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BARBOSA, T. L. A. Sintese das membranas zeoliticas (NaA e SAPO-34 suportadas
em alfa-Alumina) e membranas MOF (ZIF-8/alfa-Alumina) visando aplicacéao preditiva
na sintese do metanol via hidrogenagéao do CO2. Doutorado pela Universidade Federal
de Campina grande e estagio doutoral na Universidad de Zaragoza.

RESUMO

As membranas zeoliticas e membranas de estruturas metalorganicas (MOF) tém sido
amplamente propostas como promissoras para aplicagcdes de separacao de gases e
pervaporagao, tecnologias que substituirdo de forma mais eficiente processos como
destilacado. A sintese de metanol recebeu melhorias continuas por quase um século,
pois representa a matéria-prima para a produgdo de uma gama de outros produtos
guimicos e solventes, incluindo formaldeido e éter metil butilico e no contexto do Brasil
a producao de biocombustiveis. Esta pesquisa tem por objetivo produzir diferentes
materiais: suporte ceramico alfa-Alumina, zeoélita NaA e membrana zeolitica NaA,
zedlita SAPO-34 e membrana zeolitica SAPO-34, estrutura metalorganica ZIF-8 e
membrana ZIF-8. Este trabalho foi realizado em 4 etapas, na primeira etapa foram
preparados suportes ceramicos alfa-Alumina por compactagcdo uniaxial a seco,
sinterizacao a 1300 °C por 2 horas, polidos e submetidos a técnicas de caracterizacao,
difracéo de raios X (DRX), microscopia eletrénica de varredura (MEV), microscopia de
forca atdbmica (MFA), espectroscopia de Fluorescéncia de raios X por Energia
Dispersiva (FRX-ED), Porosimetria pelo método de intrusdo de mercurio, resisténcia
mecanica, teste do angulo de contato e método do ponto de bolha. Estes suportes
foram utilizados na preparagcéo das membranas zeoliticas e ZIFs. Na segunda etapa
foram preparadas zeoélitas NaA e membranas zeoliticas por sintese hidrotérmica a
100 °C durante 4 horas, os parametros temperatura e tempo de sintese foram fixados
para avaliar como as fontes de silica, tais como, metassilicato de sodio
pentahidratado, Aerosil 380, silica coloidal e TEOS influenciaram na obtencdo dos
produtos. Na terceira etapa foram preparadas zedlitas SAPO-34 e membranas
zeoliticas por sintese hidrotérmica na seguinte ordem 38 °C por 24 horas e seguido
por 200 °C durante 24 horas. Os parametros temperatura e tempo de sintese foram
fixados para avaliar como as fontes de silica, tais como, Aerosil 380, silica coloidal e
TEOS influenciaram na obtencao dos produtos. Os produtos das sinteses destes
materiais (NaA e SAPO-34) foram submetidos as técnicas de caracterizagao: DRX,
MEV e FRX-ED. Na quarta etapa foram preparadas estruturas metalorganicas ZIF-8
e membranas por sinteses sovoltérmicas a partir de dois métodos de sintese distintos
e foi investigada a influéncia do método de sintese na obtencao dos produtos. O ZIF-
8 e membrana ZIF-8 foram sintetizados a temperatura de 25 °C, na qual os
precursores nitrato de zinco hexahidrato e o 2-metilimidazélio foram utilizados, no
entanto, a principal diferenga dos dois métodos foram os solventes utilizados. No
método 1, o solvente utilizado foi a mistura de metanol e 4gua e o tempo de reagéo 2
horas, no método 2 o solvente utilizado foi metanol puro e o tempo de reagéo utilizado
foi de 1 hora. Os produtos obtidos (ZIF 8.1 e ZIF-8.2) foram caracterizados por DRX,
MEV, adsorcgéao fisica de N2, analise termogravimétrica, espectroscopia na regidao do
infravermelho (1V) e analise elementar CHN. Baseado nas técnicas de caracterizagao
utilizadas para estudar as propriedades do suporte ceramico alfa-Alumina, ficou
comprovado que a producéao dele foi satisfatéria. Concluiu-se que o metassilicato de
sédio pentahidratado exibiu maior cristalinidade e formacao de cristais perfeitos frente
as demais fontes de silica para a sintese da zedlita e membrana zeolitica NaA. As



membranas zeoliticas NaA/alfa-alumina apresentaram uma distribuicdo homogénea e
uniforme dos cristais zeoliticos correspondentes a fase NaA livres de defeitos e sem
fissuras, confirmando a formacdo da estrutura da membrana zeolitica. Foi
comprovado que a melhor fonte de silica, dentre as estudadas, na sintese da zedlita
e membrana zeolitica SAPO-34 foi a silica Aerosil 380. As membranas zeoliticas
SAPO-34/alfa-alumina apresentaram uma distribuicio homogénea e uniforme dos
cristais zeoliticos correspondentes a fase SAPO-34 livres de defeitos e sem fissuras,
confirmando a formagdo da estrutura da membrana zeolitica. A analise por DRX da
estrutura metalorgénica ZIF-8 demonstrou que o material é considerado de alta
cristalinidade. A formacao da estrutura também foi comprovada por IV e TG. A partir
dos resultados de Adsorcdo Fisica de N2, observou-se altos valores de areas
superficiais especificas (1003 e 1145 m?/g). As analises de MEV confirmaram a
morfologia dos nanocristais corroborando com as demais analises de caracterizagéo.
A partir das imagens de MEYV foi possivel medir os tamanhos de particulas da estrutura
metalorganica ZIF-8, 140 nm para o método 1 e 47 nm para o método 2. As
membranas MOFs ZIF-8/alfa-alumina apresentaram uma distribuicdo homogénea e
uniforme dos cristais zeoliticos correspondentes a fase ZIF-8 livres de defeitos e sem
fissuras, confirmando a formacao da estrutura da membrana MOF. Como conclusao
geral, foi possivel preparar as membranas zeoliticas NaA e SAPO-34 pelo método de
sintese hidrotérmica e as membranas MOFs ZIF-8 pelo método solvotérmico. Todas
as membranas apresentaram alta qualidade, entretanto a membrana MOF ZIF-8 &
mais promissora para ser utilizada na sintese do metanol via hidrogenagéo do COz2
em virtude das suas caracteristicas apresentadas.

Palavras-chave: Metanol. Pervaporagdo. Zedlitas NaA e SAPO-34. Membranas
Zeoliticas. MOFs. Estrutura de Imidazolato Zeolitico — 8. Membranas ZIF-8.



BARBOSA, Tellys Lins Almeida. Synthesis of zeolitic membranes (NaA and SAPO-
34 supported on alfa-Alumina) and MOF membranes (ZIF-8/alfa-Alumina) aiming at
predictive application in the synthesis of methanol via hydrogenation of CO2. Doctorate
from the Federal University of Campina Grande and doctoral internship at the
University of Zaragoza.

ABSTRACT

Zeolite membranes and metal-organic framework (MOF) membranes have been
widely proposed as a promising solution for gas separation and pervaporation
applications, technologies that can more effectively replace processes such as
distillation. Methanol synthesis has received continuous improvement for nearly a
century, as it represents the raw material for the production of a range of other
chemicals and solvents, including formaldehyde, methyl butyl ether, and, in the context
of Brazil, biofuel production. This study aims to produce different materials: alpha-
alumina ceramic support, NaA zeolite, NaA zeolite membrane, SAPO-34 zeolite,
SAPO-34 zeolite membrane, ZIF-8 metallurgical structure, and ZIF-8 membrane. The
work was carried out in four stages. In the first stage, the alpha-alumina ceramic
supports were prepared using dry uniaxial compaction, sintering at 1300°C for two
hours, then polished and subjected to characterization techniques: X-ray diffraction
(XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM), Atomic Force Microscopy (AFM),
Energy Dispersive X-ray Fluorescence Spectroscopy (ED-XRF), Mercury Intrusion
Porosimetry, Mechanical Resistance, Contact Angle Testing, and the Bubble Point
Method. These supports were used in the preparation of the zeolitic membranes and
ZIFs. In the second stage, NaA zeolites and zeolitic membranes were prepared using
hydrothermal synthesis at 100°C for four hours. The temperature and synthesis time
parameters were set to evaluate how sources of silica, such as sodium pentahydrate
metasilicate, Aerosil 380, colloidal silica, and TEOS influenced the products obtained.
In the third stage, SAPO-34 zeolites and zeolitic membranes were prepared using
hydrothermal synthesis, beginning at 38°C for 24 hours, followed by 200°C for 24
hours. The temperature and synthesis time parameters were set to evaluate how the
sources of silica, such as Aerosil 380, colloidal silica, and TEOS influenced the
products obtained. The synthesis products of these materials (NaA and SAPQO-34)
were subjected to the following characterization techniques: XRD, SEM and ED-XRF.
In the fourth stage, the ZIF-8 metallorganic structures and membranes were prepared
using solvothermal syntheses from two different synthesis methods and the influence
of the synthesis method on the products was investigated. ZIF-8 and ZIF-8 membrane
were synthesized at a temperature of 25°C, using precursors of zinc nitrate
hexahydrate and 2-methylimidazole. The main difference between the two methods
were the solvents used. In method 1, the solvent used was a mixture of methanol and
water with a reaction time of two hours. In method 2, the solvent used was pure
methanol and the reaction time was one hour. The products obtained (ZIF 8.1 and ZIF-
8.2) were characterized by XRD, SEM, physical adsorption of N2, thermogravimetric
analysis, infrared (IR) spectroscopy, and CHN elemental analysis. Based on the
characterization techniques used to study the properties of the alpha-alumina ceramic
support, its production was determined to be satisfactory. It was concluded that sodium
metasilicate pentahydrate exhibited higher crystallinity and perfect crystal formation
compared to other silica sources for the synthesis of zeolite and zeolite NaA
membrane. The NaA/alpha-alumina zeolitic membranes presented a homogeneous



and uniform distribution of defect-free and crack-free zeolitic crystals corresponding to
the NaA phase, confirming the formation of the zeolitic membrane structure. It was
proved that the best source of silica for the synthesis of zeolite and zeolite membrane
SAPO-34 was Aerosil 380 silica. The SAPO-34/alpha-alumina zeolitic membranes
presented a homogeneous and uniform distribution of zeolite crystals corresponding
to a defect-free and crack-free SAPO-34 phase, confirming the formation of the zeolitic
membrane structure. X-ray analysis of the ZIF-8 metallurgical structure demonstrated
the material to be of high crystallinity. The formation of the structure was also confirmed
by IV and TG. From the results of the Physical Adsorption of Nz test, high specific
surface area values (1003 and 1145 m?/g) were observed. SEM analysis confirmed
the morphology of the nanocrystals, corroborating the other characterization analyses.
From the SEM images, it was possible to measure the particle sizes of the ZIF-8
metallurgical structure: 140 nm for method 1 and 47 nm for method 2. The ZIF-8/alpha-
alumina MOFs membranes showed a homogeneous and uniform distribution of zeolitic
crystals corresponding to a defect-free and crack-free ZIF-8 phase, confirming the
formation of the MOF membrane structure. As a general conclusion, it was possible to
prepare the NaA and SAPO-34 zeolitic membranes using hydrothermal synthesis
method and the ZIF-8 MOFs membranes using the solvothermic method. All
membranes were of high quality, however the MOF ZIF-8 membrane is most promising
for use in methanol synthesis via CO2 hydrogenation, due to the characteristics it
presented.

Keywords: Methanol. Pervaporation. Zeolites NaA and SAPO-34. Zeolite Membranes.
MOFs. Zeolite Imidazolate Structure - 8. ZIF-8 Membranes.
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1. INTRODUGCAO

Atualmente, no contexto mundial a sintese do metanol é derivada do gas
natural onde é processado para a produgdo de syngas, no qual 0S processos
convencionais necessitam condi¢des operacionais severas de pressao e temperatura
(50 — 300 bar e 250 — 450 °C variando para cada processo utilizado na sintese do
metanol) para que haja um aumento na conversdao e rendimento a metanol. No
entanto, devido a baixa conversao neste processo, a necessidade de realizar o reciclo
dos reagentes para aumentar o rendimento o que acarreta num maior consumo de
energia. Em seguida, os produtos da reacdo séo levados para etapas de destilagéo
(topo: metanol; base: agua) obtendo metanol nas especificacdes desejadas conhecida
como Grau AA (99,9 wt%, ASTM E-346).

Varios processos tradicionais sao utilizados, entretanto a tecnologia por
membranas € mais eficiente. Dentro deste contexto, a preparacdo de membranas é
de extrema importancia industrial. Neste sentido, as classes de membranas zeoliticas
e estrutura metalorganicas (MOFs) possuem grandes vantagens sobre 0s processos
tradicionais de separacdo e fracionamento, tais como destilagdo criogénica e
adsorcdo. Uma vez, que as membranas dispdem de estruturas porosas uniformes a
nivel molecular, capaz de separar misturas azeotrépicas com alta seletividade e com
menor consumo energético. No entanto, um dos principais problemas encontrado para
0 uso de membrana nos processos de separacao é a auséncia de membranas com
alto fluxo e alta seletividade. O desenvolvimento de membranas cristalinas com
espessura minima e propriedades de adsor¢cdo desejaveis para separagao de
produtos da reagdao do metanol continua sendo um desafio.

