utilizados neste trabalho. A esquerda esté o reator
de 120 mL de capacidade, e a direita, o reator de 500 mL de capacidade, com os respectivos
recipientes de PTFE e as tampas.

Foram adicionados 100 ou 420 mL da solugéo de sintese a autoclave de 120
ou 500 mL, respectivamente, contendo o(s) tubo(s) semeado(s). Desta maneira, foi

mantida a proporgdo de volume vazio na autoclave, ou seja, em ambos reatores
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havia 16,7 % de volume livre. Deseja-se, assim, ndo alterar a pressédo autégena que
o reator alcanga no equilibrio.

A autoclave foi colocada em estufa a 180 °C durante um determinado tempo t3
de 3, 6, 12 ou 18 h para a ocorréncia da sintese da zedlita no suporte. Esta condigao
foi escolhida com base na literatura (Tabela 3.3). Apos retirada da estufa, a
autoclave foi resfriada em um banho de gelo. Em seguida, seu conteudo foi filtrado a
vacuo, sendo utilizados 200 mL de agua deionizada para lavar o tubo (FLORES et
al., 2017). A solugao restante foi armazenada para caracterizagdo ou descartada
adequadamente.

A formacao de po6 residual foi observada em todas as sinteses. Este pd
corresponde a algum produto que se forma na solugdo e néo se liga ao suporte,
precipitando na forma sodlida. Tanto o pé quanto o tubo foram secos em estufa a

80 °C durante 2 h e caracterizados.

4.2.5 Limpeza pés-sintese

Para eliminar qualquer tipo de material ndo bem aderido ao tubo, foi realizada
a lavagem do tubo com agua deionizada em banho de ultrassom por 2 min. Em
seguida, o tubo foi seco novamente a 80 °C durante 2 h. Apds resfriado, a massa do
tubo foi determinada em balancga analitica (modelo M214Ai, BEL Engineering, Italia).
Enquanto os pds ou tubos ndo estavam em uso, eles foram armazenados em
dessecador para evitar ganho de umidade.

Foi calculado o ganho de massa por area superficial de membrana (4m)

conforme a Equacéo (4.1).

Am = Myepois — Mantes (4.1)

Amemb

onde Moantes € Mdepois SA0 @s Massas do tubo antes da sintese hidrotérmica e depois
da limpeza pdés-sintese, respectivamente, € Amem» € a area externa da membrana,

calculada pela Equacao (4.2).

Amemb = T Doyt | (4.2)

onde Dex: € 0 didmetro externo do tubo e /é o comprimento do tubo.
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Na Tabela 4.1 esta apresentada a identificacdo de cada membrana preparada
nos tubos de 40 mm e estdo resumidas as condi¢gdes de preparagao variadas neste
trabalho. As membranas M1 — M10 foram feitas em duplicata. Foram preparadas trés
membranas nos tubos de 136 mm de comprimento na mesma batelada utilizando as
condigdos de preparo da membrana M3. Estas membranas foram chamadas de
MG1, MG2 e MG3.

Tabela 4.1 — Identificagdo das membranas conforme o nimero de camadas, os tempos de
envelhecimento da solugéo de sintese (f7 e t;) e o tempo de sintese hidrotérmica (t3).

N Envelhecimento da Sintese
Parametro |dentificagdo da Numero de B ] . o
solucao de sintese hidrotérmica

analisado membrana camadas : :
t7 (min) t2 (min) tz (h)
® M1 4 180 60 24
(7] ®
L =
3 3 M2 2 180 60 24
c 8
w2 M3 1 180 60 24
M4 1 180 15 24

O

S M5 1 120 60 24

£

3 M6 1 120 15 24

<

= M7 1 60 60 24

()

9 M8 1 60 15 24

o

3 M9 1 30 60 24

()

- M10 1 30 15 24
o M11 1 180 15 3
© 8
g2 = M12 1 180 15 6
Q 9
£ N M13 1 180 15 12
o E
S5 F M14 1 180 15 18

4.3 TECNICAS DE CARACTERIZAGAO

Todos as membranas foram caracterizadas por microscopia eletrébnica de

varredura (MEV) e algumas, por espectroscopia de energia dispersiva (EDS). O pé
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formado em cada condicédo de sintese e algumas membranas foram caracterizados
por difragdo de raios-X (DRX). Para o estudo do crescimento do filme zeolitico,
também foi realizada a analise de espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) para o liquido restante da sintese. A seguir, é
detalhado como cada técnica foi realizada neste trabalho e, no ANEXO A, é

apresentada uma breve descri¢ao do funcionamento destas técnicas.

4.3.1 Difragcao de raios-X (DRX)

As analises de difracdo de raios-X (DRX) foram realizadas para os pos
formados na sintese. Para confirmar que os pds poderiam caracterizar a membrana,
foi retirada a camada de zedlita de uma das membranas e este p6 foi analisado por
DRX. Para retirar a camada de zedlita, a membrana foi lixada com lixa para madeira
de granulometria de graos 80 (modelo Carbomapel 10, Carborundum — Saint-
Gobain, Francga).

As anadlises de DRX deste trabalho foram realizadas em difratdmetro de raios-
X da marca Siemens de modelo D-5000 (6-8). Foi utilizado um anodo de cobre (1 =
1,5406 A) e o equipamento foi operado a 40 kV e 40 mA no feixe primario e com
monocromador curvado de grafite no feixe secundario. As amostras foram
analisadas entre angulos 26 de 3 a 75° em passo de 0,05° s*' com uso de fendas de
divergéncia e anti-espalhamento de 1° e 0,2 mm no detector. Estas analises foram
realizadas no Laboratorio de Difratometria de Raios-X do Instituto de Geociéncias da

Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

4.3.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de

energia dispersiva (EDS)

Neste trabalho, foram feitas imagens da superficie e da segao transversal das
membranas através de microscopia eletrénica de varredura (MEV). A técnica de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foi utilizada para analisar a razao Si/Al
na secgao transversal das membranas. Com as micrografias da segao transversal, foi
calculada a espessura da membrana zeolitica. Para isto, foi utilizado o software
Imaged (versao 1.52a, EUA). Foram medidos cinco comprimentos de espessura
para cada membrana, totalizando dez medidas para cada condi¢ao de sintese.
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As analises de MEV deste trabalho foram realizadas em um microscoépio da
marca ZEISS (Alemanha) de modelo Auriga com detectores para elétrons
secundarios e retroespalhados e em um microscopio da marca JEOL (Japdo) de
modelo JSM-6060. Para amostras analisadas no microscépio JSM-6060, foi
realizado o recobrimento das amostras com ouro. As andlises de EDS também
foram realizadas no microscépio da marca ZEISS (Alemanha) de modelo Auriga.
Para ambas as anadlises, as amostras foram coladas em suporte metalico (stub)
através de fita dupla-face de carbono. Os equipamentos utilizados estao localizados
no Centro de Microscopia e Microanalise (CMM) da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul.

