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SINTESE DA MEMBRANA ZEOLITICA ZSM-5/y-ALUMINA POR
PORE-PLUGGING

Abstract

Zeolite membranes of the MFI type are materials enafla ceramic layer under a layer of zeolite
ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil-Five). The zeolite memabes are a promising technology, due to
features such as hydrophobic properties, high takamd mechanical stability, and therefore presents
potential applications normally in: gas separatigervaporation, in catalytic reactors, in the
dehydration of alcohol, separation of gas moleculssparation of isomers or chemical processes,
including esterification reactions. In this regaitljs essential to study the preparation of these
materials routes in order to develop products withlity and low cost. Therefore, this study ainme th
synthesis of zeolitic membrane pore-plugging methmeéns that it is a new technology for growing
zeolite crystals within pores of an alumina sultetrantil complete blockage of the pore zeolitic
material. This pore filling process leads to tharfation of a continuous film of zeolite on alumina,
yielding a thin, defect free layer of zeolite, dne tporous support chosen. In this work the follagwin
materials were developed: ZSM4sbalumina ceramic membrane and the zeolite memhi&hé-54-
alumina. The zeolite ZSM-5 was synthesized throlgtirothermal method based on a patent (No.
8,506,248). They-alumina ceramic membrane was prepared from thamger powder forming
technique, and subsequently subjected to a sigtéeimperature of 1000 °C/1h. The preparation of
ZSM-5 zeolite membrang&lumina was made based on the pore-plugging meitedruption 9
consecutive hours after the first 8 hours of sysithelThe samples were characterized with techniques
of X-ray diffraction (XRD) and Scanning Electron &vibscopy (SEM). The experimental results allow
several conclusions about the development of nadserzeolite ZSM-5, membranealumina and
zeolite ZSM-5 ceramic membrapedlumina. The XRD pattern showed crystalline peaks
characteristic of ZSM-5 compared to the standah#® fesult obtained by XRD tealumina ceramic
membrane showed the formation of peaks charadteabtluminum oxide, relating to phase range.
From the X-ray diffraction, it can be said that #maployed synthesis method, the pore-pluging was
effective in obtaining the membrane, as it showesdtisfactory formation of the zeolite layer on the
result of the XRD of ZSM-5 zeolite membrapalumina. The micrographs from the SEM analysis
conducted on the obtained zeolite ZSM-5 membraakimina showed a surface crack-free,
completely covered by the layer of zeolite ZSM-5.

Keywords: ZSM-5 zeolite membrang;alumina.

Introducao

De acordo com Pierotti (2002), membranas zeolis&asmateriais compostos por um suporte
poroso e um material cristalino (zedlitas) que geesialmente continuo sobre os poros do suporte,
que pode ser meso ou macroporogsalfimina,a-alumina, titdnio ou aco inoxidavel), de geometria
plana ou tubular e proporciona resisténcia mecahiogembrana.O filme zeolitico, é que realiza a
separacdo, enquanto o suporte utilizado oferedstémsia mecéanica, com pouco efeito sobre a
separacao (HUANG et al., 2013).
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As membranas apresentam vantagens, tais comoaseudusto operacional a longo prazo; a
sua estabilidade quimica e térmica; economia deggiene seletividade; entre outras (AGUADO et al.,
2009). Os processos que utilizam membranas na agmarsdo eficazes, em comparacdo com a
destilacdo convencional e processos de adsorcaaNidiLet al., 2012).

Membranas zeoliticas sao aplicadas normalmenteesidrdtacdo do &lcool, separacado de
moléculas de gas, separacdo de isdmeros ouemespox quimicos, incluindo reacdes de
esterificacdo (DROBEK et al., 2012).

O principal objetivo na preparacdo de uma membrauoditica, € gerar uma camada zeolitica
fina e livre de defeitos, sobre o suporte porosmleglo. No entanto, nem sempre é possivel
conseguir um crescimento uniforme da zedlita solseporte, e devido a isto, muitas vezes obtém-se
uma membrana com defeitos, ou fissuras, que poder@w a um baixo desempenho em uma
aplicacdo de separacdo (MIACHON et al., 2006).