Alguns projetos industriais recentes utilizaram as membranas zeoliticas, tais
como a desidratagdo do etanol, porém, a quantidade de plantas com tecnologia de
membranas zeoliticas ou MOFs s&o limitadas. A restricdo ao uso dessa classe de
membranas nos processos de separacdo de misturas azeotropicas € devido a
auséncia de membranas com alto fluxo e alta seletividade. Todavia, a tecnologia de
membranas zeoliticas e MOFs vém avancando na redugcdo da espessura e maior
uniformidade da camada depositada na superficie do suporte, como isso, fomentando
novas oportunidades para aplica¢des industriais.
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As principais diferengas entre as membranas zeodlitas e membranas MOF sao
destacadas com foco em estratégias de sintese. Um das principais diferencas entre
as duas membranas € que a membrana MOF tipo ZIF-8 pode ser sintetizada a
temperatura ambiente e a membrana zeolitica pode € sintetizada a temperaturas altas
e pressao autdgena, necessitando de autoclaves. Uma outra diferenca importante é
que as membranas zeoliticas normalmente necessita de ativagdo por calcinagdo a
altas temperaturas que pode causar danos a estrutura zeolitica. Contudo, as
membranas MOF possuem menor estabilidade térmica e hidrotérmica em relagédo as
membranas zeoliticas.

A expansao das membranas suportadas com zedlita e MOF continua sendo um
desafio. A formacdo de membranas por processos passiveis de processamento
continuo (por exemplo, extrusdo, fiacdo, revestimento) deve ser o foco tecnolégico.
Microestruturas de membranas bem caracterizadas (por exemplo, orientagdo
preferencial, interfaces projetadas, controle de limites), énfase na reprodutibilidade e
na estabilidade desempenho sob misturas multicomponentes deve permanecer o foco
de estudos fundamentais.

Portanto, neste trabalho estd apresentado o desenvolvimento de membranas
que oferecem a possibilidade de melhorar a seletividade e o fluxo em reatores de
membranas na sintese do metanol via hidrogenagédo do CO2. Foram preparadas duas
membranas zeoliticas tradicionais do tipo NaA e SAPO-34 suportadas em alumina e
uma membrana MOF ZIF-8. Em particular, a pesquisa proposta tem implicacoes
praticas em questdes energéticas e ambientais.

Este trabalho faz parte de uma linha de pesquisa de producdo de membranas
zeoliticas desenvolvida no Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais do
Programa de Engenharia Quimica da UFCG. Esta linha de pesquisa abrangeu
estudos na area de desenvolvimento de membranas zeoliticas e membranas MOFs.
Este trabalho vem contribuir com a preparagédo de distintas membranas para serem
aplicadas na sintese do metanol via hidrogenacao de COs..
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2. OBJETIVOS

2.1.Geral

Produzir membranas zeoliticas (NaA e SAPO-34) e membranas de estrutura
metalorganica (ZIF-8) que oferecam a possibilidade de alto desempenho em reatores
de membranas na sintese do metanol via hidrogenacéo do CO:x.

2.2.Especificos

Os objetivos especificos deste trabalho incluem:

1) Selecionar zeolitas e estrutura metalorganica com caracteristicas adequadas a
sintese do metanol via hidrogenacéo do COs..

2) Produzir suportes ceramicos (alfa-alumina) utilizando o método de conformacao e
compactacao uniaxial e sinterizacdo a 1300 °C, e caracteriza-los por técnicas de
DRX, MEV, MFA, FRX-ED, PM, AC e PB.

3) Preparar as zedlitas (NaA e SAPO-34) a partir do método de sintese hidrotérmica
(SH) e caracteriza-las por técnicas de DRX, MEV, FRX-ED e investigar o efeito das
diferentes fontes de silica no processo de cristalizagéo.

4) Desenvolver a estrutura metalorganica ZIF-8 pelo método solvotérmico (MS) e
caracteriza-las por técnicas de DRX, MEV, Espectroscopia na regiao do
Infravermelho (1V), Analise Termogravimétrica (TG), Adsorcao Fisica de N2, Analise
Elementar CHN e investigar a influéncia dos diferentes métodos de sintese no
processo de cristalizagao.

5) Produzir membranas zeoliticas (NaA e SAPO-34 suportadas em alfa-alumina) a
partir do método de sintese hidrotérmica e caracteriza-las por DRX e MEV.

6) Desenvolver membrana MOF (ZIF-8 suportada em alfa-alumina) utilizando dois
métodos de sintese e caracteriza-las por DRX e MEV.
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3. REVISAOQ DA LITERATURA

3.1.Metanol — Uma Visao Geral

Atualmente o metanol € uma das matérias-primas mais significativas da
industria quimica, possuindo quase 100 plantas de produgédo, em todo o mundo.
Possuindo uma capacidade de producéo estabelecida de 110 Mt, enquanto, de acordo
com a IHS, a demanda global atingiu aproximadamente 75 % da capacidade de
produgcdo em 2015. A crescente demanda mundial por metanol estd sendo
impulsionada pelo crescimento no mercado asiatico, de tal forma que, nos ultimos 15
anos, a demanda por metanol aumentou 500 %, com uma previsao de aumentar ainda
mais nos proximos cinco anos.

Hoje, a maior parte do metanol produzido é usado para aplicagées de energia
emergente, no entanto, o metanol ainda é amplamente utilizado na industria de
polimeros, para aplicagcdes farmacéuticas e, mais geralmente, na sintese orgéanica.
Em particular, o metanol é amplamente empregado na sintese de formaldeido, mas
também metacrilato de metila (MMA), tereftalato de dimetila (DMT) e outros produtos
quimicos. Além disso, pode ser usado como solvente ou extensor da gasolina. Além
disso, o uso de metanol nos processos de methanol-to-olefins e methanol-to-paraffins
(MTO/MTP) esté crescendo com uma taxa média de crescimento de quase 6,5%, com
a expectativa de se tornar o segundo maior derivado de metanol.

O metanol é obtido industrialmente através da conversao catalitica de syngas,
principalmente da reforma de combustiveis fésseis. O processo de produgao consiste
em trés reacdes principais: monoéxido de carbono (CO) e hidrogénio (Hz2), na presenca
de um catalisador de reacao (1) para produzir metanol (CHzOH), enquanto o excesso
de hidrogénio, no gas reformado, reage com o didéxido de carbono (COz2) para produzir
mais CO reacéo (2) e CH3OH reacéao (3) (Graaf et al., 1986).

CO + 2H2 «» CH3OH AH=-90,8 kdJ.mol" (1)
CO + H20 < CO2+H2 AH=-41,2 kJ.mol (2)
COz2 + 3H2 «» CH30H + H2O AH = - 49,2 kdJ.mol" (3)
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Como mostrado nas reagodes (1), (2) e (3), a sintese de metanol € um processo
exotérmico com uma redugéo dos moles; portanto, é favorecido a baixas temperaturas
e a altas pressdes (Dybkjeer et al., 2006). Uma avaliacdo experimental exaustiva do
equilibrio quimico na sintese de metanol (1) e da reacdo de water gas shift (2) foi
relatada por Graaf et al. (1986). Os autores estudaram um reator catalitico de leito fixo
numa faixa de pressado de 10-80 bar e uma faixa de temperatura de 200-270 °C e
descreveram o equilibrio como sendo o resultado do comportamento ideal do gas,
apoés varias correcdes da falta de idealidade da mistura de gas usando a equacéo de
estado de Soave-Redlich-Kwong (Soave, 1972; Redlich-Kwong, 1949). Na Tabela 1,
estdo listadas as equacgdes de estado mais adequadas para uso sob as condi¢cdes em

um reator de metanol de “baixa pressao” (Graaf et al., 1986).

Tabela 1 — Equacdes de estado para reator de metanol de "baixa pressao".

Equacgdes de Estado Formula Z = Pv/RT =
Lei dos gases ideais 1
Equagdes de estado Redlich-K - .
acdes de estado Redlich-Kwon -
quag ! wong v—>b RT%(v+b)
Equagbes de estado Soave-Redlich- v a(T)
Kwong v—b RT(v + b)

v a(T)v

Equacgdes de estado Peng-Robinson v—b RTw(+b) +b(w—Db)

~ . B ¢
Equacéo de Virial 14—t — o+
1% 1%

Fonte: Adaptado de Graaf et al., 1986.

De qualquer forma, os novos dados mostraram que os melhores resultados
foram obtidos com as corre¢cées de Soave-Redlich-Kwong, no entanto, a diferenca
entre eles e a equagédo de estado Peng and Robinson (1976) néo foi significativa
(Graaf et al., 1986). Como mencionado anteriormente, a exotermicidade do processo
e a reducdao dos moles durante a reacdo implicam a necessidade de baixas
temperaturas de processo e altas pressdes. Ao planejar uma usina, o principal
problema a ser resolvido € como remover o calor da reagdo de maneira eficiente e
econdmica. A presenca de gases inertes, como metano, nitrogénio ou argonio, reduz

a conversao atingivel, e um aumento no teor de didéxido de carbono diminui a
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conversao maxima. Em qualquer caso, sob condigdes normais de sintese (7,5 MPa,
225 °C), a conversao de carbono em reatores tradicionais ndo pode superar o limite
termodinamico, que é aproximadamente 60 % (Dybkjeer et al., 2006).

Atualmente, dois tipos principais de reatores sdo usados na sintese de metanol,
adiabatico e isotérmico, e seu uso difere de acordo com as condicdes de trabalho.
Mais raros sao os reatores de leito de lama usados para a sintese em fase liquida de
metanol. Os sistemas adiabaticos comumente incluem uma série de reatores de leito
fixo, com remocado do calor, operados em refluxo de cada reator. Esses tipos de
reatores sao caracterizados por baixo custo de instalacdo e alta capacidade de
producédo; no entanto, devido ao processo adiabatico, as altas temperaturas de
equilibrio implicam conversdes muito baixas para cada ciclo e, consequentemente,
uma alta taxa de reciclagem, uma alta diluicdo dos reagentes e um alto volume de
catalisadores.

O reator isotérmico € continuamente resfriado através de outra fonte, agua ou
gés. E principalmente um trocador de calor, no qual o resfriamento é obtido pela
circulacao de agua na manta do feixe de tubos. A natureza isotérmica deste sistema
permite obter altas conversdes e um baixo volume de catalisadores; no entanto, para
atingir uma taxa de reacao util, a temperatura necessita ser de 240 °C-260 °C, com
uma alta taxa de reciclagem. Os custos de instalacado sao muito superiores aos de um
sistema adiabatico, e o tamanho das plantas € limitado por causa do feixe de tubos.

O projeto de reatores tipicos para a sintese de metanol se concentra nessas
duas abordagens, com trés categorias tipicas de reatores definidos. Um dos mais
comuns € o reator resfriado indireto (Figura 1a) que consiste de uma série de reatores
adiabaticos separados por resfriadores externos, visando reduzir a temperatura da
corrente do processo (Dry, 1988).
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Figura 1 - Tipos de reatores adiabaticos: (a) resfriamento indireto e (b) reator de
témpera.
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Fonte: Retirado de Palma et al., 2018.

Essa abordagem simples garante produtividade muito alta e o uso do sistema
de resfriamento aumenta a fungéo externa do sistema.

Um reator adiabatico alternativo é o reator de témpera (Figura 1b). E um dos
sistemas mais simples para a sintese de metanol, em que apenas uma parte dos
reagentes € pré-aquecida e alimentada no topo do reator, que sera entao convertida,
aumentando assim a temperatura do sistema. Os restantes dos reagentes sao
alimentados a frio ao longo do volume catalitico, o que reduz a temperatura do fluxo
do processo e aumenta ainda mais a conversdo do gas de sintese. Apesar do fécil
gerenciamento do sistema, a abordagem do reator de témpera apresenta uma
exploragdo nao uniforme do volume catalitico: os reagentes alimentados no topo do
reator s&o processados pelo catalisador total, enquanto os reagentes alimentados nos
multiplos niveis ao longo do reator percolam de tempos em tempos uma parte do
volume catalitico (Alberto et al., 2014).

A abordagem do reator isotérmico é amplamente utilizada em processos
industriais, especialmente em reatores de agua fervente (ou reatores resfriados
internamente) (Figura 2). Sua forma geométrica o torna muito préximo de um trocador
de calor de casco de tubo, no qual o catalisador é carregado no lado do tubo, enquanto
a agua fervente flui no lado do casco. Esse esquema foi desenvolvido e customizado
por varias industrias, como Lurgi (Milani et al., 2015), Topsoe (Lahne e Lohmuller,
1986), Linde (Makihara et al., 1987) e Mitsubishi Heavy Industries (Shimomura e
Nojima 1988). O conceito de planta assegura um processo facil de gerenciar e um alto
nivel de conversdo, uma vez que uma trajetéria 6tima de reacédo é atingida. No
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entanto, tem varias limitagdes, principalmente pelo motivo dos tubos e do grande
casco que restringem a produtividade maxima do metanol a cerca de 2000 t/d (Milani
et al., 2015).

Figura 2 — Reator isotérmico.
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Fonte: Retirado de Palma et al., 2018.