4.3.3 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As analises de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) foram realizadas em equipamento da marca Perkin Elmer (EUA) e modelo
Frontier. Foi utilizado o modo UATR na regiéo de leitura do MIR (400 a 4000 cm').
Como parametros, foi escolhida a realizacdo da analise com 32 varreduras e uma
resolugdo de 4 cm™'. O equipamento utilizado esta localizado na Central Analitica do
Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do
Sul.

4.4 TESTES DE PERMEAGAO DE GASES

Foram preparadas trés membranas na condigdo de M3 (1 camada,
t1 =180 min e t> =60 min) com os tubos de 136 mm para avaliar o desempenho
destas membranas no processo de permeacado de gases. Foram realizados testes
de permeacgao em temperatura ambiente (24 °C) com os gases puros hélio (He), gas
carbbnico (COz2), nitrogénio (N2) e propeno (CsHs). Foi utilizado um sistema de
permeacado como representado na Figura 4.6. A configuragdo do escoamento é do
tipo dead-end, uma vez que a valvula de saida do concentrado (indicada por 2) é
mantida fechada durante os experimentos.
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Figura 4.6 — Esquema representativo do sistema de permeacédo de gases utilizado nos
experimentos. 1 representa a valvula de alimentacéo; 2, a valvula de saida do concentrado (purga); 3,
a saida do permeado e o bolhémetro; 4, o mddulo de permeacgao e 5, a membrana.

FONTE: Adaptado de Schindel (2018)

Antes de cada experimento, foi aplicado vacuo no sistema por 30 min para
dessorver qualquer molécula de gas presente na membrana. Durante os
experimentos de permeagdo, a saida de permeado (indicada por 3) foi mantida
aberta e, portanto, a pressdo atmosférica. Com a pressurizagao da alimentagao por
meio da valvula indicada por 1, foram testadas diferentes pressdées transmembrana
(1, 2, 3, 4 e 5 bar) na permeacéao.

Com auxilio do bolhdmetro (indicado por 3), foram medidos em quadruplicata
os tempos para que um determinado volume de gas atravessasse a membrana.
Quando se atingiu o estado estacionario (isto é, os valores de tempo medidos foram
constantes) interrompeu-se a permeacdo. Com esses dados, foi calculado o fluxo
molar de permeado na membrana (/i) através da Equacgao (4.3) para cada pressao

transmembrana.

] = N (4.3)
Amemb tméaio
onde N é o numero de mols de gas i que atravessam a membrana e é calculado pela
equacao de estado do gas ideal representada na Equacgado (4.4), Amem»r € a area
externa da membrana e é calculada pela Equagao (4.2) e tmedio € @ média dos quatro

tempos medidos no bolhémetro no estado estacionario.

N = v (4.4)

=

~
~
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onde p e T sdo a pressdo e a temperatura de saida do permeado (portanto,
condigbes ambiente), V' é o volume medido no bolhbmetro e R é a constante
universal dos gases.

A correlagdo de /i com a pressédo transmembrana foi ajustada a uma reta
conforme indicado na Equacéao (2.1). O coeficiente angular desta reta representa a
permeéancia P; da espécie i na membrana. Utilizando /i na unidade mol m2s™' e a

press&o transmembrana em Pa, obtém-se P;em mol m?2 s Pa'.

4.5 ANALISE ESTATIiSTICA

Os experimentos realizados em duplicata compreendem a preparacdo das
membranas M1 — M10. Para estas amostras, as medidas de ganho de massa e
espessura foram analisadas estatisticamente. Estes resultados séo apresentados no
formato média + erro padrédo da média. Para o estudo das sinteses sucessivas, 0s
resultados foram analisados por ANOVA de uma via e teste de Tukey no software
GraphPad Prism (versao 6.0, GraphPad Software, EUA) com um nivel de confianga
de 95 % (p <0,05). Para o estudo dos tempos de envelhecimento, os resultados
foram analisados por ANOVA de duas vias e teste de Sidak no software GraphPad
Prism (versédo 6.0, GraphPad Software, EUA) com um nivel de confianga de 95 %
(p <0,05).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos neste
trabalho. Primeiramente, séo reportados os resultados para a etapa de semeadura
do suporte. Em seguida, os resultados da avaliagdo do numero de sinteses
sucessivas sdo abordados. Com base nestes resultados, € apresentada a préxima
etapa referente ao estudo do tempo de envelhecimento da solucdo de sintese. E,
entdo, relatado o estudo do crescimento do filme zeolitico no suporte. Por ultimo,

sao apresentados os resultados dos testes de permeacao de gases na membrana.

5.1 SEMEADURA DO SUPORTE

A eficiéncia da semeadura foi testada submetendo um suporte a imersdao em
etanol e ao aquecimento a 110 °C e outro, somente ao aquecimento a 110 °C.
Foram identificadas diferengas de 0,6 e 0,5 g m na massa do suporte submetido ao
primeiro e ao segundo tratamento, respectivamente. Quando feito o procedimento da
semeadura com ZSM-5, foram obtidas diferengas de 2,7 + 0,2 g m? na massa do
tubo antes e apos o processo. Portanto, este resultado evidencia que as sementes
de ZSM-5 foram responsaveis pelo aumento de massa do suporte.

Na Figura 5.1a esta apresentada uma micrografia do suporte antes da
semeadura e na Figura 5.1b, uma micrografia do suporte apds a semeadura. Podem
ser observadas particulas sobre o suporte semeado (Figura 5.1b) que,
provavelmente, correspondem as sementes de ZSM-5, uma vez que foi detectada a
deposicdo de sementes no suporte pela andlise do ganho de massa. Estas
particulas apresentam entre 3 e 5 um de tamanho e morfologia irregular. Percebe-se
também que as sementes se encontram dispersas na superficie do suporte.
Portanto, conclui-se que a metodologia de semeadura foi capaz de fazer a
deposicao de sementes de ZSM-5 sobre o suporte.
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Figura 5.1 — Micrografias com ampliacdo de 1.000x do suporte como recebido (a) e apds a
semeadura (b). Contornados em vermelho, estéo indicados os cristais de ZSM-5 depositados durante
a semeadura.

(a) (b)

5.2 ESTUDO DAS SINTESES SUCESSIVAS

Foram preparadas membranas com 4, 2 e 1 camada(s) de =zedlita
denominadas M1, M2 e M3, respectivamente. Na Tabela 5.1 estdo apresentados o
ganho de massa e a espessura destas membranas. Observa-se que a massa
depositada por area de membrana é diferente em cada condigéo (p <0,05) e é
proporcional ao numero de sinteses. Foi constatado que dobrando o numero de
camadas, duplica-se o ganho de massa e, quadruplicando o numero de camadas,

aproximadamente quadruplica-se (3,7x) o ganho de massa.

Tabela 5.1 — Ganho de massa por area de membrana (4m, g m2) e espessura (e, um) das
camadas zeoliticas das membranas M1 — M3 preparadas com quantidades de sinteses sucessivas
(nimero de camadas) diferentes. Médias seguidas por letras distintas apresentam diferenga pelo
teste de Tukey ao nivel de 95 % de confianga (p < 0,05).