Giroir-Fendler et al. (1996) e Uzio et al. (1994formaram sobre uma nova idéia em crescer
cristais de zeolitas dentro dos poros de um satbstle ceramica de alumina, até bloqueio completo
do poro pelo material zeolitico. O processo levdarmacéo de um filme continuo da zedlita sobre a
alumina, obtido através do método de “pore-plugging

No método pore-plugging, ha uma interrupcdo naeséntpds as primeiras 8 horas, onde a
autoclave contendo o material € retirada da famtaita, e posta a temperatura ambiente por 9 horas
consecutivas, quando entdo retorna a temperatusantise. Essa interrupgdo da sintese hidrotérmica
mostra um efeito positivo, de acordo com a liteeatZIO et al., 1994; MIACHON et al., 2006;
MIACHON et al., 2007; LI et al., 2008).

Assim, a presente pesquisa tem por objetivo, dedesv um processo de sintese de
membrana zeolitica do tipo MFI, através do uso étodo de sintese pore-plugging para obtengéo de
membranas seletivas e livres de defeitos, pareagdlo em permeacado gasosa.

Metodologia
Sintese da zedlita ZSM-5

Materiais: Silica Aerosil 380 (SKOEvonik); Aluminato de Sddio (NaAKQ[Al: 50-56%)], Fe méx.
0,05% e [Na: 40-45%], Aldrich); Hidroxido de SodifNaOH, 97% Vetec); Brometo de
Tetrapropilaménio - TPABr ((C¥H,CH,),NBr, 99,9%, Aldrich); Etanol (¢4s0H, 99,8%, Vetec);
Agua Destilada; Acido sulftrico ¢80, 98%, Vetec).

Procedimento Experimental: Este procedimento estédrlo em uma patente (n° 8506248) registrada
por LAU, 1987 e em artigo de MIGNONI et al., 20@feparou-se uma solucdo contendo NaOH e
aluminato de sddio. Em seguida foi TPABr e comodicecionador de estrutura empregou-se
C,HsOH, apds a completa homogeneizagdo do sistemaoadicse adicionou-se Si@ a mistura
reacional formada foi mantida sob agitacéo por 80 @ pH foi ajustado com 430, para um valor

de 11. A mistura reacional foi cristalizada a 180pbr um periodo de 72h. O material obtido, foi
lavado e seco. O produto final calcinado a %D@or 4 horas, com o objetivo de desobstruir os
sistemas de canais da zedlita ZSM-5, uma vez qudijnal da sintese o TPABr permanece na
estrutura da zedlita.
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Preparacdo da membrana ceramige-élumina)

Materiais: Sulfato de Aluminio (A(SQ) 316(H0) PA (A 1000 5G (Almatis, Inc)); PABA (Acido Para-
Aminobenzoico); Alcool Etilico (Vetec, PA ACS (Etdh CHeO); Agente lubrificante: Acido Oleico;
Agua Deionizada .

Procedimento Experimental: A fase cristalipalumina foi obtida pela decomposicao térmica do
sulfato de aluminio, em um forno mufla, a uma terapga de 1000 °C, utilizando uma taxa de
aquecimento de 5 °C/ min durante 2 horas. Foi midduuma dispersédo de 200 mL contendo a
seguinte composi¢do: 40% de alumina; 0,2% de PAdB#sdlvido em &lcool); 0,5% de &cido oleico
(lubrificante) e 59,3% de &lcool etilico. A mistyrassou por um processo de moagem e secagem. A
conformagéo do suporfealumina, foi obtida utilizando 3g do material. &sjuantidade foi prensada
por 4 e sinterizada a uma temperatura de 600°C pora. Foi obtido entdo um disco da membrana
ceramica-alumina), com 3,2 mm de espessura e 28 mm de tlidime

Preparacdo da membrana zeolitica (ZSM-ALUMINA e ZSM-5-ALUMINA) por método pore-
plugging

Procedimento Experimental: membranas ceramigadumina e a-alumina, foram inseridas
separadamente em autoclave com a mistura readensintese para obtengéo da zedlita ZSM-5 em
estufa a uma temperatura de 150 °C a uma presgiyenaa. A duracao do tratamento foi de 76 horas
com interrupcéo as 8 horas de sintese, quandoelave foi retirada da estufa por um periodo de 9
horas consecutivas. Apds esse periodo a auto@airesérida novamente na estufa a uma temperatura
de 150 °C, onde permaneceu por mais 59 horas. #pitdéese, o material foi lavado e seco.