Uma alternativa interessante, mas nao difundida em relagao aos reatores de
leito fixo s&o os reatores de leito de lama, nos quais o sistema esta em fase liquida, o
catalisador é disperso em um 6leo inerte e o calor é removido por um trocador térmico
externo. Os principais obstaculos a utilizacdo de um reator de leito de lama séao a

dimenséao da planta e um alto grau de retromistura que reduz a conversao.

3.2.Tecnologias de Membranas

Uma membrana pode ser definida como uma barreira ativa ou passiva
semipermeavel que, sob uma certa forca motriz, permite a passagem preferencial de
uma ou mais espécies ou compostos (moléculas, particulas ou polimeros) de uma
mistura ou solucao gasosa e/ou liquida. A corrente rejeitada por uma membrana é
denominada concentrado, enquanto a passagem pela membrana € denominada
permeado. Os parametros-chave na operacdo de uma membrana sdo o fluxo,

permeéancia’ ou permeabilidade? e seletividade ou fator de separacdo, que fornecem

' O termo permeancia é usualmente usado no campo da separacgio de gases.
2 0 termo permeabilidade é preferido para separagdes em fase liquida.
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informacdes, respectivamente, sobre a transferéncia de massa através da barreira e
sua capacidade de separar uma ou mais espécies de uma mistura.

O fluxo tem unidades de [massa . area'. tempo™], cujo valor é calculado
dividindo-se a taxa de fluxo de permeacao pela area da membrana. A permeéncia’,
com unidades de [massa . area™ . tempo'. pressdo'], é definido como o fluxo dividido
pela diferenga de pressdo através da membrana. Finalmente, a permeabilidade? é
calculada multiplicando a permeéancia pela espessura de uma camada de membrana
[massa™. Espessura. tempo. pressdo].

A seletividade é definida como a razdo entre as fracbes molares de duas
espécies no permeado e a do concentrado no médulo de membrana. A seletividade
multicomponente depende ndo apenas das propriedades termodinamicas e de
transferéncia de massa da membrana/mistura do fluido, mas também da configuracao
do mdédulo de permeacéao e as condigdes de fluxo da medi¢cdo de permeacao. Como
regra geral, membranas com alta permeancias ou permeabilidade geralmente
apresentam baixas seletividades, e o oposto.

A forca motriz através de uma membrana pode existir como forma de pressao,
concentragéo ou diferenca de tensao. De acordo com a forga motriz da separacao e
com o tamanho fisico das espécies separadas, os processos de membrana podem
ser classificados como: microfiltragdo (MF), ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF),
osmose reversa (RO), didlise (D), eletrodialise (ED), pervaporacao (PV) e separacao
de gases (GS).

Desde os anos 60, o mercado de membranas tem sido dominado por
membranas poliméricas, que depois de muitos anos de pesquisa e desenvolvimento
desfrutam de aplicacbes que vao desde a dessalinizacdo de aguas salobras e
marinhas, processamento de alimentos e bebidas, separacdo de misturas
azeotrdpicas e proximas do ponto ebulicdo, separagéo de gases e hemodialise.

As vendas de membranas e moédulos em 1998 foram estimadas em mais de
US $ 4,4 bilhdes em todo o mundo (Nunes e Peinemann, 2001), compartilhadas pelas
aplicac6es mencionadas anteriormente. A MF cobre a maioria das aplicacoes praticas
com cerca de 2/3 do volume de mercado (Caro et al., 2000). O relatério da empresa
Market Research, (2017), apresenta uma projecao para atingir US$ 11,95 bilhdes até
2021, com um CAGR de 10,3%. Este relatério projeta 0 mercado de membranas por
tipo (polimérico, ceramica), tecnologia (RO, UF, MF, NF, Pervaporacao, Separacao
de Gas), aplicacdes (tratamento de aguas e efluentes, alimentos e bebidas, médico &
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farmacéutico, processamento de gas industrial). Embora a pesquisa de membranas
tenha se concentrado principalmente em membranas poliméricas, um dos principais
alvos permaneceu até hoje o desenvolvimento de membranas inorganicas

microporosas.

Membranas inorgéanicas

Nos ultimos anos tem havido um crescente interesse na produgdo de
membranas inorganicas para processos em que a temperatura, pressdéo ou o
ambiente quimico (por exemplo, pH e cloro) impedem o uso de membranas
poliméricas. O desenvolvimento de membranas inorganicas para fins de MF e UF
comecou nos anos 80, e agora eles estdo comercialmente disponiveis. Segundo Caro
et al. (2000), a taxa média anual de crescimento de membranas inorganicas € de cerca
de 30 % e sua producao atinge aproximadamente 15 % do volume atual do mercado
de membranas. Além de sua estabilidade térmica, mecanica e quimica melhorada, as
membranas inorganicas apresentam vantagens especificas, como a possibilidade de
esterilizagcdo e a biocompatibilidade exibida por alguns materiais de membrana
inorganica.

As membranas de células a combustivel e em reatores de membranas
cataliticos sdo cada vez mais necessérias. O desenvolvimento previsivel de
membranas zeoliticas suportadas e membranas sol-gel estabilizadas em tubo
multicanal ou fibra oca de ceramica é considerado para melhorar a competitividade de
membranas microporosas inorganicas para separagdes de NF, PV e gas/vapor (Caro
et al., 2000). Diversas propriedades exclusivas de permeacao e separacado foram

relatadas em membranas inorganicas microporosas.
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Classificacao de membranas inorgéanicas

Um amplo espectro de membranas inorganicas preparadas a partir de
diferentes materiais e métodos pode ser encontrado na literatura. As membranas
inorganicas podem ser classificadas como simétricas ou isotropicas e assimétricas ou
anisotropicas, dependendo se as membranas sao constituidas por uma fase pura
(membranas auto suportadas) ou sao sintetizadas sobre um suporte de natureza

diferente (membranas suportadas).

» Membranas simétricas ou isotropicas: As membranas podem ser preparadas
diretamente, sem suporte, ou sobre um suporte provisério, geralmente PTFE ou
aco inoxidavel, que é removido apés a sintese. Nao ha muitas aplicacdes dessas
membranas devido as suas desvantagens relacionadas as suas pequenas
dimensdes, a heterogeneidade da camada e a baixa resisténcia mecanica.

» Membranas assimétricas ou anisotropicas: As membranas sao sintetizadas
sobre um suporte de MF ou UF polimérico ou inorganico, plano/tubular (metal,
alumina, etc). Mais aplicacbes dessas membranas em relagdo a auto suportadas
tém sido relatadas, especialmente em suportes inorganicos, devido as suas
melhores propriedades relacionadas a sua estabilidade térmica, quimica e
mecanica do que suportes poliméricos. A espessura da camada varia de

nanémetros (camadas finas) a microns (camadas grossas).

De acordo com suas caracteristicas estruturais, que tém impacto significativo
em seu desempenho, tanto as membranas inorganicas simétricas como as
assimétricas podem ser divididas em trés categorias principais: densa, porosa e
composta (combinacdo de materiais densos-densos ou densos-porosos) (Hsieh,
1996).

Mecanismos de transferéncia de massa em membranas inorganicas

Os mecanismos de transferéncia de massa em uma membrana indicam como
um conjunto de moléculas de uma ou varias espécies sao transferidas ao longo dos
poros de uma camada de membrana. A transferéncia de massa através de uma

membrana depende das condi¢des de pressao e temperatura, bem como do tamanho
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dos poros da membrana e das propriedades das moléculas permutadoras (peso
molecular, didmetro cinético e calor de adsorg¢ao). A Figura 3 resume 0s mecanismos

que podem ocorrer numa membrana inorganica.

1) Fluxo viscoso ou Poiseuille: Este mecanismo é baseado numa transferéncia de
massa nao seletiva laminar ao longo dos poros da membrana devido a agao de
um gradiente de pressao entre seus dois lados. Ocorre em membranas porosas
cujo tamanho de poro é maior que o caminho livre médio (A) das moléculas
permeantes, que é definido na Teoria Cinética de Gases como a distancia média
que uma molécula percorre entre duas colisdes consecutivas e que depende nas
condi¢cdes de pressao e temperatura.

Figura 3 — Mecanismos de transferéncia de massa em membranas.
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Fonte: Retirado de Hsieh (1996).

2) Difusao de Knudsen: Neste caso, o tamanho dos poros da membrana é menor
do que o caminho livre médio das moléculas de permeacao. Como resultado, a
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frequéncia de colisdes com as paredes dos poros é maior do que a das colisées
intermoleculares. A seletividade é geralmente baixa, exceto por permear
moléculas com pesos moleculares muito diferentes, por exemplo, na

desidrogenacao de hidrocarbonetos de alto peso molecular.

Difusao de superficie: A difusdo de superficie ocorre a baixas temperaturas (<

500 K) quando as moléculas dos gases nao podem escapar do campo potencial

da superficie, porque a interacao entre a superficie interna e as moléculas dos

gases se torna forte em comparagdo com a energia cinética. A difusao de

superficie ocorre quando pelo menos um componente na alimentagéo € adsorvido

preferencialmente na superficie da membrana. A difusédo superficial e o fluxo

viscoso geralmente ocorrem simultaneamente, mas o primeiro desempenha um

papel mais relevante, porque as moléculas mais adsorvidas tendem a bloquear

total ou parcialmente a entrada de outras moléculas nos poros, tornando-se assim

uma membrana mais seletiva. O transporte dos gases adsorventes através dos

poros da membrana é uma sequéncia de quatro estagios:

a. difusédo de moléculas adsorventes através do volume de alimentagdo na qual
ficam préximas da superficie da membrana;

b. sorgcéo reversivel das moléculas para a superficie da membrana;

c. transporte das moléculas adsorvidas através dos poros da membrana por
difusédo superficial,

d. dessorcdo das moléculas da superficie da membrana para o volume do
permeado.

Condensacao capilar: Este mecanismo ocorre na separagdo de misturas
gasosas com vapores condensaveis. Uma ou mais espécies de vapor de uma
mistura podem ser condensadas nos poros da membrana se forem
suficientemente pequenas, embora a pressdo de saturacédo do vapor nao seja
atingida. Este mecanismo é altamente seletivo, porque a difusdo de espécies nao

condenséaveis depende idealmente de sua retencédo nos poros da membrana.

Peneira molecular: ocorre quando o tamanho médio dos poros da membrana é
muito pequeno e pode discriminar entre duas ou mais espécies, dependendo do
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seu tamanho molecular. A membrana atua como uma peneira que permite apenas

a permeagéo de espécies com tamanho molecular menor que a do poro.

6) Solucao-difusao: Este é o mecanismo comum para membranas inorganicas
densas (e classicamente para membranas poliméricas) e ndo ocorre geralmente
em membranas porosas. As espécies permeantes adsorvem sobre a superficie
da membrana (s&o consideradas como dissolvidas), difundem-se para a superficie
do permeado e finalmente sado dessorvidas.

A presenca de um mecanismo dominante no processo de transferéncia de
massa através de uma membrana depende do seu tamanho médio de poros,
condicOes de pressao e temperatura, e das propriedades das espécies permeaveis
(peso molecular, tamanho molecular e calor de adsor¢ao). Quando as membranas séo
assimétricas, a resisténcia a transferéncia de massa da camada fina e a do suporte
sdo combinadas em série, tendendo a primeira a controlar a transferéncia de massa
através da membrana. Alguns mecanismos paralelos também podem aparecer
quando a camada fina mostra heterogeneidade ou defeitos no tamanho dos poros.

A capacidade de separacao das membranas porosas € fortemente governada
pela distribuicdo do tamanho dos poros de acordo com o fluxo viscoso, difusdo
Knudsen, peneira molecular e mecanismos de difusdo superficial (apresentado na
Figura 3). Em termos gerais, os dois Ultimos mecanismos tendem a ser dominantes,
pois a razao entre o didmetro cinético das moléculas e o tamanho médio dos poros da
membrana tende a 1 (dm/dp — 1), isto &, para membranas microporosas (dm =
diferenga de peso molecular; dp = didametro da molécula). Por outro lado, para as
membranas meso e macroporus, seu desempenho de permeacao € fortemente

governado pelo fluxo viscoso e pelos mecanismos de difusdo de Knudsen.

Pervaporacao: Conceitos gerais

Pervaporacao (PV) é um processo de separacao baseado em membrana que
tem despertado crescente interesse da industria quimica como uma tecnologia eficaz
e eficiente em termos energéticos para realizar separag¢des que sao problematicas ou
dificeis de alcancar por meios convencionais (isto é, destilacao, extragdo ou adsorcao)
, tais como a separacao da mistura liquida azeotrépica e de baixo ponto de ebuligéo,
a desidratacdo com solvente orgénico e a recuperacdo de espécies diluidas de
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elevado valor acrescentado a partir de agua (Feng e Huang, 1997; Wang et al., 2016;
Haaz e Toth, 2018).

A técnica € denominada “pervaporacado” porque envolve a “vaporizagao”
permseletiva de uma mistura liquida (alimentacdo) através de uma membrana
adequada cuja pressdo do permeado € normalmente mantida sob vacuo (Vapor
Pervaporacéo, VPV) ou que pode ser transportado por um gas. Pervaporagéo, (PV)
no caso especial de que o permeado pode ser descarregado sem condensacao. Além
desses dois modos de operacao, existem outras varidveis do processo, incluindo
pervaporagdao térmica, destilagdo osmoética, permeacdo de vapor saturado e
pervaporagao acionada por pressao (Feng e Huang, 1997; Haaz e Toth, 2018).