Membrana Numero de camadas Am (g m2) e (um)
M1 4 249 + 82 24,4 +0,82
M2 2 133 + 15P 8,1+0,3°
M3 1 67 £ 1° 7,2+0,6°

Foi verificado, porém, que a espessura nao seguiu esse padréo. As
membranas M2 e M3 n&o apresentaram diferenga na espessura (p = 0,5228) e a
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espessura de M1 é 3,4x maior que M3 (p <0,0001). E possivel que isto seja
causado pela intrusdo de zedlita no suporte. Dessa maneira, um ganho de massa
nao seria necessariamente acompanhado de um aumento de espessura.

Nas Figura 5.2 e Figura 5.3 estdo apresentadas as variagdes da razdo Si/Al
sob uma linha na sec&o transversal das membranas M2 e M3, respectivamente,
obtidas por EDS. Para melhor entendimento, uma reta azul foi tragada onde se pode
identificar o inicio da camada zeolitica na micrografia. Foi observado que a razéo
Si/Al na membrana M2 torna-se zero proximo a 15 um do inicio da linha de analise
do EDS; isso corresponde a em torno de 10 um de distancia do comecgo da
membrana (Figura 5.2). Na membrana M3, a razdo Si/Al também tende a zero
proximo a 15 um do inicio da linha de analise do EDS; correspondendo a
aproximadamente 7 um apods o inicio da membrana (Figura 5.3). Através dos
resultados de espessura apresentados na Tabela 5.1, a membrana M2 possui 8 um
e a membrana M3, 7 um de espessura. Portanto, pode ser inferido que na
membrana M2 ha intrusdo da camada zeolitica e na membrana M3 n&o ha intrusao
no suporte.

E importante ressaltar que as sec¢des transversais das membranas M2 e M3
nao foram lixadas para a realizagdao da técnica de EDS, uma vez que essa
preparagao poderia resultar na perda de parte da camada zeolitica. Contudo, sabe-
se que a rugosidade da amostra analisada pode afetar a geragédo e propagacao de
raios-X pela superficie (NEWBURY; RITCHIE, 2012). Por isso, foi observado um

sinal ruidoso nas Figura 5.2 e Figura 5.3.
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Figura 5.2 — Razao Si/Al, determinada por EDS, sob uma linha na sec¢éao transversal (linha em
vermelho na micrografia) da membrana M2. A reta em azul identifica o inicio da camada zeolitica na
micrografia.
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Figura 5.3 — Razao Si/Al, determinada por EDS, sob uma linha na seg¢éao transversal (linha em

vermelho na micrografia) da membrana M3. A reta em azul identifica o inicio da camada zeolitica na
micrografia.
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Nos difratogramas de raios-X dos pos formados nas sinteses das amostras
M1 — M3, apresentados na Figura 5.4 e as duplicatas no APENDICE A, foi
identificada somente a zedlita ZSM-5 (ICDD 00-044-003). A realizagao de sinteses
sucessivas, portanto, nao influenciou o tipo de zedlita formada. Existe também a

presenca de material amorfo que, provavelmente, € proveniente de silica coloidal

gue nao reagiu.
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Figura 5.4 - Difratogramas de raios-X dos pés formados durante a preparagado das
membranas M1 — M3.
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Na Figura 5.5 estdo apresentadas as micrografias da superficie das

membranas M1 — M3. Verifica-se que a morfologia da zedlita nao foi alterada com o

numero de camadas. Observa-se também que a sintese com apenas uma etapa ja

foi capaz de cobrir todo suporte, ndo ocasionando falhas visiveis na membrana
(Figura 5.5¢).
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Figura 5.5 — Micrografias com ampliagdo de 1.000x* da superficie (a esquerda) e da secéo
transversal (a direita) das membranas M1 (a), M2 (b) e M3 (c) com quatro, duas e uma camada
zeolitica, respectivamente. Circulado em vermelho esta o bloco de zedlitas presente na membrana
M1. A reta azul delimita a espessura do filme zeolitico.

Superficie Secao transversal

(@)
M1

(b)
M2

()
M3

*Exceto a micrografia da secéo transversal de M1 que possui ampliagdo de 500x.

Nota-se que a membrana M1 possui blocos de zedlita sobre a sua camada
zeolitica (Figura 5.5a, sec¢éao transversal). Por consequéncia, ndo ha homogeneidade
na espessura da camada de topo e esta ndo se apresenta totalmente interligada. E
possivel que esses cristais se formem em solucdo e, entdo, se depositem na
camada zeolitica. Ja foi observada a deposicdo de cristais de maior tamanho
provenientes da solugdo na camada de ZSM-5 de membranas sintetizadas (LlI;
KIKUCHI; MATSUKATA, 2003b).

Este resultado indica que as sinteses sucessivas ndo s&do completamente

independentes. A sintese da terceira e quarta camada, quando a superficie do



83

suporte ja se encontra recoberta com zedlita, pode resultar em uma estrutura mais
desorganizada. Dessa forma, a rugosidade da membrana aumenta como é
observado na membrana M1.

Na preparagdo da membrana M2, identificou-se também a presencga da fase
cristalina Queniaita (ICDD 00-020-1157) no p6 por andlise de DRX. Na micrografia
de M2 com maior ampliagdo (Figura 5.6), pode-se identificar sua estrutura em
formato de folhas (BENEKE; LAGALY, 1983) em meio a zedlita ZSM-5. A Queniaita
€ um silicato de sédio hidratado que se forma com razées SiO2/NaOH entre 5e 20 e
H20/NaOH entre 50 e 500 (BENEKE; LAGALY, 1983). Pela observacao de
formagdes minerais na natureza, é proposta a ocorréncia da transformacao de
Magadita em Queniaita e, finalmente, na fase estavel Quartzo (EUGSTER, 1967).
Entdo, a ocorréncia de Queniaita em M2 €, provavelmente, devido a silica coloidal
amorfa que se transformou em Queniaita durante a sintese hidrotérmica. Ja foi
relatada a formacédo de Queniaita quando se sintetizou a zedlita MCM-22 com
razbes SiO2/Al203 maiores que 50 (CHENG et al., 2001).

Figura 5.6 — Micrografia com ampliagdo de 5.000x da superficie da membrana M2, onde é
possivel identificar a estrutura do mineral Queniaita contornada em vermelho.

FIB Lock Mags = No Time :15:05:24
FIB Probe = 30KV:20 pA S 09e-006 mhar

Com base nesses resultados e observagdes, considerou-se que em apenas

uma etapa de sintese hidrotérmica ja € possivel a obtengdo de um filme zeolitico



84

com recobrimento homogéneo, com interligacdo entre os cristais e com razao Si/Al
alta (entre 10 e 13, como representado na Figura 5.7). Por isso, nas proximas etapas
do trabalho as membranas foram preparadas com a deposicdo de somente uma

camada zeolitica.