Caracterizagéo

Os materiais obtidos foram caracterizados atraesstélcnicas de Difracdo de Raios X (DRX) e
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

Resultados e Discussao
Zeolita ZSM-5

Difracéo de raios X (DRX): Na Figura 1, é apresdata difratograma da zeolita ZSM-5 calcinada.
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Figura 1: Difratograma da zedlita ZSM-5 calcinada.

Na Figura 1 é possivel perceber a formacdo datestrda zedlita ZSM-5, pela existéncia de
cinco picos principais e mais intensos, onde dicissdocalizam-se emf2= 7-9° (duplete) e trés picos
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em D = 2325° (triplete) (PERA-TITUS et al., 2008). Obsergatambém que na estrutura analisada
ndo ha presenca de fases secundérias, apenasgriackeristicos da fase zeolitica ZSM-5.

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV): Nas Wfa@s 2 e 3 observam-se as imagens obtidas
por Microscopia Eletrdnica de Varredura da zed®&M-5 calcinada em magnitudes de 500x e 3000x
respectivamente.
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Figura 2: Imagem da zeolita ZSM-5 em Figura 3: Imagem da zeolita ZSM-5 em
magnitude 500x. magnitude 3000x.

Observa-se por meio das imagens da zedlita ZSMigurd 2 e 3) aglomerados e/ou
agregados de pequenos cristais, de particulasarnanho médio de 20 um. Nota-se um crescimento
e distribuicdo uniformes com aspecto morfologiqqutar, de formato aproximadamente esférico com
algumas aglomeracdes de cristais em forma de pld€apossivel perceber o fendmeno do
intercrescimento de cristais, o qual é tipico asiitas ZSM-5 (RAMYA et al., 2012).

Membrana zeolitica (ZSM4BAlumina) obtida pelo método pore-plugging

Difracdo de raios X (DRX): Na Figura 4, é apreséata difratograma da membrana zeolitica (ZSM-
5/y-alumina) obtida por pore-plugging. Essa andlisdeita na parte superior da membrana, a fim de
verificar se houve o crescimento efetivo da ze@®BM-5, sobre a superficie da membrana ceramica
(y-alumina). Os picos caracteristicos da zedlita ZsMstdo identificados com o simbolo (*),
enquanto 0s picos com caracteristicas dayfasgtédo simbolizados comy) (

200

— membrana zeolitica ZSM-5/y-alumina|

150 4

1004

Intensidade (u.a.)

50

10 20 30 40 50 60 70
26

Figura 4: Difratograma da membrana (ZSM-5/y-alumina), obtida pelo método pore-plugging.

Na Figura 4, é possivel verificar pequenos picoslipados em = 7-9°, caracteristicos do
duplete da zedlita ZSM-5, e el 2 23-25°, onde geralmente é situado o tripletaataristico. Ao
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comparar com o difratograma da Figura 1 para ataed8M-5 sintetizada, observa-se picos menos
intensos, bem como a presenca predominante de aseaaforfa caracteristica da fase gama. Fica
evidente que o método por preenchimento de poras) énétodo favoravel a formacéo da estrutura
MFI.

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV): Na Figd € apresentada a imagem para a amostra da
membrana zeolitica ZSM-<pAlumina apds a sintese pelo método pore-plugging.

Figura 5: Imagem da membrana zeolitica (ZSk&imina) produzida pelo método pore-plugging.

A partir da micrografia, nota-se a presenca prédante da camada zeolitica, sendo possivel
observar apenas a presenca de cristais de ze8lMaaZem grande quantidade. Isto demonstra que a
sintese foi suficiente para a formacédo signifieatie uma camada zeolitica sobre a superficie da
membrana cerémica por ter havido a formacao deomaitstais.

Conclusoes

A partir da difracéo de raios X, foi possivel vieaf que o método de sintese empregado, foi
efetivo na obtencéo da zedlita ZSM-5. O difratogaaapresentou picos caracteristicos de uma zedlita
ZSM-5 quando comparada ao padréo.

Para o método pore-plugging, utilizado como técpima obtencdo das membranas zeoliticas,
pode se dizer que € um método promissor, pois mostna formacédo satisfatéria da camada zeolitica
no resultado do DRX da membrana zeolitica (ZSMalimina). A analise por MEV realizado na
membrana zeolitica (ZSM<pAlumina), demonstrou uma superficie sem fissuras.
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