Como diferentes espécies permeiam através da membrana a taxas muito
diferentes, uma substancia em baixa concentracao na alimentacao liquida pode ser
altamente enriquecida no permeado de vapor. Assim, ocorre a separagao, sendo a
eficiéncia pervaporativa fortemente determinada pela natureza fisico-quimica da

membrana e pelo tipo de mistura de alimentagao a ser separada.

Pervaporacao versus Destilacao

A pervaporacdo tem atraido a atencdo da industria como uma técnica de
eficiéncia energética para a separacao de misturas azeotrépicas, e para a
desidratacéo de solventes organicos em muitos processos quimicos e farmacéuticos
(Feng e Huang, 1997; Shah et al., 1999; Liu et al.,, 2018; Wang et al., 2016). A
pervaporagdo oferece as seguintes vantagens gerais com relacdo a destilacdo
convencional: 1) Reduz a demanda de energia, porque somente a fracao liquida a ser
separada € vaporizada; 2) O equipamento é simples, porque apenas uma bomba de
vacuo ou um fluxo de gas de varredura é necessario; 3) alta seletividade; 4) Baixos
custos operacionais; 5) Menor degradacao térmica de materiais sensiveis ao calor; 6)
Nao é limitado por azebtropos; 7) Nao produz emissdes para o meio ambiente.

3.3.Zedlitas
O termo zedlita (das palavras gregas zeo: ferver e litos: pedra) designa uma

variedade de aluminossilicatos cristalinos, hidratados e microporosos de formula
Myn-[(AIO2)x (SiOz2)y]-zH20 com estrutura base em um sistema bem definido de canais
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e cavidades. Este termo foi proposto pela primeira vez pelo gedlogo sueco A.F.
Cronstedt em 1756 para uma familia de minerais naturais cujas principais
propriedades sao a troca de ions e uma dessorcao reversivel da agua. Desde entéo,
foram relatados mais de 234 tipos de zedlitas, naturais ou artificiais (Ramsay e Kallus,
2000; Baerlocher et al., 2007). De acordo com a simetria de sua estrutura, as zedlitas
sao geralmente classificados com um codigo de trés letras dados por (Treacy e
Higgins, 2001).

Os elementos basicos das estruturas da zedlita sdao os tetraedros TO4 (T = Si,
Al) ligados uns aos outros através dos atomos de oxigénio. De acordo com a
Baerlocher et al. (2007), a descricdo e classificacdo da topologia das zedlitas €
baseada no conceito de unidades de construgdes maiores conhecidas como unidades
de construcao secundaria (SBUs). Elas podem consistir, por exemplo, em anéis e
prismas de varios tipos e tamanhos. Combinando essas unidades basicas, as
estruturas de zedlita conhecidas podem ser construidas.

As varias estruturas de zedlitas diferem ndo apenas no tipo e dimensionalidade
de seus sistemas de poros, mas também no tamanho de suas aberturas de poros. De
acordo com este ultimo aspecto, as zedlitas podem ser classificados como poro
pequeno (0,35-0,45 nm), poro médio (0,45-0,60 nm), poro grande (0,60-0,90 nm) e
poro extra-grande (> 0,90 nm). A sodalita (SD) e a zedlita A (LTA) podem ser
catalogadas como zedlitas de poro pequenos, zedlitas ZSM-5 (MFIl) como poro médio,
e zedlitas X, Y (FAU) e mordenita (MOR) como poros grandes.

A natureza regular dos poros e suas aberturas, cujas dimensdes sdo da mesma
ordem de grandeza que os didmetros cinéticos das moléculas, permite que as zedlitas
se comportem como peneiras moleculares. Esta € uma propriedade importante que
confere as zedlitas seu valor como adsorventes e catalisadores seletivos para separar
substancias. Dependendo do tipo de zedlita e seu sistema de poros, as moléculas
podem penetrar no sistema de cavidades ou podem ser excluidas dele. Estruturas de
poros zeoliticos podem ser classificadas em dois grupos: 0s que possuem
supercavidade (estrutura interna da zedlita, ex: LTA e FAU) em suas estruturas, ou
estruturados em canais cilindricos (ex: MFI e MOR).

Zedlita NaA - De acordo com a IUPAC, a zedlita A pertence ao grupo LTA
(Linde Type A). A estrutura LTA pode realizar a troca do Na* por outros céations (Ca®*
e K*), com férmula geral Nai2(Si12Al12048)-:27H20, é formada por unidades cubo-
octaedro truncadas, conhecidas como sodalita ou -gaiolas (didametro 0,66 nm), que
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sdo ligadas umas as outras através de unidades D4R cubicas para formar alfa-
cavidades maiores (didametro 1,23 nm) com a forma de um cubo-octaedro truncado
(Figura 4) que séo interconectadas por janelas formadas por anéis que consistem em
8 atomos (Si ou Al) de 0,41x0,41 nm, gerando um sistema de poros 3D uniforme de
acordo com o sistema cubico (a =b = ¢ =2.46 nm; alfa = =y = 90°) no qual o zedlita
NaA cristaliza.

Figura 4 — Estrutura LTA formada pelas unidades sodalita e interligadas através das
unidades D4R, na qual as dimensbes das cavidades podem ser mais facilmente
visualizadas.

p-cavidade

Cavidade (1,3nm) G&d> AT
G & %] | «——— Unidade D4R
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Abertura da
alfa-cavidade janela (0,41 nm)

Fonte: Adaptada de Treacy e Higgins (2001).

A zedlita A apresenta baixo teor de silica e sua estrutura € rica em ions de
sédio. Portanto, o zedlita A apresenta alta condutividade i6nica e alta capacidade de
troca ibnica, mas nao € estavel em ambientes acidos e alcalinos, pois pode sofrer
modificacbes em sua estrutura. Além disso, a zedlita A apresenta um caracter
hidrofilico, na qual tende a adsorver moléculas polares, em particular a 4gua. A zedlita
A é usada diretamente como aditivo em detergentes e constitui como material
essencial de uma grande variedade de adsorventes que sdo utilizados em muitos
processos de separacao e purificagdo. A posicao dos ions sbédio nas cavidades €
importante, pois elas atuam como locais de adsorg&o. Entre o nimero total de atomos
de sddio numa célula unitaria, 8 de 12 deles sédo colocados dentro da alfa-cavidade,
enquanto os outros 4 sdo colocados nas [B-cavidade. Portanto, as alfa-cavidades
desempenham um papel mais importante do que as B-cavidades no processo de
adsorcao de moléculas pequenas.

As zedlitas sdo adsorventes industriais relevantes com uma gama de
aplicagdes, ndo s6 na adsorcdo de espécies, mas também nos processos de
separacao e purificacao devido a sua alta seletividade. As zedlitas A e X sdo materiais

mais utilizados nos processos de adsorcao, tanto nas fases gasosa como liquida.
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Os catalisadores, com excecao dos zeodlitas A e X, que ndo sao estaveis em
condi¢cbes acidas, as zedlitas podem ser transformados na forma &acida, exibindo
acidez de Brénsted ou Lewis, o que lhes confere atividade catalitica. Além disso, as
zedlitas mostram uma seletividade de forma quando os seus tamanhos de poro sao
semelhantes aos didmetros cinéticos das moléculas. Podem ser propostos trés tipos
diferentes de seletividade de forma: reagentes, produtos e estados de transicao.

Silicoaluminofosfatos (SAPOs) sdo materiais nanoporosos cristalinos formados
por silicio, aluminio, fosforo e atomos de oxigénio em coordenacéo tetraédrica e
organizados de forma ordenada. SAPO-34, férmula geral (SixAlyPz)O2 onde x = 0,01-
0,98,y =0,01-0,60, e z=0,01-0,52, € um tipo de zedlita microporosa conhecida como
silicoaluminofosfato, é particularmente interessante nas tecnologias de separacéo, de
catdlise e de adsorcao devido as suas propriedades quimicas e estabilidade térmica,
seletividade de forma, propriedades de peneiramento molecular e tamanho de poro
0,38 nm (Lok et al., 1984; Li et al., 2006; Lhung et al., 2003; Poshusta et al., 2000;
Carreon et al., 2008a; Vistad et al., 2001).

O SAPO-34 tem as caracteristicas estruturais da zedlita chabazita natural
(CHA), como mostrado na Figura 5. Esta peneira molecular inclui aberturas de 8 anéis
com um didmetro de poro de 0,38 nm que permitem o0 acesso a um sistema de canal
3-D e cavidade. Tal geometria permite que moléculas com pequenos diametros
cinéticos se difundam facilmente através da estrutura cristalina. Os SAPOs também
tém uma estrutura com uma carga liquida que varia dependendo de como a
substituicdo de silicio em um grupo de aluminofosfato é alcangada (Ashtekar et al.,
1994; Wilson et al., 1982).

Figura 5 — Estrutura da zedlita SAPO-34 e tamanho de poro, classificado no grupo
CHA.

Fonte: Adaptada de Treacy e Higgins (2001).
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O SAPO-34 foi descoberto pela primeira vez na Union Carbide Corporation, a
estrutura cristalina de SAPO-34 e sua analogia com a chabazita natural foi relatada
pela primeira vez por Lok et al (1982). O SAPO-34 foi preparado por varias rotas
sintéticas, por exemplo, Lok (1984) e colaboradores relataram pela primeira vez a
sintese hidrotérmica do SAPO-34 usando hidréxido de tetraetilamdnio (TEAOH) como
agente direcionador de estrutura. Diferentes agentes direcionadores de estrutura,
como morfolina, piperidina, dietilamina, triethylamine, isopropilamina e TEAOH-
dipropilamina, foram empregados para preparar o SAPO-34.

Outras abordagens sintéticas para o SAPO-34 envolvem diferentes métodos
de tratamento térmico, como a sintese hidrotérmica variavel em dois estagios de
temperatura, sintese de microondas, transporte de fase de vapor, sintese de
irradiacdo ultrassom, o uso de vérias fontes de silica e alumina como precursores e a
incorporacao de diferentes metais. No entanto, o controle do tamanho do cristal do
SAPO-34 com alta area superficial especifica, alta cristalinidade, homogeneidade e
capacidade de adsorcao preferencial sobre os gases leves ainda é um desafio.

O SAPO-34 com pequeno tamanho de cristal e estreita distribuicdo de tamanho
de particula potencialmente conduz a maior area superficial acessivel, menor
resisténcia a difusdo e maior capacidade de adsorcdo, 0 que pode impactar
positivamente seu desempenho em aplicacdes funcionais como separagao de gases
e catélise heterogénea.

As fontes convencionais de silica usadas para a sintese da zedlita SAPO-34
sédo TEOS, silica pirogénica, silica coloidal e &cido silicico (Askari et al., 2012; Salmasi
et al., 2012). Varios pesquisadores demonstraram que a fonte de silica tem um forte
efeito na cristalinidade, tamanho do cristal e morfologia das particulas das zedlitas
devido as suas diferentes solubilidades em meio alcalino (Wu et al., 2008). De fato,
cada uma das fontes de silica tem uma area superficial diferente que afeta
consideravelmente a cristalizacdo (Yu, 2007).

3.4.Membranas Zeoliticas

As membranas zeoliticas sdo membranas porosas e estaveis a altas
temperaturas, de natureza acida ou basica, e exibem propriedades hidrofilicas ou
organofilicas (Julbe, 2007; Caro e Noack, 2008; Caro e Noack, 2010; Gascon et al., 2012;
Lin e Duke 2013; Perego et al., 2013). Em comparagdo com outros métodos, os



37

resultados da tecnologia de membranas verdes produzem efluentes de boa qualidade, é
simplesmente uma operagao que requer uma pequena area de operagao, e os resultados
sao geralmente imediatos e sem necessidade de produtos quimicos adicionais, reduzindo
o risco de incrustacéo (Bowen et al., 2004).

Dentro das membranas inorganicas microporosas, as membranas zeoliticas
constituem uma tecnologia promissora para processos de reatores cataliticos com
membranas, onde a integracao da separacdo com a reacao catalitica pode melhorar
a conversao da reacao ou sua seletividade.

Também sao uteis em muitas aplicacées de separagdo, como a separacéo de
gases (Wang et al., 2014), desidratacdo de compostos organicos (Jafari et al., 2013),
separacao de misturas organicas (Kumakiri et al., 2014) e dessalinizacao da agua do
mar (Zhu et al., 2014) devido a sua estabilidade quimica, térmica e mecéanica. Varios
tipos de membranas zeoliticas estdo comercialmente disponiveis para aplicagbes na
industria quimica (Imasaka et al., 2018).

As membranas zeoliticas possuem vantagens pelas propriedades Unicas das
zellitas (alta cristalinidade, estrutura bem ordenada, poros com tamanhos
moleculares, estabilidade térmica e resisténcia em meio corrosivo) quando séo
utilizadas em configuragdes de filme. Isto torna a membrana zeolitica uma alternativa
atrativa para a separagdo de compostos, cujos componentes apresentam adsor¢ao
ou diferencas de tamanho, que sao dificeis de tratar usando membranas poliméricas
ou outra técnica de separacao convencional (Li et al., 2005; Vilaseca et al., 2003).