Figura 5.7 — Razao Si/Al, determinada por EDS, em quatro pontos da sec¢édo transversal da
membrana M3.
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53 ESTUDO DO TEMPO DE ENVELHECIMENTO DA SOLUGAO DE
SINTESE

Foram preparadas membranas utilizando diferentes combinagcbes de tempo
de envelhecimento da solugao de sintese, conforme resumido na Tabela 4.1, para
avaliar a influéncia deste parametro nas caracteristicas finais da membrana. Na
Tabela 5.2 estdo apresentados o ganho de massa e a espessura dessas

membranas denominadas M3 — M10.
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Tabela 5.2 — Ganho de massa por area de membrana (4m, g m2) e espessura (e, um) das
camadas zeoliticas das membranas M4 — M10 preparadas a partir de solugbes de sintese
envelhecidas em diferentes tempos. Médias de e seguidas por letras distintas apresentam diferenga
pelo teste de Tukey ao nivel de 95 % de confianga (p < 0,05).

Membrana  t; (min) t2 (min) Am (g m™) e (um)
Média p*

M3 180 60 67 + 1 7,2+0,6%°
M4 180 15 73+6 2 7,7 +0,73P
M5 120 60 77+5 9+ 1ab
M6 120 15 84 +7 a 10+ 22
M7 60 60 44 +7 7,3 +0,92b
M8 60 15 49 +1 ° 51+0,2°
M9 30 60 42+3 o 9+ 13b
M10 30 15 32+4 3,4+0,1°

t; — solugdes 1 e 2 agitadas simultaneamente a 300 rpm a temperatura ambiente.

t, — solugao 3 agitada a 300 rpm a temperatura ambiente.

*Diferencgas significativas comparando t; para 4m das membranas M3 — M10. Nao houve efeito para
to.

Foi observado que t; apresenta significAncia nos resultados de ganho de
massa (p <0,0001) e de espessura (p = 0,0080). Por outro lado, o tempo f> ndo
apresentou influéncia na massa depositada (p =0,5915) nem na espessura
(p = 0,0600). A interagao entre os tempos de envelhecimento t; e > foi importante
para a espessura (p =0,0209) mas nao para a massa depositada (p = 0,2604).
Portanto, foi constatado que o tempo das dissolugdes do silicio e do aluminio (t1) €
de grande importancia para o ganho de massa e a espessura da membrana. Foi
observado que tempos mais longos para dissolugao do silicio e do aluminio (t1 = 180
e 120 min) levam a uma maior deposigado de massa no suporte do que tempos mais
curtos (t1 = 60 e 30 min).

Como se observa nos difratogramas da Figura 5.8 e do APENDICE A e nas
micrografias da Figura 5.9, outras zedlitas, além da ZSM-5 (ICDD 00-044-003),
foram formadas quando o tempo de envelhecimento da solugcdo de sintese foi
alterado. Quando t; foi reduzido de 3 h para 2h, 1 h ou 30 min, formaram-se as
zedlitas Analcima (ICDD 01-070-1575) e/ou Mordenita (ICDD 00-049-0924). Ao
diminuir t> de 1 h para 15 min, mantendo t; em 3 h, ndo se observa formagao de
outros tipos de zedlitas além da ZSM-5.
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Figura 5.8 — Difratogramas de raios-X dos pés formados durante a preparagdo das
membranas M4 — M10.
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Figura 5.9 — Micrografias com ampliagdo de 1.000x da superficie (a esquerda) e da segéo
transversal (a direita) das membranas M4 — M10 (a — g), as quais foram preparadas com diferentes
tempos de envelhecimento da solugdo de sintese. A reta azul delimita a espessura do filme zeolitico.
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(continuagéo)

Figura 5.9 — Micrografias com ampliagédo de 1.000x da superficie (a esquerda) e da secéo
transversal (a direita) das membranas M4 — M10 (a — g), as quais foram preparadas com diferentes
tempos de envelhecimento da solugao de sintese. A reta azul delimita a espessura do filme zeolitico.

(continua)

(continuagéo)
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Figura 5.9 — Micrografias com ampliagdo de 1.000x da superficie (& esquerda) e da segao
transversal (a direita) das membranas M4 — M10 (a — g), as quais foram preparadas com diferentes
tempos de envelhecimento da solugéo de sintese. A reta azul delimita a espessura do filme zeolitico.

A zeolita ZSM-5 é identificada pelo formato de cristal prismatico hexagonal
alongado (JANSEN; ENGELEN; VAN BEKKUM, 1989; LERMER; DRAEGER;
STEFFEN, 1985), também conhecido como forma de caixao (em inglés, coffin-
shaped) (PARK; JIANG, 2010) como se pode observar na Figura 5.10a. A zedlita
Analcima apresentou morfologia de icositetraedro como apresentado na Figura
5.10b e a zedlita Mordenita, de fibras como indicado na Figura 5.10c, conforme
formatos ja identificados previamente na literatura (GHOBARKAR; FRANKE, 1986;
KALIPCILAR; CULFAZ, 2007; ZHANG et al., 2011).

Figura 5.10 — Micrografias de zedlitas ZSM-5 presentes na membrana M5 com 15.000x de
ampliagdo (a), da zedlita Analcima (icositetraedro) na membrana M8 com 5.000x de ampliagédo (b) e
das fibras de zedlita Mordenita envolvendo cristais de ZSM-5 na membrana M9 com 5.000x de
ampliagao.

(a) ZSM-5 em M5 (b) Analcima em M8

=

(c) Mordenita em M9

Nota-se que nem sempre todas as fases presentes nas membranas sao
identificadas, uma vez que o pd pode ou nao conter as fases que a membrana
contém. Isso porque o que resta no pé da sintese é o que ndo se aderiu ao suporte
para formar a membrana. Por exemplo, no pé da membrana M9, por DRX (Figura

5.8), foi identificada somente a presengca da zedlita ZSM-5. Entretanto, pela
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micrografia de superficie apresentada na Figura 5.9f, observa-se também a
presencga das zedlitas Analcima e Mordenita em menores proporgdes. Por isso, faz-
se necessario o uso da técnica de microscopia para confirmar os resultados. Na
Tabela 5.3 estdo resumidas as fases cristalinas identificadas por DRX nas

duplicatas.

Tabela 5.3 — Fases identificadas pela analise de DRX nas membranas M4 — M10.

Fases identificadas por DRX

Membranas
Figura 5.8 Figura A.2

M4 ZSM-5 e amorfa Amorfa

M5 ZSM-5 e Mordenita ZSM-5 e amorfa
M6 ZSM-5 e Mordenita ZSM-5 e Mordenita
M7 ZSM-5, Mordenita e amorfa ZSM-5 e amorfa
M8 ZSM-5, Mordenita e amorfa ZSM-5

M9 ZSM-5 e amorfa ZSM-5 e amorfa
M10 ZSM-5 e Analcima ZSM-5 e Mordenita

Em estudos sobre a cristalizagcdo de ZSM-5 sem uso de OSDA, foi observado
que pode ocorrer também a formacédo de Analcima, Mordenita e/ou Quartzo (ou
formas relacionadas) dependendo das propor¢des entre SiO2, Na20, Al203 e H20
empregadas na solugéo de sintese (AIELLO et al., 1987). Da mesma forma, foi
concluido que a variagao das razbées SiO2/Al203 e OH/SiO2 podem levar a formagao
preferencial de Mordenita ao invés de ZSM-5 (OTAKE, 1994). Em estudo sobre a
sintese de filmes de ZSM-5, também foi identificada a presenca de Mordenita
dependendo da razao SiO2/Al203 e do tempo de sintese hidrotérmica utilizados
(KALIPCILAR; CULFAZ, 2007).