Nos ultimos 33 anos tem havido um grande desenvolvimento no campo das
membranas zeoliticas, o que se reflete no aumento do nimero de patentes e artigos
relacionados a este tipo de membranas (Coronas e Santamaria, 2004; Caro e Noack,
2008).

Varios métodos foram desenvolvidos para preparar as membranas zeoliticas.
Por exemplo, membrana zeolitica auto-suportada e membrana zeolitica suportada
num suporte poroso. No final dos anos 80, foram iniciados esforcos para preparar
membranas zeolitica com suportes policristalinos. O primeiro método de pesquisa foi
relatado pela Suzuki em 1987 que corresponde a "cristalizacao direta in situ". Depois
outros dois métodos adicionais, 0 "método de conversao de gel seco ou Umido" e o

"crescimento semeado e secundario” também foram desenvolvidos (Julbe, 2007).
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Método de cristalizacdo direta in situ

A sintese hidrotérmica in situ direta € a técnica mais usada para preparar
membranas zeoliticas sobre suporte poroso de ceramica ou aco inoxidavel (Caro e
Noack, 2010). Geralmente refere-se a reagdes que ocorrem sob condi¢cdes de
temperatura e pressao autdégena em solugdes aquosas num sistema fechado (Cejka,
2007).

Exemplos de zedlitas que foram sintetizadas utilizando o método hidrotérmico
in situ incluem membranas ZSM-5 (MFI) (0,53-0,56 nm) (Feng et al., 2008; Li et al.,
2001), tipo A (LTA) (0,42 nm) (Morigami, et al., 2001; Xu et al., 2000), SAPO-34 (Li et
al., 2006; Li et al., 2004).

O precursor da zedlita geralmente contém agua, silica amorfa, uma fonte de
atomos de estrutura tetraédrica diferente de silica, um agente direcionador de
estrutura organica (SDA), e as vezes um agente mineralizante tal como NaOH (Bowen
et al., 2004). A composicao da solucao precursora depende do tipo de zedlita que esta
sendo sintetizada e da composi¢cédo quimica final desejada da membrana (O’Brien e
Lin, 2010).

Na sintese hidrotérmica in situ, a superficie do suporte poroso da membrana é
colocada na solugao contendo os precursores da zedlita e submetidos em condigbes
hidrotermais sob pressdo autégena numa autoclave, que é normalmente operada a
temperaturas entre 80-230 °C, dependendo da zedlita a ser cristalizada, por varias
horas ou até dias (Gorgojo et al., 2008). Entao, cristais de zedlita irdo nuclear sobre o
suporte e crescer para formar uma camada continua de zedlita. Se um direcionador
organico for usado, tem-se um defeito na membrana que nao permeia apds a sintese
devido a presenca do direcionador dentro dos poros zeoliticos da membrana (Gorgojo
et al., 2008).

Assim, o tratamento pds-sintese é necessario uma vez que a membrana é
ativada para permeacao por remocao do direcionador pela dessor¢cdo ou combustao
de moléculas organicas durante a calcinag@o. A remocao do direcionador nas sinteses
das membranas zeoliticas frequentemente acompanhada por retracao dos cristais de
zeolita e 0 aumento dos poros intercristalinos. No entanto, as zedlitas policristalinas
de boa qualidade deveriam conter uma quantidade insignificante de cavidades,
defeitos ou poros nédo zeoliticos maiores que 2 nm (Lin, 2001).
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O crescimento da zedlita em um suporte envolve uma interagdo complexa entre
a mistura precursora e o suporte, que depende fortemente das condi¢des de sintese,
composi¢des da mistura reacional, a rugosidade e a hidrofilicidade da superficie do
substrato. Além disso, a silica ou alumina como material de partida também pode
influenciar o tamanho e a morfologia dos cristais de zedlita formados. A fonte de silica
mais reativa fornece uma solugdo supersaturada e, portanto, muitos mais sitios de
nucleacao sdo formados aumentando a velocidade de cristalizagdo (Mies et al., 2007).

A sintese hidrotérmica in-situ é muito sensivel a uma variedade de fatores,
incluindo o material do suporte, composi¢cao da solugao sintese, o contato entre a
solugdo precursora e o suporte da membrana, bem como as condi¢cbes de sintese.
Devido a nucleagdo, deposicdo e crescimento ocorrendo ao mesmo tempo, a
membrana é composta por multiplas camadas de cristais orientados aleatoriamente
resultando em numerosas lacunas intercristalinas. As modificagées pos-sintese, como
coqueificagdo ou depoésito de silicio, poderiam ser realizadas para minimizar tais
defeitos (O’Brien, 2010).

Um problema importante com a sintese hidrotérmica in situ € o longo periodo
de indugédo e a nucleacdo homogénea que frequentemente altera a qualidade da
membrana (Julbe, 2005). Além do mais, uma vez que as condi¢des sintéticas devem
ser otimizadas para nucleacao e crescimento numapreparacdo em unica etapa ou
etapas sequenciais, ha pouco espaco para o controle da microestrutura dos filmes
finais da membrana (Ramsay e Kallus, 2000).

Método de crescimento secundario (semeado)

O método de crescimento secundario, similar a sintese hidrotérmica também é
amplamente utilizada para sintetizar membranas zeoliticas (Titus, 2006). Este
método consiste em duas etapas: a primeira consiste em semear a superficie do
suporte com cristais de zedlita, quando é utilizado o processo de fricgdo (Rubbing),
que se baseia na deposicao manual dos cristais de zedlita na forma de pé sobre a
superficie do suporte; as sementes crescem numa segunda etapa, através
da sintese hidrotérmica. Este método tem sido amplamente utilizado na preparacao
de membranas zeoliticas NaA e mordenita (Casado et al., 2003; Navajas et al., 2002).

Nosso grupo de pesquisa publicou alguns trabalhos sobre a preparacao e
caracterizacdo de membranas zeoliticas e membranas. Na Tabela 2 estao
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apresentados os trabalhos realizados no LABNOV na area de sintese e aplicagao de
membranas zeoliticas e MOFs.

Tabela 2 - Trabalhos desenvolvidos no LABNOV na area de preparacao e aplicacao
de membranas zeoliticas.

Membranas Suporte Método de Temperatura tempo Ref.
zeoliticas (alumina) sintese (eC) (h)
Dip-coating 192
Rubbing 150 Barbosa,
MCM-22 alfa Mistura mecanica 216 2009
240
ZSM-5 alfa Hidrotérmica 170 4g | Queiroz,
2010
. Araujo,
NaY alfa rubbing 95 72 2010
Dip-coating
Rubbing Barbosa,
MCM-22 alfa Transporte em 150 240 2013
fase vapor
ZSM-5 gama Mistura mecénica 150 72 Sgggc;s,
Peneira
molecular MCM- gama Mistura mecanica 140 120 Santos,
41 2014
Compésito MFI- . Al Santos,
MCM-41 gama Mistura mecéanica 90 144 5014
. Aradijo,
Y alfa rubbing 95 72 2014
ZSM-5 alfa Pore plugging 150 98 chg;bS'er’
ZSM-5 gama Pore plugging 150 98 Sch;%er,
Rubbing
Y gjfrgt% Dip-coating 920 7 Barbosa,
acetato Transporte em 2015
fase vapor
. . Bezerra
Dip-coating ;
ZSM-5 alfa Hidrotérmica 150 72 Junior,
2016
Rubbing
Dip-coating Araujo,
Y gama Mistura mecéanica 90 / 2016
Alfa Dip-coating
. Sulfato Hidrotérmica .
Mordenita Gibsita Transporte em 170 72 Silva, 2017
fase vapor
: A Este
NaA alfa Hidrotérmica 100 4 trabalho
: A Este
SAPO-34 alfa Hidrotérmica 38/200 24/24 trabalho
Sovoltérmica Este
Membrana ZIF-8 alfa (Método 1) 25 2 trabalho
Sovoltérmica Este
Membrana ZIF-8 alfa (Método 2) 25 1 trabalho

Elaborado pelo autor (2019).
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Este trabalho faz parte de uma linha de pesquisa de preparacao de membranas
desenvolvida no LABNOV. Esta linha de pesquisa abrange estudos na area de sintese
de diversos tipos de membranas zeoliticas (ZSM-5, MCM-22, Y e Mordenita) utilizando
métodos distintos de sintese. Apds esses trabalhos, iniciou-se com esse estudo a

preparagdao de membranas zeoliticas do tipo A, SAPO-34 e membranas ZIF-8.
3.5. Estruturas Metalorgénicas - Metal-Organic Frameworks (MOF)

Os MOFs sdo uma classe notavel de materiais hibridos porosos, que consistem
em centros metdlicos (incluindo ions metalicos e aglomerados metalicos) e ligantes
organicos (Kitagawa et al., 2004; Rowsell e Yaghi, 2004; Janiak e Vieth, 2010). A
Figura 6 apresenta os blocos de construcao e a unidade estrutural basica dos MOFs.
Alguns principios fundamentais da pesquisa de MOFs baseiam-se na quimica de
coordenacdo e na quimica das zedlitas. Por exemplo, o conceito de Unidades
Secundarias de Construcao (SBUs), que se originaram das zedlitas, foi adotado para
ilustrar as informacdes estruturais e topolégicas dos MOFs (James, 2003; Li et al.,
1999). Além disso, os métodos de sintese de zedlitas também sdo empregados para
a sintese de MOFs.

Figura 6 — llustracado dos blocos de construgéo e estrutura dos MOFs.

fons metlicos
ou aglomerados
Ligantes MOF
organicos + . — >

Fonte: Adaptado de Dhakshinamoorthy, 2014.

As pesquisas dos MOFs cresceram rapidamente durante as duas ultimas
décadas. Ha duas razdes principais pelas quais os MOFs atrairam tanto interesse
entre a comunidade de pesquisa: em primeiro lugar, como materiais porosos hibridos,
as estruturas e propriedades dos MOFs sdo diretamente ditadas por seus ligantes
organicos e centros de aglomerados metalicos. Quando estes ligantes organicos e
centros metalicos séo alterados, diferentes estruturas de MOFs serdo obtidas.
Portanto, teoricamente, existem numeros infinitos de possiveis estruturas de MOFs

(O’Keeffe, 2009). Esse tipo de possibilidades infinitas oferece aos quimicos infinitas
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oportunidades de encontrar materiais interessantes. Em segundo lugar, os MOFs sao
materiais versateis. Como materiais porosos cristalinos, seu tamanho de poro pode
ser facilmente ajustado. Isso permite que os pesquisadores projetem seus materiais
porosos desejados ajustando os parametros de sintese dos MOFs (Eddaoudi et al.,
2002; Lu, 2014). Varias importantes familias de MOFs foram desenvolvidas, incluindo:
Zeolitic Imidazole Frameworks (ZIFs), Micro-porosos MOFs (MMOFs), Porous
Coordination Networks (PCNs) e Porous Coordination Polymers (PCPs).

Inimeros métodos praticos de formacao de MOFs foram desenvolvidos e mais
de 2.000 tipos de novos MOFs foram relatados. Com base nessas descobertas, o0s
MOFs estédo obtendo cada vez mais potencial para muitos tipos de aplicagdes, como
separacdo de gases, armazenamento de gases, deteccdo seletiva, catalise,
luminescéncia, liberacdo de medicamentos e assim por diante (Yang et al., 2008;
Keskin e Kizilel, 2011; Li et al., 2008a).

3.6.Membranas ZIF-8

A estrutura de imidazolato zeolitico (ZIF) é uma classe de MOFs, varios
representantes desta subclasse estdo ilustrados na Figura 7. Todos eles séo
compostos de ligantes Imidazolato (HImim) e centro de ions metélicos tetraédricos
(como Zn e Co) (Park et al., 2006; Cravillon et al., 2009; Cravillon et al., 2012; Liu et
al., 2013b; Tan et al., 2010; Lai et al., 2016; Khan et al., 2018; Lai et al., 2014; Coudert,
2017).
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Figura 7 - Estruturas de cristais representativos dos ZIFs.
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Fonte: Adaptado de Chen et al. (2014).

ZIFs e as zedlitas tém topologias muito semelhantes. Conforme ilustrado na
Figura 8, os angulos de ponte similares ocorrem nesses dois tipos de materiais; o
angulo de ligacao das zedlitas é 140 ~ 170°, e o0 angulo de ligacao de M-Hmim-M em
ZIFs (M =Zn, Co) é de aproximadamente de 145° (Lestari, 2012). Gracas as estruturas
semelhantes com as zedlitas, os ZIFs exibem propriedades excepcionais que incluem
as vantagens das zedlitas e dos MOFs. Por exemplo, os ZIFs nao apenas detém o
tamanho interessante dos poros e a alta area superficial dos MOFs, mas também
obtém a porosidade similar e boa estabilidade, assim como as zedlitas (Liu et al., 2014;
Schejn et al., 2014).
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Figura 8 - Angulos de ponte similares (145 °) em ZIFs e zedlitas.
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Fonte: Adaptado de Lestari, 2012.

Mais de uma centena de materiais ZIF foram sintetizados, muitos dos quais sao
ultramicroporos (tamanho de poro < 7 A) e, portanto, potencialmente atrativo para
membranas baseadas no peneiramento molecular para separacbes de gas e vapor
(Phan et al., 2010; Herm et al., 2013; Morris et al; 2010).

A formacao da membrana zeolitica geralmente envolve temperaturas elevadas
(100 — 230 °C) e posterior remoc¢ao do direcionador dependendo do tipo de zedlita, no
entanto, as membranas ZIFs podem ser convenientemente preparadas a temperatura
ambiente.

Por exemplo, o ZIF-8 pode ser produzido em membranas de separagao de gas.
O tamanho efetivo dos poros do ZIF-8 é aproximadamente de 4,0 ~ 4,2 A, que esta
entre os diametros dinamicos do propano (4,3 A) e propileno (4,0 A) (Zhang et al.,
2012; Venna e Carreon, 2010a). Isso torna o ZIF-8 um material muito atrativo para
produzir uma membrana de peneiramento molecular para aplicacbes de separacao
de propano/propileno (Li et al., 2009; Yu, 2016).

A primeira demonstracdo da excelente performance da membrana ZIF foi
publicada por Caro e colaboradores (2009), que sintetizou uma camada continua de
ZIF-8 policristalino sobre um suporte de titdnia porosa com fator de separacao H2/CH4
~ 11,15 (Bux et al., 2009). Desde entdo, as pesquisas de membranas ZIF se

expandiram rapidamente (Lin et al., 2015; Pimentel et al., 2014).
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Sintese das membranas de estrutura metalorganicas

Analogamente a sintese das membranas zeoliticas, as membranas MOF séo
sintetizadas principalmente por métodos in situ e métodos de crescimento secundario.

Os grupos de Ranjan e Tsapatsis, 2009; Caro et al. 2009 e 2010; Venna e
Carreon, 2010a relataram estudos anteriores sobre a sintese de membranas
microporosas MOF com didmetro de poro menor que 0,4 nm.

Na sintese in situ de membranas MOF, o suporte poroso é colocado em contato
com a solugao de sintese do sal de metalico, ligante organico em um solvente organico
que pode ser dimetilformamida (DMF) ou metanol. Procedimento de sintese in situ
bem sucedido foi relatado para o ZIF-8 (Cravillon et al., 2012).

A sintese das membranas ZIF-8 pelo método in situ nao tiveram sucesso até
Cravillon et al. 2009, descobrir que, além da fonte de zinco necessaria e o precursor
imidazolato, as membranas ZIF-8 exigiram a incorpora¢do de formiato de sodio na
solucao de sintese antes da reacao solvotérmica. O trabalho desenvolvido por Shah
e colaboradores (2013) concluiram que o formiato de sodio era necessario, porque
reagiria com a fonte de zinco, ZnClz, para forma uma camada de ZnO na superficie
do suporte, consequentemente, reagiria o precursor de imidazolato para gerar uma
camada de ZIF-8 firmemente aderida ao suporte.

A sintese in situ das estruturas metalorgéanicas inclui nucleacao e etapas de
crescimento dos cristais. A sintese deve ser conduzida sob condi¢des para originar
locais de supersaturacao proximo a superficie do suporte para facilitar a nucleagéo
dos cristais MOF. Assim, foi dificil preparar membranas MOF de alta qualidade por
método solvotérmico in situ. Essa dificuldade tem motivado a melhoria dos métodos
de sintese in situ por duas abordagens.

A primeira abordagem é a funcionalizagdo covalente da superficie da alumina
por um ligante covalente como o propiltrietoxissilano (APTES) (Huang et al., 2010; Xie
et al., 2012) ou dopamina (Liu et al., 2013a). Com a superficie da alumina impregnada
com um ligante orgéanico, torna-se mais facil a nucleacado do MOF na superficie do
suporte seguida pelo crescimento dos cristais. A segunda abordagem € o crescimento
contra-difusao in situ das membranas MOF (Yao et al., 2011; Kwon et al., 2013a; Kwon
et al., 2013b; Brown et al., 2014).
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Método de crescimento secundario

As membranas MOFs (principalmente ZIF) também podem ser sintetizadas
pelo método de crescimento secundario semeado (Liu et al., 2014; Zhao et al., 2011;
Zhao et al., 2012; Kasik e Lin, 2014; Pan et al., 2012; Zhang et al., 2013).

Neste método, uma camada de semente dos cristais MOF é formada no suporte
de alumina que possui macroporos pelo método dip-coating usando sol gel ou
suspensao contendo os cristais de MOF de tamanho de algumas centenas de
nanémetros.

O suporte com a camada de semente é entdo colocado em contato com a
solucao de sintese contendo precursores metalicos e ligante organico. O crescimento
secundario hidrotérmico ou solvotérmico conduz a formacao de membranas continuas
de MOF (como MOF-5, ZIF-8 e ZIF-69). No entanto, a formacado de uma camada de
semente MOF de alta qualidade sobre o suporte de alumina de forma reproduzivel é
dificil, possivelmente por causa da falta de cargas atrativas entre as particulas de
cristais MOF e a superficie do suporte. Este problema de formacao de sementes pode
ser resolvido por um método de semeadura reativa para preparacdo de membranas
ZIF (Dong e Lin, 2013; Hu et al., 2011).

Existe outra maneira de empregar o ZIF-8 em membrana, a partir de
membranas de matriz mista utilizando ZIF-8 como carga.

Segundo relatado por Nafisi e Hagg (2014) quando ZIF-8 foi usado como carga
na membrana de matriz mista, o desempenho de separagéo de gas foi melhorado em
comparagdo com o polimero original. No entanto, a adeséo inadequada na interface
polimero/carga na membrana de matriz mista conduz a degradacéo. Portanto, embora
as membranas de matriz mista mostrem uma maneira confiavel de atingir as
excepcionais membranas ZIF-8, os pesquisadores ainda estdo tentando explorar
novas formas de obter uma membrana ZIF-8 com melhor adesdo quando utilizado
como carga. No entanto, a membrana ZIF-8 com uma camada continua podera
oferecer melhores propriedades desejadas para diversas aplicagoes.
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4. MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Desenvolvimento de Novos
Materiais (LABNOV) pertencente a Unidade Académica de Engenharia Quimica do
Centro de Ciéncias e Tecnologia, da Universidade Federal de Campina Grande,
localizada na cidade de Campina Grande, no Estado da Paraiba, Brasil em
colaboragdo com o grupo de pesquisa Catalysis, Molecular Separations and Reaction
Engineering Group (CREG), pertencente ao Aragon Engineering Research Institute
(I3A), localizado na Universidade de Zaragoza, Espanha.

Esta parte do trabalho descreve a metodologia experimental que foi utilizada
para a preparacao dos suportes ceramicos (alfa-alumina), a sintese e caracterizacao
das zedlitas NaA, SAPO-34 e MOFs (ZIF-8), membranas zeoliticas (NaA/alfa-alumina
e SAPO-34/alfa-alumina) e membrana ZIF-8. Além disso, avaliar sua performance
visando a utilizagdo preditiva em reatores de membranas na sintese do metanol via
hidrogenacéao do COz.

Basicamente, esta secao divide-se em cinco partes principais: (1) producéao dos
suportes ceramicos (alfa-alumina), (2) sintese da zedlita NaA, (3) sintese da zedlita
SAPO-34, (4) sintese do MOF (ZIF-8), (5) sintese das membranas zeoliticas NaA/alfa-
alumina e SAPO-34/alfa-alumina e membrana MOF (ZIF-8/alfa-alumina).

4.1.Producao dos Suportes Ceramicos (alfa-alumina)

Reagentes

« Oxido de Alumina (Alumina, Almatis)
o PABA (CsHsN202S)

« Agua deionizada (Hz0)

« Acido oleico (C1sH340x2)

« Etanol (C2HsO) — 50% wt
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4.1.1. Producgéo da alfa-alumina, compactacao, sinterizagéo e polimento dos suportes

ceramicos alfa-Alumina

A preparagao dos suportes ceramicos (alfa-alumina) é um dos processos de
extrema importancia, visto que é utilizado como suporte poroso para obtencao das
membranas zeoliticas e membranas MOFs, revestidas com diferentes materiais
microporosos NaA, SAPO-34 ou ZIF-8. O principal material para a producao dos
suportes ceramicos constitui de alumina comercial (Alumina) cedida pela empresa
Almatis Brasil.

Incialmente foi realizado um pré-tratamento da alumina para remover possiveis
contaminantes do processo de obtencdo da alumina, transporte e armazenamento.
Preparou-se 150 ml de dispersdo sobre agitacdo magnética por 30 min, com a
seguinte composicao: 40 % de alumina e 60 % de etanol (C2HsOH:H20 = 1:1), relacéo
das quantidades base m/m. Apds a agitacéo, deixou-se em repouso até a separacao
das duas fases, onde foi retirado com a pipeta o etanol com possiveis contaminantes,
e entdo colocou-se na estufa por 24 horas a 60 °C.

O produto seco (pé de alumina) foi conduzido ao misturador mecanico
juntamente com 0,2% de PABA (acido para-amino benzoico), 0,5% de acido oléico
(lubrificante) e 3% de agua deionizada. Em seguida, a mistura obtida foi pesada e
colocada no molde e prensado com 5 toneladas originando os suportes ceramicos
planos (alfa-alumina) tendo configuracdo a forma de disco. Na Figura 9, esta
apresentado um fluxograma que resume a metodologia de obtencdo dos suportes
ceramicos (alfa-alumina).

Os suportes ceramicos possuem as seguintes dimensodes: didmetro de 26,6
mm e espessura de 3,6 mm e a sinterizacao foi realizada em forno de alta temperatura
laboratorial a 1300 °C, utilizando taxa de aquecimento, conforme apresentado na
Figura 9.

Com o intuito de melhorar a aderéncia e uniformidade da camada dos materiais
depositados (NaA, SAPO-34 e ZIF-8) na superficie do suporte ceramico, realizou-se
um processo de polimento.

Antes de realizar o polimento deve-se limpar a superficie dos suportes
ceramicos, de modo a deixa-los isentos de tracos de alumina que nao estao aderidos,
poeira e outros. A operacao de limpeza pode ser feita simplesmente por lavagem com
agua, porém, é aconselhavel usar liquidos de baixo ponto de ebulicao (alcool etilico e
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acetona) para que a secagem seja rapida. O agente polidor mais utilizado para o
polimento é a pasta de diamante, devido as suas caracteristicas de granulometria,
dureza, forma dos graos e poder de desbaste.

Foi utilizado uma politriz metalografica modelo - PLO2E. O procedimento
utilizado foi o seguinte: adicionou-se a pasta de diamante e espalhou-se com uma
espatula na politriz, a valvula de agua foi aberta com baixa vazéo para auxiliar no
polimento, em seguida, segura-se levemente o suporte ceramico sobre o pano de
polimento por 5 min (todos os procedimentos de manuseio dos suportes ceramicos
foram utilizando luvas de latex, a fim de evitar a oleosidade das méos). Apds o
procedimento de polimento realizou-se a limpeza do suporte ceramico através de um
banho ultrassénico (USC- 1400 — Unique) com agua tendo com obijetivo liberar os
poros de particulas de alfa-alumina.

Figura 9 — Diagrama do processo de obtencao dos suportes ceramicos (alfa-alumina)
no formato de disco.

a-Alumina (po) Aditivos + Agua

(1) (2)

Mistura dos ; Misturador mecanico
componentes (1) + (2) ' (30 min)
Membrana cerdmica Prensa hidraulica
Moldagem > :
a-Alumina (5tol/2 min)
2 S s Forno
" ==
800°C o
O 1h
300°C
Caracterizacdo das 1h
Membrana ceramica

o-Alumina Tams

Fonte: Elaborado pelo.
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4.2.7Zeblita NaA: Influéncia das diferentes fontes de silica

4.2.1. Reagentes

Os experimentos das sinteses da zedlita NaA foram realizados com a utilizagdo
dos reagentes quimicos descritos na Tabela 3.

Tabela 3 — Reagentes utilizados na sintese das zedlitas do tipo NaA.

Reagentes
Fonte de . Fonte de
Aluminio Fonte se Silica Sédio Solvente
Aluminato de Metassilicato de Sédio Hidroxido de Agua
Sadio Pentahidratado Sodio (98% Destilada
(50-56% (Naz=SiO3.5H20, Sigma-Aldrich) NaOH, (>10 uS)
Alumina, 40-  Silica Aerosil 380 (SiO2 — Evonik) Vetec)
45% Na20, Tetraetilortossilicato — TEOS

Sigma-Aldrich) (SiCsH2004, Sigma-Aldrich)
Silica Coloidal
(LUDOX HS-40, 40% SiOz,
Sigma-Aldrich)
Fonte: Elaborado pelo autor (2019).