E observado também que a sintese de diferentes zedlitas ocorre quando t/
muda. Em amostras com {2 diferente e t; igual ndo é detectado a formacgao de outras
zedlitas. Portanto, provavelmente, ao diminuir o tempo de envelhecimento
relacionado com a dissolugao do silicio e do aluminio, nao foi possivel a dissolucéo
completa dos componentes. Isso acarretou mudanga na propor¢gao molar entre as
espécies, resultando na formacdo de zedlitas relacionadas a ZSM-5, como a

Analcima e a Mordenita.
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Isso também justifica que tempos de envelhecimento menores levem a um
menor ganho de massa. A menor concentragao de aluminosilicatos precursores de
zeolita pode ter acarretado menor formacdo de =zedlitas no suporte. Por
consequéncia, as membranas preparadas com solugao de sintese envelhecida por
t1 = 60 e 30 min, apresentaram o menor ganho de massa.

A sintese que utilizou t; = 180 min e f2 = 15 min de tempo de envelhecimento
(M4) foi a que mais se aproximou da membrana M3 (1 camada, t; =180 min e
t>=60 min). Na Figura 5.11 esta apresentado o difratograma da membrana M4
(transformada em pd) no qual se pode confirmar a presencga exclusiva de ZSM-5 na
camada zeolitica e os picos caracteristicos da alumina correspondentes ao suporte.
Além disso, por analise de EDS, foi determinada a razdo Si/Al da membrana como
apresenta a Figura 5.12. Esta raz&o esta entre os valores de 9 e 10, semelhante a
faixa de razao Si/Al para a membrana M3 (Figura 5.7). Também pode-se confirmar
que ndo ha intrusdo excessiva de zedlita no suporte, uma vez que a razao Si/Al
tende a zero quando a camada zeolitica visivel termina (entre 12 e 15 um contados
desde o inicio da linha de analise do EDS). Por esse motivo, a etapa de estudo do
crescimento do filme zeolitico utilizou a condicdo de sintese referente a membrana
M4 (1 camada, t7 = 180 min e t> = 15 min).

Figura 5.11 — Difratograma da membrana M4.
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Figura 5.12 — Razdo Si/Al, determinado por EDS, sob uma linha na secdo transversal da
membrana M4.
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5.4 ESTUDO DO CRESCIMENTO DO FILME ZEOLITICO

Na Figura 5.13 estdo apresentados os difratogramas dos pos
correspondentes as membranas M11 — M14 e M4, sintetizadas com 3 h, 6 h, 12 h,
18 h e 24 h de tratamento hidrotérmico. Foi constatado que entre 3 e 18 h o p6 é
basicamente constituido de material amorfo. Todavia, em 18 h de sintese, comegam

a aparecer os picos correspondentes a fase ZSM-5 que se tornam definidos em 24 h

de sintese.
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Figura 5.13 — Difratogramas de raios-X dos p6és formados durante o preparo das membranas
M11 — M14 e M4 sintetizadas hidrotermicamente por 3, 6, 12, 18 e 24 h, respectivamente.
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Na Figura 5.14 estdo apresentados os espectros de FTIR do liquido residual
da preparagdo das membranas M11 — M12. As bandas caracteristicas estao

indicados na Figura 5.14 e, na Tabela 5.4, sdo apresentadas as areas sob estas

bandas.

Figura 5.14 — Espectros de FTIR para o liquido residual da sintese das membranas M11,
M12, M13 e M14 realizadas com tratamento hidrotérmico de 3 h, 6 h, 12 h e 18 h, respectivamente.

A
o

A0
; \6’3’?’ o

Absorbancia

3850 3450 3050 2650 2250 1850 1450 1050 650
Numero de onda (cm-")



93

Tabela 5.4 — Area sob as bandas identificadas nos espectros de FTIR para o liquido residual
de preparagao das membranas M11 — M14 e a vibragao correspondente a absorbancia identificada.

NG ,
umero de onda Area sob a banda (u.a.)

da absorgcao Vibracao correspondente
(cm™) 3h 6h 12h 18h

Estiramento assimétrico Si-O
(COLTHUP; DALY;
WIBERLEY, 1975; SMITH,
2011)

1005 621 678 600 791

Estiramento assimétrico Si-O

1217 - - 10344 17303 (BYRAPPA; KUMAR, 2007)

Estiramento assimétrico Al-O

(BYRAPPA; KUMAR, 2007;

SAIKIA; PARTHASARATHY,
2010)

1367 - - 9328 15758

Estiramento assimétrico Al-O

1438 - - 1250 1960 (BYRAPPA; KUMAR, 2007)

Flexdo de O-H

1632 109434 92192 63147 58905 (BYRAPPA: KUMAR, 2007)

Flex&do de O-H
1734 - - 7671 20836 BYRAPPA; KUMAR, 2007)
Estiramento O-H
(COLTHUP; DALY
WIBERLEY, 1975; SMITH,
2011; STUART, 2004)

3272 1,27x108  0,97x108  1,29x108  1,27x10°8

O estiramento assimétrico da ligacdo Si-O é normalmente identificado por
uma banda entre 950 e 1250 cm™' (COLTHUP; DALY; WIBERLEY, 1975; SMITH,
2011). Quando esta ligagdo € adjacente a um atomo de aluminio (Si-O-Al), esta
banda ocorre em valores de numero de onda menores (HOOFF; ROELOFSEN,
1991). Portanto, a pequena banda observada em 1005 cm™' provavelmente se deve
a esta vibracdo. Como a area sob esta banda aumenta com o tempo, pressupde-se
que a quantidade destas ligagbes também aumente com o tempo. Isso é
possivelmente consequéncia de um melhor rearranjo das ligagées na solugao com o
tempo, cada vez mais se aproximando da estrutura zeolitica.

O mesmo aumento se nota para as ligagdes identificadas pelas bandas em
1217, 1367 e 1438 cm™'. Estas bandas estédo associados a ligagbes Al-O e Si-O
(BYRAPPA; KUMAR, 2007; SAIKIA; PARTHASARATHY, 2010). Novamente,
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percebe-se que as ligagdes entre os atomos de aluminio, silicio e oxigénio estao se
modificando.

A banda larga por volta de 3272 cm™ se deve ao estiramento da ligagdo O-H
(COLTHUP; DALY; WIBERLEY, 1975; SMITH, 2011; STUART, 2004). Ja as bandas
entre 1500 e 1700 cm™' se devem a flexdo da ligacdo O-H (BYRAPPA; KUMAR,
2007). Este grupo esta presente na agua e ligado a atomos de silicio e/ou aluminio
no liquido. Exceto pela amostra de 6 h, a area sob o pico em 3272 cm™ se mantém
constante. A area sob a banda em 1632 cm-'! diminui enquanto a area sob 1734 cm-"
aumenta. Isso sugere que os grupos -OH estejam mudando de atomo ligante.
Podem estar havendo transformacgdes do tipo H-OH para Si-OH ou Al-OH.

Na Figura 5.15 estdo exibidas as micrografias de superficie das membranas
M11 — M14 e M4. Nestas imagens, é possivel observar a transformagéo que ocorre
no filme durante o periodo de sintese hidrotérmica. Primeiramente, formam-se
estruturas em formato de agulha. Estes cristais se rearranjam para formar estruturas
esféricas. Por fim, surgem os cristais em formato de caix&do caracteristicos da zedlita
ZSM-5.
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Figura 5.15 — Micrografias com ampliacdo de 1.000x das membranas M11 (a), M12 (b), M13
(c), M14 (d) e M4 (e) sintetizadas durante 3 h, 6 h, 12h, 18 h e 24 h de tratamento hidrotérmico,
respectivamente.

(@)
M11
3h

(b)
M12
6 h

(continua)
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(continuagéo)

Figura 5.15 — Micrografias com ampliacdo de 1.000x das membranas M11 (a), M12 (b), M13
(c), M14 (d) e M4 (e) sintetizadas durante 3 h, 6 h, 12h, 18 h e 24 h de tratamento hidrotérmico,
respectivamente.

()
M13
12 h

(continua)
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(continuagéo)

Figura 5.15 — Micrografias com ampliagao de 1.000x das membranas M11 (a), M12 (b), M13
(c), M14 (d) e M4 (e) sintetizadas durante 3 h, 6 h, 12h, 18 h e 24 h de tratamento hidrotérmico,
respectivamente.

As analises de microscopia concordam com as analises de DRX. Observa-se
que em 18 h de sintese aparecem cristais robustos de ZSM-5 e pode-se identificar o
surgimento dos picos desta fase no difratograma. Em 24 h de sintese, os cristais de
ZSM-5 exibem sua forma caracteristica e os picos no difratograma s&o bem
definidos.

Com o estudo do crescimento do filme zeolitico, também foi demonstrada a
importancia do tempo de sintese hidrotérmica. Em um tempo de sintese menor que
18 h ndo é possivel completar a sintese do filme zeolitico. Neste estudo, somente
em 24 h foi finalizada a formagao da membrana no suporte.

5.5 PERMEAGAO DE GASES

Para a realizagao dos testes de permeagao de gases, foram utilizados tubos
de alumina de 136 mm de comprimento como suporte e a preparagao foi realizada
sob as condi¢gdes de M3 (1 camada, t; = 180 min e t> = 60 min). Estas membranas
foram preparadas em uma mesma batelada e foram chamadas de MG1, MG2 e

MG3. A massa depositada nestas membranas foi de 103 + 3 g m=. Este valor esta
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entre aqueles obtidos para as membranas M2 e M3, sintetizadas com duas e uma
camada, respectivamente.

Na Figura 5.16 esta apresentado o difratograma do pd formado durante a
sintese hidrotérmica na preparagao destas membranas. Somente a zedlita ZSM-5 foi
identificada, juntamente com presengca de material amorfo. Como mencionado
anteriormente, este material amorfo €, provavelmente, proveniente de silica coloidal

que néo reagiu durante tratamento hidrotérmico.

Figura 5.16 — Difratograma de raios-X do p6 formado durante a preparagcdo das membranas
MG1, MG2 e MG3.

® ZSM-5

Intensidade (u.a.)

Na Figura 5.17 estao apresentados os valores de permeancia obtidos para os
gases He, CO2, N2 e C3Hs. Os calculos para obtencao destes valores de permeancia
est&do apresentados no APENDICE B.
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Figura 5.17 — Permeéncias dos gases He, CO2, N2 e C3Hs nas membranas MG1, MG2 e

MG3.
S 6,00
~ 5,00 i
(S
©
g 400 BMG1
(o]
g 0% 1 MG2
o
S 2,00 oMG3
c
T 1,00
Eoo | i
d'z 0’00 BN & ) e rseeees 1 |
Hélio Gas carbdnico Nitrogénio Propeno
(2,60 A) (3,30 A) (3,64 A) (4,50 A)

Gas (diametro cinético)

A membrana MG2 apresentou resultados de permeancia muito baixos quando
comparados com os obtidos para as membranas MG1 e MG3. Isso pode ser
causado devido a diferengas nas caracteristicas do suporte utilizado, visto que pode
haver variagdo nos tubos de a-alumina produzidos em lotes diferentes. Isso também
pode ter afetado a intrusdo do filme zeolitico no suporte, levando a uma membrana
mais compactada e menos permeavel. A variabilidade nas caracteristicas do suporte
ainda é um desafio na preparacdo de membranas suportadas.

A duplicata da permeacéo foi realizada somente para a membrana MG3. Com
os valores de permeancia médios para MG3, nao se obtiveram seletividades ideais
significativas para os pares He/CO2, He/N2 e N2/CO2. Este fato esta conforme o
esperado, visto que estes gases apresentam didmetro cinético menor que o
didmetro tedrico de poro para a membrana de ZSM-5 (~5,5 A). Nesta condic&o, néo
existe diferenga na mobilidade ou peneiramento molecular (GAVALAS, 2006).
Portanto, ndo sao previstos valores de seletividade altos para estes pares de gases.

Com relagao aos pares de gases He/CsHs, N2/C3sHs € CO2/C3Hs, 0s valores de
seletividade ideal foram maiores (entre 3 e 5) para a membrana MG3. E possivel
que isto tenha relagdo com a maior adsor¢ao de gas propeno nesta membrana

zeolitica. Por isso, este gas apresentou menor valor de permeéancia. Contudo, para a
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membrana MG1, apesar da adsor¢ao de propeno ter sido identificada, o maior valor
de permeancia nao foi comprovado.

O gas propeno, quando a pressao transmembrana aplicada em MG1 foi 1 bar,
nao permeou. Isso indica que ndo houve falhas maiores que o didmetro cinético do
propeno em MG1. Sendo assim, pode-se inferir que o recobrimento do tubo foi
efetivo e a membrana de zedlita provavelmente n&o apresentou defeitos. E possivel
que o propeno tenha adsorvido na membrana e bloqueado seus poros néao
permitindo a passagem de mais moléculas. Porém, ao aumentar a pressao
transmembrana (a forgca motriz do processo), venceu-se a forca da adsor¢do do
propeno na membrana e pode-se detectar a permeagao deste gas.

A membrana MG2 nado apresentou fluxo de gas carbbnico até pressao
transmembrana de 5 bar. E provavel que isto seja consequéncia da maior interagéo
deste gas com a zedlita. Estudos mostram que em zedlitas ZSM-5 na forma sddica a
adsorgdo segue a sequéncia CO2 > He > N2 (DUNNE et al., 1996; PEREZ-PAGE et
al., 2016).