4.2.2. Preparacao da zedlita NaA a partir de diferentes fontes de Silica

A composicdo e o procedimento para preparar as misturas reacionais sao
baseados na metodologia descrita por Thompson (1982), independente da fonte de
silica utilizada. Os reagentes foram adicionados em proporcdes estequiométricas de
forma a obedecer a composi¢gdao molar:

3,165 Na20: Al203:1,926 SiO2:128 H20
Na Figura 10 esta apresentado o diagrama de uma sintese tipica da zedlita

NaA, onde foi preparada uma solucdo de hidréxido de sodio (solugdo A), que foi
dividida em volumes iguais em 2 béqueres (1 e 2). No béquer 1 foi adicionado o
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aluminato de sédio lentamente gerando uma solugéao B. No béquer 2 foi adicionado a
fonte de silica lentamente produzindo uma solugéao C, a temperatura de 25 °C. As
duas solucbes permaneceram em agitacao moderada durante 30 minutos. Apds este
tempo, a solucdo C foi adicionada rapidamente a solucédo B, e a mistura reacional
permaneceu sob agitacdo mecéanica durante 30 minutos, em seguida foi transferida
para uma autoclave de aco inoxidavel e conduzida para a estufa, onde permaneceu
por 4 horas a uma temperatura de 100 °C (tratamento hidrotérmico). Apés decorrido
este tempo, o sélido foi recuperado por filtracao, lavado e seco a 80 °C por um periodo
de 24 horas.

Figura 10 — Diagrama do processo de sintese da zedlita NaA.

50% 7 50%

!

Solu¢ao B
agitacao t = 30 min agitacdo t = 30 min

l_l

Solucdo C

Solug¢ao C adicionada
rapidamente na solu¢do B
Agitacdo mecanica vigorosa

Tratamento hidrotérmico
100 °C/ 4h

Processo de lavagem
e centrifugacio

Caracterizagdo da
Zeolita NaA

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).
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4.3.Membranas Zeoliticas NaA: Influéncia das diferentes fontes de silica

4.3.1. Produgédo da membrana zeolitica NaA/alfa-alumina

A sintese hidrotérmica para a formagdo da membrana zeolitica segue as
condi¢cbes da sintese da zedlita NaA, foi sintetizada sob pressao autdgena, para
nucleacao e crescimento dos cristais da zedlita NaA na superficie do suporte ceramico
(alfa-alumina). Uma camada relativamente fina de zedlita NaA cristaliza na superficie

e/ou nos poros deste suporte.

O método utilizado é similar a da sintese da zeolita NaA, descrito no subitem
4.2.2. O suporte ceramico (alfa-alumina) foi lavado com uma solucédo de acetona (1
mol/L) e seco a 60 °C antes da sua utilizagcéo, foi adicionado a mistura reacional da
zedlita NaA, entdo o produto (mistura reacional + suporte ceramico) foi colocado num
cadinho de teflon e inserido numa autoclave de aco inoxidavel e conduzido a estufa a
temperatura de 100 °C por 4 horas. Decorrido o tempo de cristalizacao, a autoclave
foi retirada da estufa e resfriada até temperatura ambiente (25 °C). A membrana
zeolitica NaA/alfa-alumina foi retirada do cadinho de teflon e foi realizada a separacao
da fase cristalina da solugdo aquosa com um funil de blchner, os cristais foram

lavados com 4gua destilada e secos a temperatura ambiente (25 °C).

4 4.7Zeolita SAPO-34: Influéncia das diferentes fontes de silica

4.4.1. Reagentes

Os experimentos das sinteses da zedlita SAPO-34 foram realizados com a
utilizacdo dos reagentes quimicos descritos na Tabela 4.
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Tabela 4 — Reagentes utilizados nas sinteses das zedlitas SAPO-34.

Reagentes SAPO-34

Fonte de - Fonte de Direcionador
; Fonte de Silica ; Solvente
Aluminio Fosforo de Estrutura
Aerosil 380
(SiO2 — Evonik)
- ] Morfolina
Isoprop6xido | Tetraetilortossilicato — Acido (99%
de Aluminio TEOS Fosférico ° Agua
. _ C4H9NO, .
(= 98% (SiCsH2004, Sigma- (H3POa, S Destilada
igma-
CoH2103Al, Aldrich) 85% - 9 _ (>10 uS)
. . Aldrich)
Sigma-Aldrich) Silica Coloidal Merck)

(LUDOX HS-40, 40%
SiO2, Sigma-Aldrich)
Fonte: Elaborado pelo autor (2019).

4.4.2. Preparacao da zedlita SAPO-34 a partir de diferentes fontes de Silica

Na Tabela 4, estéo listados os reagentes utilizados na sintese da zedlita SAPO-
34. A sintese da zedlita SAPO-34 foi baseada no método descrito por Prakash e
Unnikrishnan, (1994). Na Figura 11, esta apresentado o diagrama esquematico da
metodologia da sintese da zedlita SAPO-34.

Os reagentes precursores foram adicionados em propor¢des estequiométricas
de modo a se obter uma mistura reacional com a seguinte composicado molar:
[Alumina:1,06P205:1,08 SiO2 :2,09R:66 H20] onde, R é a Morfolina (C4H9sNO), sendo
as raz6es molares Si/Al = 0,37 e Al/P = 0,83 da mistura reacional.

Em um béquer de polietileno misturou-se 15,37 g de acido fosférico e 18,0 g
agua, apds essa diluicdo, foi adicionada 9,20 g de isopropdxido de aluminio
lentamente. A agitacao foi realizada com o auxilio de um agitador mecénico, sendo a
solucao agitada por 2 horas. Apds o tempo de 2 horas adicionou-se 10,0 g de agua e
deixou-se agitando vigorosamente por mais 7 horas, formando assim a solugéo 1.

No outro béquer de polietileno foi adicionado, 11,62 g de morfolina e 15 g de
agua, e misturado manualmente com o bastdo de vidro. Apos este procedimento
acrescentou-se 4,09 g da fonte de silica lentamente, formando a solugdo 2. Essa
solucdo 2 foi adicionada, aos poucos, a solugdo 1, posteriormente ao misturar as
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solugdes, adicionou-se 24,0 g de agua e em seguida a mistura reacional permaneceu
sob agitacao vigorosa por 7 horas.

Sintese hidrotérmica: A mistura reacional obtida foi transferida para
autoclaves de aco inox com revestimento interno de teflon, e conduzida a estufa a 38
°C por 24 horas e a 200 °C por mais 24 horas. Apés este tempo, as autoclaves foram
resfriadas, e os sdlidos formados recuperados por centrifugacdo e lavados com
bastante agua deionizada. O produto foi seco em estufa a 100 °C por 6 horas.

Figura 11 — Diagrama esquematico da metodologia de sintese da zedlita SAPO-34.

7~

Agua
+
Acido fosférico
. »
: A:licion:r Morfolina
= entamentea
+
Solugdo 1 - Pseudoboemita Agua
\‘Agitagﬁo por 2h : ‘

h Adicionar lentamente

a Silica380 = Solugdo 2
Agitacdovigorosa

Adicionar Agua
Agitacdo vigorosa
por 7h

 —]

Sintese . .
hidvotarmica Adicionar Agua

24k — 38°C - Agitacao vigorosa
24h-200°C por +7h

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).

4 5. Membranas Zeoliticas SAPO-34: Influéncia das diferentes fontes de silica

4.5.1. Produgéo das Membranas Zeoliticas SAPO-34/alfa-alumina

A sintese hidrotérmica para a formagdo da membrana zeolitica segue as
condicdes da sintese da zedlita SAPO-34. Foi sintetizada sob pressio autégena, pela
nucleagédo e crescimento dos cristais de zedlita SAPO-34 na superficie do suporte
ceramico (alfa-alumina). Uma camada relativamente fina de zedlita SAPO-34 cristaliza

na superficie e/ou nos poros deste suporte.
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O método utilizado € similar ao da sintese da zedlita SAPO-34, descrito no

subitem 4.3.2, sintese da zedlita SAPO-34. O suporte ceramico (alfa-alumina) foi
lavado em uma solucao de acetona (1mol/L) e seco a 60 °C antes de sua utilizacao.
Este suporte ceramico previamente lavado foi adicionado a mistura reacional da
zeodlita SAPO-34, entdo o produto (mistura reacional + suporte ceramico) foi colocado
num cadinho de teflon e inserido numa autoclave de aco inoxidavel e conduzido a
estufa a temperatura 38 °C por 24 horas e a 200 °C por mais 24 horas. Decorrido o
tempo de cristalizacdo, a autoclave foi retirada da estufa e resfriada até temperatura
ambiente.
A membrana zeolitica SAPO-34 foi retirada do cadinho de teflon e foi realizada a
separacao da fase cristalina da solucdo aquosa com um funil de buchner, os cristais
foram lavados com agua destilada e secos a temperatura ambiente. Devido ao
direcionador de estrutura (morfolina) bloquear os poros zedlita é necessario realizar
um tratamento térmico no forno mufla a 600°C durante 8 horas.

4.6.Estrutura de imidazolato zeolitico — 8: Influéncia dos métodos de sintese
4.6.1. Reagentes

Os experimentos das sinteses da Estrutura de imidazolato zeolitico-8 (ZIF-8)
foram realizados com a utilizacdo dos reagentes quimicos descritos na Tabela 5.

Tabela 5 — Reagentes utilizados na sintese da Estrutura de imidazolato zeolitico-8.

Reagentes ZIF-8

Fonte de Zinco Organico Estrutural Solvente Solvente

Nitrato de Zinco Metanol

Hexahidratado 2-Metilimidazol — Hmin = (ACS reagent Agua
(98% (98% CHsCsHaN2H, CH3OH, = Destilada

Zn(NO3)2.6H20, Sigma-Aldrich) 99,8% - Sigma- (>10 uS)

Sigma-Aldrich) Aldrich)

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).
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4.6.2. Preparagao do ZIF-8: Influéncia dos métodos de sintese

Na preparacao da estrutura de imidazolato zeolitico-8 (ZIF-8) foram utilizados
dois métodos de sintese, denominados método 1 e método 2.

Método 1

O primeiro método da sintese da estrutura de imidazolato zeolitico-8 (ZIF-8) foi
baseado na literatura descrita por Lainez et al. 2016, que sintetizou nanoparticulas de
ZIF-8 na ordem de 150 nm. No método de sintese 1, a solucéo (1) foi preparada
dissolvendo 0,47 g de nitrato de zinco hexahidratado em 10 mL de metanol e 10 mL
de agua destilada. Simultaneamente, 1,00 g de 2-metilimidazole foi disperso em 10
mL de metanol, denominada solucéo (2). As solucdes (1 e 2) permaneceram sob
agitacéo por 30 minutos (agitador magnético). Apos a dissolugdo dos reagentes, a
solucdo (2) foi vertida rapidamente na solugéo (1), permanecendo durante 2 horas.
Apés decorrido esse tempo, o produto foi recuperado por centrifugacao, lavado com
metanol e seco 110 °C por 24 h.

Método 2

O segundo método foi desenvolvido por Cravillon et al. 2009, onde foram
sintetizados nanocristais de ZIF-8 (didmetro médio de particula de 49 nm).
Inicialmente, foi preparado uma solucao tipica de Zn(NOs)2.6H20, no qual sao
dissolvidos 2,933 g (9,87 mmol) em 200 mL de metanol (MeOH), denominada de
solugcdo (1). A solugdo (2) consiste em dissolver 6,489 g (79,04 mmol) de 2-
metilimidazol (Hmim) em 200 mL de metanol. as solugdes (1) e (2) devem ser
preparadas em paralelo e agitadas por 30 minutos em agitador magnético.

A solucéo (2) foi vertida rapidamente na solucao (1) e permanece sob agitacéo
durante 1 hora. A mistura tornou-se turva lentamente e apds o tempo determinado os
nanocristais foram separados por centrifugagao e lavado véarias vezes com metanol
para remogao dos reagentes que nao reagiram. O produto (nanocristais de ZIF-8)
apds centrifugacao, foram secos a 60 °C durante 24 h. Na Figura 12 esta
esquematizada a metodologia de sintese, 0 mecanismo de reacdo e a topologia da
estrutura metalorganica do ZIF-8.
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Figura 12 — Esquema da metodologia de sintese, o0 mecanismo de reagcédo e a

topologia da estrutura metalorganica do ZIF-8.
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Fonte: Adaptado (Beldon et al., 2010; Katsenis et al., 2015) o mecanismo de reagéo e a topologia da
estrutura metalorganica do ZIF-8.

4.7 .Membranas ZIF-8: Influéncia dos métodos de sintese

4.7.1. Produgéo das membranas de estrutura de imidazolato zeolitico — 8

A sintese solvotérmica para a formagdo da membrana MOF segue as mesmas
condicOes da sintese da estrutura de imidazolato zeolitico-8 (ZIF-8). Foi sintetizada a
partir do método, descrito no subitem 4.4.2, preparagdo do ZIF-8 a partir de duas
metodologias.

O suporte ceramico (alfa-alumina) foi lavado numa solucdo de acetona P.A. e
seco a 60 °C antes de sua utilizagao. Este suporte ceramico previamente lavado foi
adicionado a mistura reacional da Estrutura de imidazolato zeolitico-8 (ZIF-8), entdo o
produto (mistura reacional + suporte ceramico) foi agitado por 1 hora. Apés a sintese,
removeu-se a membrana ZIF-8 formada e foi realizada a separacao da fase cristalina
da solucédo aquosa por centrifugacao, os cristais foram lavados com metanol P.A. e

secos a temperatura ambiente (25 °C).
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4.8.Técnicas de Caracterizagao

4.8.1. Difragdo de Raios — X

Os materiais obtidos foram analisados por difragdo de raios X, utilizando
difratbmetro da SHIMADZU modelo XRD-6000 com fonte de radiacdo de CuKalfa,
voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA. Os dados serdo coletados na faixa de 20 de
3-50 graus com velocidade de goniémetro de 2° min"' com um passo de 0,02 graus e
tempo por passo de 0,60 segundos. As analises foram realizadas no Laboratério de
Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNOV) pertencente a Universidade Federal
de Campina Grande (UFCG).