Na literatura, € reportada a obtencdo de membranas de ZSM-5 com
permeéancia de 30,0, 87,7 e 31,6x10° mol m?s' Pa' para o He, CO2 e N,
respectivamente (YAN; DAVIS; GAVALAS, 1995). Em estudo que variou a
composicao da solugao de sintese, foram obtidas permeéancias para o N2 entre 6.300
e 4x10° mol m? s’ Pa' (CORONAS; FALCONER; NOBLE, 1997). Membranas de
Silicalita-1 sintetizadas visando altos fluxos de permeado alcancaram permeancias
de 12.900x10° mol m2? s Pa™ para o N2 e 8.100x10° mol m2 s Pa' para o He
(HEDLUND et al., 2002). Entretanto, estas membranas foram preparadas com o uso
OSDA.

Membranas preparadas sem uso de OSDA apresentam valores de
permeancia menores. Isto foi constatado em estudo que realizou a preparacao de
uma membrana com e outra sem OSDA utilizando a mesma proporgao SiO2: Al20s:
Na2O (GOPALAKRISHNAN; YAMAGUCHI; NAKAO, 2006). Neste estudo, foi
observado que a permeancia de gases puros pela membrana preparada sem
direcionador foi em torno de uma ordem de grandeza menor que a obtida para a
membrana produzida com direcionador. Os autores acreditam que isso pode ser
devido a permeacdo de gases pelos defeitos da membrana preparada com
direcionador e a presenca de moléculas adsorvidas nos poros da membrana

preparada sem direcionador.
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Em permeacéo realizada a 200 °C, estudos mostram permeancias de 20x10-
9mol m2 s Pa' para o He (GOPALAKRISHNAN; YAMAGUCHI; NAKAO, 2006; LlI;
KIKUCHI; MATSUKATA, 2004) e 60x10°molm?s'Pa' para o CO2
(GOPALAKRISHNAN; YAMAGUCHI; NAKAO, 2006) em membranas elaboradas
sem OSDA. Em temperatura ambiente (25 °C), foram relatadas permeancias de
0,014 e 0,0056x10° mol m? s' Pa"' para o N2 e 5,1 e 0,14x10-° mol m? s™' Pa' para
o CO2 (LAI; GAVALAS, 2000). Observa-se que os valores de permeancia obtidos
neste trabalho se assemelham aos encontrados na literatura quando as condigcdes

experimentais de preparagao da membrana e de permeacgao sao semelhantes.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho, foi realizada a preparacédo de membranas de zedlita ZSM-5
suportadas em tubos de a-alumina por sintese hidrotérmica secundaria sem uso de
agentes organicos direcionadores de estrutura. Foi possivel o desenvolvimento de
uma metodologia simplificada. Da mesma forma, foram otimizados os parametros de
preparacgao relacionados as sinteses sucessivas da camada zeolitica e ao tempo de
envelhecimento.

Foi observado que apenas uma etapa de sintese é suficiente para obtencgao
de uma camada seletiva com recobrimento homogéneo e interligacdo entre os
cristais. A membrana preparada nessa condicdo exibiu em torno de 7 um de
espessura e € formada exclusivamente por zedlita ZSM-5. Também foi observado
que nao houve intrusdo excessiva de zedlitas no suporte e a razdo Si/Al na camada
formada foi entre 10 — 13.

Também foi possivel diminuir o tempo de envelhecimento da solucdo de
sintese. Foi observado que esse parametro &€ extremamente influente no tipo de
zedlita que se forma. Das sete condigdes testadas, em somente uma houve
formacao exclusiva de ZSM-5. Nesta condicdo, a espessura da membrana também
foi de ~7 um, ndo foi observada intrusdo da camada zeolitica no suporte e a razédo
Si/Al determinada foi entre 9 — 10.

O crescimento do filme zeolitico também pode ser analisado. Foi possivel
acompanhar a transformacgédo das ligagdes precursoras de zedlita na solugdo de
sintese e a evolugao do material cristalizado até a formagao de ZSM-5. Além disso,
pode-se concluir que, em 18 h de sintese hidrotérmica, o filme zeolitico ainda nao
esta completamente formado.

O aumento da escala da preparacdo também foi realizado ao preparar as
membranas para permeacgao. Foi possivel manter a camada de zedlita ZSM-5 e o
ganho de massa foi similar ao das membranas de menor escala. As membranas de
ZSM-5 preparadas neste trabalho apresentaram valores de permeancia da mesma
ordem de grandeza daqueles reportados na literatura utilizando membranas
sintetizadas sem auxilio de estrutura direcionadora organica. Como o0s gases

testados sdo de menor didmetro cinético que o poro da ZSM-5, nao foram obtidas
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seletividades ideais expressivas. P6de-se inferir que as membranas sintetizadas néo

apresentaram falhas ou defeitos.
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ANEXO A

Este anexo contém uma breve descricdo do funcionamento das técnicas de
caracterizagao utilizadas neste trabalho (DRX, MEV, EDS e FTIR).

Difrag&o de raios-X (DRX)

A difragdo de raios-X (DRX) é uma técnica analitica utilizada para identificar
as fases cristalinas em um material. Neste método, um feixe raios-X monocromatico
atinge a amostra e € difratado pelos planos cristalograficos do material (LAUE,
1920). Para isso, o comprimento de onda do raio incidente deve ser da mesma
ordem de magnitude da distancia interplanar (BRAGG, 1922). Por fim, a reflexdo nos
planos cristalograficos sé ocorre quando a Lei de Bragg, descrita na Equagao (A.1),
é satisfeita (BRAGG, 1922).

niA=2d sin® (A.1)

onde n € um numero natural, 4 € o comprimento de onda do raio incidente na
amostra, d é a distancia entre os planos cristalograficos e 8 é o angulo de incidéncia
em relagao ao plano.

Quando a analise de DRX é feita pelo método do p¢, utiliza-se uma fonte de
raios-X com A conhecido e varia-se o angulo #. Dessa forma, a cada vez que a Lei
de Bragg ¢ satisfeita, ocorre a difracado e a intensidade da difracdo € detectada pelo
detector do difratdbmetro e transformada no difratograma. A partir do padrdo dos
picos do difratograma, e consultando uma base de dados, pode-se identificar as
fases cristalinas presentes na amostra (CULLITY, 1978).

Para a realizagdo desta analise, a amostra deve ser reduzida a um po fino.
Desta maneira, a amostra € composta por diversos cristais orientados
randomicamente em relacdo ao feixe de raios-X. Isso permite que todos os planos

atdbmicos do material tenham a possibilidade de difratar os raios-X (CULLITY, 1978).
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Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia
dispersiva (EDS)

A técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) é utilizada para o
estudo da morfologia de uma amostra. O microscopio eletrénico de varredura utiliza
um feixe de elétrons para investigar a superficie de uma amostra. A incidéncia dos
elétrons na amostra faz com que os elementos nela presentes emitam elétrons
(secundarios, retroespalhados, transmitidos, absorvidos e Auger), raios-X e fotons
os quais podem ser detectados pelo equipamento e, finalmente, traduzidos em sinal
de video. Dentre estes, os elétrons secundarios e os elétrons retroespalhados sao
os que formam a imagem da micrografia de varredura (DEDAVID; GOMES;
MACHADO, 2007).

Os elétrons secundarios sdo de baixa energia (< 50 eV) e, por isso, somente
aqueles produzidos em baixa profundida na amostra — ou seja, os mais proximos a
superficie da amostra — s&o detectados. Estes elétrons formam as imagens com alta
resolugdo (maior aumento). Ja os elétrons retroespalhados sdo de alta energia
(> 50 eV). Estes elétrons provém da camada mais superficial da amostra e formam o
contraste da imagem em funcao do relevo, fornecendo a informacao topografica da
amostra (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

Por sua vez, a espectroscopia de energia dispersiva (EDS, do inglés Energy
Dispersive X-Ray Spectroscopy) é baseada na medida dos raios-X caracteristicos
emitidos pela amostra quando um feixe de elétrons incide nela. Neste caso, utiliza-
se um detector de raios-X para que seja obtido o espectro da amostra analisada.
Pode-se analisar toda superficie da imagem ou apenas um ponto ou uma linha
(DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

Como a energia do raios-X emitido por cada elemento é caracteristica dessa
espécie, € possivel identificar os elementos quimicos presentes no local analisado
com a técnica de EDS. Além disso, o equipamento pode contar a quantidade de
raios-X emitidos por cada elemento. Com isso, pode-se estimar a abundancia
relativa de cada elemento na area analisada (DEDAVID; GOMES; MACHADO,
2007).

As amostras para analise em MEV ou EDS s&o coladas em um suporte
metalico, chamado stub, através de fita dupla-face de carbono. Para que haja

interagdo do feixe de elétrons incidentes com a amostra, € necessario que esta seja
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condutora. Caso nao seja, pode-se recobrir a amostra com um metal como ouro,
ouro-paladio ou platina, tornando-a condutora (DEDAVID; GOMES; MACHADO,
2007).

Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Na analise de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR, do inglés Fourier Transform Infrared Spectroscopy), a amostra é atingida por
uma luz infravermelha. As ligagcdes das moléculas absorvem parte desta radiagao
em comprimentos de onda caracteristicos, o que faz mudar a energia vibracional das
ligagbes (STUART, 2004). E medido o quanto da radiagdo emitida é absorvida e, a
partir disto, é gerado um interferograma. Apds aplicada a transformada de Fourier, o
interferograma torna-se um espectro que relaciona a absorbancia com o niumero de
onda (inverso do comprimento de onda) da radiacdo (SMITH, 2011; STUART, 2004).

Cada ligagao absorve a radiagao infravermelho em um certo comprimento de
onda. Assim, com padrao de picos obtido no espectro, € possivel identificar as
moléculas presentes na amostra. A intensidade dos picos traz informacédo da
concentracdo da molécula na amostra (SMITH, 1999).

O FTIR geralmente trabalha na regiao do infravermelho médio (MIR, do inglés
mid-infrared) que compreende os nuimeros de onda de 400 a 4000 cm™ (SMITH,
2011). Para analise de liquidos, € comum o uso da técnica de amostragem
denominada refletancia total atenuada (ATR, do inglés Attenuated Total
Reflectance). Nesta técnica, o liquido é depositado sobre um cristal (silicio,
germanio, diamante, entre outros) (SMITH, 2011). A radiagdo atinge o cristal na sua
face livre e interage com a amostra na sua outra face e assim por diante (COLTHUP;
DALY; WIBERLEY, 1975).
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APENDICE A

Este apéndice contém os difratogramas de raios-X das duplicatas das
membranas M1 — M3 (Figura A.1) e M4 — M10 (Figura A.2).

Figura A.1 — Difratogramas de raios-X das duplicatas das membranas M1 — M3.
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Figura A.2 — Difratogramas de raios-X das duplicatas M4 — M10.
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APENDICE B

Este apéndice contém os resultados da permeacdo de gases para as
membranas MG1, MG2 e MG3. Nas Figura B.1, Figura B.2, Figura B.3 e Figura B.4

estdo apresentados os resultados de fluxo molar para os gases testados em relagao

a pressao transmembrana aplica em MG1, MG2, MG3 na primeira repeticdo e MG3

na segunda repeticdo, respectivamente. Nas Tabela B.1, Tabela B.2, Tabela B.3 e

Tabela B.4 estdo resumidos os valores dos coeficientes angular e linear das retas

ajustadas aos dados de fluxo molar x pressao transmembrana. O coeficiente angular

corresponde ao valor de permeéancia do gas na membrana.

Figura B.1 — Relagédo entre o fluxo molar dos gases He, N2, CsHs e CO2 e a pressao

transmembrana aplicada na membrana MG1.
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Tabela B.1 — Coeficiente angular, coeficiente linear e coeficiente de determinagdo (R?2) para a
equagao de reta ajustada para a relagdo entre o fluxo molar dos gases He, N2, CsHs € CO2 e a

pressao transmembrana aplicada na membrana MGH1.

Coeficiente angular x10° Coeficiente linear x10*+ R?

Hélio 6,09
Nitrogénio 5,36
Propeno 5,47
Gas carbénico 4,33

-5,15
-3,50
-3,70
-4,85

0,98
0,99
0,82
0,99
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Figura B.2 — Relagdo entre o fluxo molar
transmembrana aplicada na membrana MG2.
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Tabela B.2 — Coeficiente angular, coeficiente linear e coeficiente de determinagéo (R2) para a
equacao de reta ajustada para a relagdo entre o fluxo molar dos gases He, N2 e CsHes € a pressao

transmembrana aplicada na membrana MG2.

Coeficiente angular x10° Coeficiente linear x10*4 R?2
Hélio 0,52 -0,13 0,99
Nitrogénio 0,24 -0,05 1,00
Propeno 0,01 0,06 1,00

Figura B.3 — Relagédo entre o fluxo molar dos gases He, N2, CsHs e CO2 e a pressao

transmembrana aplicada na membrana MG3 na primeira repetigéo.
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Tabela B.3 — Coeficiente angular, coeficiente linear e coeficiente de determinagdo (R?) para a
equagao de reta ajustada para a relagdo entre o fluxo molar dos gases He, N2, CsHs € CO2 e a
pressao transmembrana aplicada na membrana MG3 na primeira repetigao.

Coeficiente angular x10° Coeficiente linear x10* R?2

Hélio 2,46 -1,17 0,99
Nitrogénio 2,93 -2,73 0,97
Propeno 4 51 -5,80 0,97

Gas carbdnico 1,31 -1,81 0,91

Figura B.4 — Relagédo entre o fluxo molar dos gases He, N2, C3Hs e CO2 e a pressao
transmembrana aplicada na membrana MG3 na segunda repeticao.
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Tabela B.4 — Coeficiente angular, coeficiente linear e coeficiente de determinagdo (R?) para a
equacao de reta ajustada para a relagdo entre o fluxo molar dos gases He, N2, CsHs e CO2 e a
pressao transmembrana aplicada ha membrana MG3 na segunda repeti¢éo.

Coeficiente angular x10° Coeficiente linear x104 R?

Hélio 4,76 -1,01 1,00
Nitrogénio 2,58 -4,43 1,00
Propeno 5,06 -7,94 1,00

Gas carbobnico 0,63 -0,20 0,85