4.8.2. Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias das amostras foram analisadas por dois equipamentos: (1)
microscopio eletrénico de varredura — TESCAN, modelo VEGA 3 SBU acoplado com
espectrometro de energia dispersiva (EDS) INCA 350 OXFORD Instruments. Este
MEV encontra-se no laboratério do Departamento de Engenharia de Alimentos da
Universidade Federal de Campina Grande; (2) microscépio eletrénico de varredura de
emissao de campo — ZEISS, modelo MERLIN FESEM também acoplado com EDS
INCA 350 OXFORD Instruments, o mesmo esta localizado no Edificio Torres Quevedo
da Universidad de Zaragoza e utilizado para Servigo de Apoio a Investigagao.

O procedimento de preparagcdo dos materiais para analise de pd consistiu na
deposicao de uma pequena quantidade do sélido sobre uma fita adesiva de carbono
fixada no porta amostra e dispersa com cetona P.A. Em seguida, foi depositada uma
fina camada de ouro (metalizagdo) para melhorar a conducdo da amostra. Para
realizar as analises de MEV para as membranas, incialmente foram fragmentadas
com a utilizagdo de uma ponteira de diamante, na qual é exercido uma forga até o
rompimento e é selecionado um fragmento de aproximadamente 0,5 cm?. Este
fragmento da membrana, € entdo, fixado no porta amostra com fita de carbono e

executada a metalizagéo e realizada a analise no microscépio.
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4.8.3. Microscopia de Forca Atémica (AFM)

As micrografias desta analise consistem na varredura da superficie de uma
amostra com uma sonda a fim de obter sua imagem topografica com resolugéo
atdbmica, além de mapear certas propriedades mecanicas e fisico-quimicas dos
materiais que as compdem. As analises foram realizadas no CERTBIO localizado na
Universidade Federal de Campina Grande. As micrografias foram realizadas no
Microscopia de Forga Atémica, modelo NT-MDTSOLVER NEXT, marca NTI CO.
TOOLS FOR NANO TECHNOLOGY.

4.8.4. Porosimetria pelo Método de Intrusdao de Mercurio

O ensaio de porosimetria de intrusdo de mercurio € uma técnica que permite a
analise de uma larga faixa de poros (0,003um a 360um), além disso, fornece
informacgdes relativas a estrutura da amostra que permite uma caracterizagéo fisica
precisa. Entre os dados resultantes da porosimetria, os principais sdo: porosidade
percentual, volume total dos poros e distribuicdo do tamanho dos poros de acordo
com o volume ocupado. As porosimetrias foram executadas em um porosimetro de

mercurio Micromeritics Autopore 1V 9500.

4.8.5. Adsorcao Fisica de Nitrogénio

As andlises das propriedades texturais das amostras foram determinadas
mediante a adsorg¢éo fisica de N2a 77 K, usando os métodos de BET, t-Plot e BJH. O
equipamento utilizado foi um analisador de area superficial ASAP 2020, da
MICROMERITICS. As analises foram realizadas na Universidad de Zaragoza.

4.8.6. Analise Termogravimétrica
A andlise foi realizada no equipamento de Analises Térmicas Shimadzu TA 60H

com taxa de aquecimento de 10 °C/min e atmosfera de nitrogénio e fluxo de 50 ml/min.
A analise foi realizada na Universidad de Zaragoza.
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4.8.7. Espectroscopia na regidao do Infravermelho (V)

As amostras foram analisadas na faixa de varredura de 4000 cm-' a 400 cm-'.
O equipamento utilizado foi o Espectrofotdmetro de Infravermelho Bruker — Vertex 70.
As analises foram realizadas na Universidad de Zaragoza.

4.8.8. Andlise Elementar CHN

As microandlises de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram realizadas
simultaneamente com amostras entre 4 a 6 mg, cujo desvio padrdo é de 3% em
massa. As amostras foram pulverizadas e peneiradas, em peneira de 200 mesh.
Foram secas e guardadas no dessecador antes das analises. O equipamento utilizado
foi um analisador elementar Analyser Organic Elementar, Flash 2000 da Thermo
Scientific. A analise foi realizada na Universidad de Zaragoza.

4.8.9. Analise de Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios — X por Energia
Dispersiva

O equipamento onde foram realizados os ensaios é um espectrometro de raios
X por energia dispersiva — EDX 720 SHIMADZU. As analises de FRX-ED para
determinacao da composicdo quimica dos materiais obtidos foram realizadas no
Laboratério de Caracterizacédo de Materiais da Unidade Académica de Engenharia de
Materiais da Universidade Federal de Campina Grande.

4.8.10. Resisténcia Mecéanica

A resisténcia mecanica do suporte ceramico (alfa-alumina) foi de acordo com a
norma técnica ASTM C158 numa maquina de teste universal (Instron 1000 KN EMIC).
O teste de compressao foi utilizado para avaliar a resisténcia a tragdo do suporte

ceramico (alfa-alumina).
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4.8.11. Teste de Angulo de Contato

O teste foi realizado para avaliar o grau/perfil de molhabilidade do suporte
ceramico produzido e consequentemente a sua hidrofilicidade. Foram realizadas
medi¢des do angulo de contato estatico. De acordo com a metodologia descrita, foram
aplicadas 3 a 4 gotas de agua destilada em areas adjacentes a superficie do suporte
ceramico.

Para realizar a medicado do angulo de contato foi utilizado o software Image J
empregando-se o0 método da inclinagdo da tangente para todas as medi¢des. Foram
realizadas medicbes dos angulos de contato dos lados direito e esquerdo das gotas,
obtendo-se a média desses angulos como angulo de contato estatico.

4812. Método do Ponto de bolha

Os métodos para determinar os tamanhos de poros e a distribuicdo do tamanho
dos poros da membrana através da permeacao de liquidos estdo disponiveis ha
muitos anos. As técnicas de deslocamento de liquido baseiam-se no deslocamento
de um liquido molhante. Em geral, a membrana é primeiramente molhada por um
liqguido que € mantido nos poros por forgas capilares. Um gas conhecido ou um liquido
menos Umido usado para o deslocamento € entao introduzido num lado da membrana.

A medida que a pressao do gas ou do liquido menos umidificante é aumentado,
o liquido retido nos poros comeca a deslocar-se dos poros maiores até que o liquido
se mantenha nos menores poros eventualmente deslocados. Estas técnicas podem
ser classificadas em dois principais métodos: (1) método do ponto de bolha, isto &,
uso de um géas para o deslocamento do liquido inicial nos poros da membrana; (2)
método de deslocamento de liquido, que é o uso um liquido menos molhante para o
deslocamento do liquido inicial (Li, 2007).

Foi utilizado o método do ponto de bolha para medir poros com tamanho acima
de 50 nm e é padronizado pela ASTM F316-03. Consiste na medida da pressao
necessaria para fazer escoar um gas (ar ou N2 por exemplo) através de uma
membrana cujos poros se encontram preenchidos por um liquido. Na Figura 13 (a) e
(b) estdao apresentados o sistema utilizado para medidas do ponto de bolha e o
diagrama esquematico do sistema para melhor compreensao.
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Figura 13 — (a) Sistema utilizado para medidas do ponto de bolha e (b) diagrama
esquematico utilizado no método do ponto de bolha.

B e (b)

Fonte: Elaborado pelo aui:dr (201 ).

O sistema consiste numa entrada de fluxo de gas (ar), um regulador de pressao
e um manometro, interligados a um modulo de membrana e um béquer com liquido
para visualizacdo da primeira bolha. No interior do médulo, um dos lados da
membrana é mantido em contato com o liquido que ira preencher todos os seus poros
e o outro lado da membrana é mantida em contato com o gés. O raio do maior poro
ativo da membrana € calculado a partir da Equacédo 5.1 (Reichelt et al., 1991;
Schneider et al., 1988).

rp = 20/APcos@ (5.1)

em que: rp € o0 raio do maior poro; o é a tenséo superficial do liquido e AP € a queda

de pressao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

A producéao dos suportes ceramicos, das zedlitas NaA e SAPO-34, do ZIF-8 e
das membranas: zeoliticas (NaA e SAPO-34) e MOF (ZIF-8) foram realizadas. Os
produtos obtidos foram caracterizados por meio de técnicas de caracterizagao fisico-
quimicas e analiticas.

As técnicas de caracterizacdo foram realizadas e analisadas de maneira
sequencial e individualmente de modo que cada técnica auxilie na
identificacdo/selecdo dos materiais sintetizados mais favoraveis para a sintese do
metanol, sendo assim, mostrando o quanto essencial € a compreensdao das

caracteristicas e peculiaridade de cada material sintetizado.

5.1.Caracterizacao dos Suportes Ceramicos

O desempenho dos processos de membranas esta diretamente associado as
propriedades da membrana. Informagdes sobre a estrutura quimica da membrana,
suas propriedades de permeacdo, tamanho de poro, forma e distribuicdo, bem como
suas propriedades de superficie sdo importantes para os fabricantes e usuérios de
membranas. Permite uma previsdao Uutil de performances de separagao das
membranas. Detalhes sobre estes métodos podem ser encontrados em Li, (2007);
Zeman e Zydney, (1996).

5.1.1. Difragdo de Raios — X

Na Figura 14 esta apresentado o resultado da anélise de DRX, com varredura
de 26 entre 5 a 50° do suporte ceramico apdés moagem, conformagéo, compactagao
uniaxial e sinterizagcdo a 1300 °C da alumina.

Identificou-se picos bem definidos nos intervalos de 26 = 25 a 45° sendo os
mesmos caracteristicos da formacao da fase cristalina estavel alfa-alumina, conforme
ficha padrao JCPDS Card No. 10 — 0173, correspondendo a estrutura romboédrica
com o grupo espacial R-3c. Também se observa a existéncia Unica da fase bem
cristalina da alfa-alumina, sem a presenca de impurezas.
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Figura 14 — Difratograma do suporte ceramico obtido ap6s moagem, conformacao e

compactacao uniaxial e sinterizacdo a 1300 °C da alumina.
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dados das analises de difracao de raios-x para o suporte ceramico.

50

Na Tabela 6 estao apresentados parametros obtidos através do tratamento dos

Tabela 6 — Posi¢cdes angulares (26), distancia interplanares (d), intensidade (l),

intensidade relativa (Ir), 0 FWHM dos picos de difracao e os angulos 20 e as distancia

interplanares padrbes (de) caracteristicos do material alfa-alumina estudado nesta

pesquisa.
indices alfa-Alumina
de Suporte Ceramico de alfa-Alumina Padrao JCPDS
Miller (n° 10-0173)
hkl 20 d(A) | Ir FWHM 20 de(A)
012 25,46 3,47 1140 0,55 0,004722686 25,59 3,48
104 35,03 2,56 2042 0,98 0,004629835 35,14 2,55
110 37,65 2,39 736 0,35 0,004626693 37,78 2,38
113 43,26 2,09 2074 1,0 0,00473822 43,36 2,09

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).

A partir dos resultados apresentados na Tabela 6, verifica-se valores similares

das posicdes angulares (20) e distancias interplanares d(A), para o suporte alfa-

alumina preparados, comparando com alfa-alumina padrdo segundo os dados do



65

JCPDS Card No. 10 — 0173. Com base nestes valores obtidos € possivel confirmar a
estrutura alfa-alumina como fase pura e esta de acordo com a literatura (Kiyohara,
2000).

5.1.2. Microscopias Eletronica de Varredura e de Forga Atdmica

As propriedades das membranas cerédmicas sao fortemente dependentes de
sua microestrutura conforme a literatura (Li, 2007). As propriedades importantes sao
o tamanho e a forma dos graos, a porosidade, o tamanho e a distribuicdo dos poros.
Para alcangar as propriedades desejadas durante a fabricagdo de membranas
ceramicas, as caracteristicas microestruturais devem ser controladas.

Na Figura 15 estdo exibidas imagens representativas do suporte ceramico (alfa-
alumina) obtida por microscopia eletrénica de varredura.

Figura 15 — Micrografias do suporte ceramico apds moagem, conformacao,

compactacao uniaxial e sinterizacdo a 1300 °C da alumina.
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Observa-se nas micrografias a presenca de particulas irregulares (morfologia
heterogénea). Isso se deve em grande parte a alta granulometria da matéria-prima
utiizada na etapa de processamento. Observou-se também que quanto maior a
temperatura de tratamento, menos rugosas sao as formas das particulas de alumina,
este resultado esta em concordancia com a literatura (Busca, 2014).

Com a utilizagdo do software Imaged 152a foram usadas as imagens de
microscopia eletrbnica de varredura para quantificar o tamanho de particulas do
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suporte ceramico alfa-alumina. Como pode ser observado no histograma da Figura 16
uma distribuicdo cumulativa das particulas. Foram realizadas medidas de 25
particulas de amostras aleatérias e com este processamento da imagem foi possivel
estimar os valores de tamanho médio de patrticulas.

A Figura 16 exibe o numero cumulativo normalizado de particulas como uma
fungdo do tamanho de particulas (um). Foi obtido, entdo, o tamanho médio de

particula para o suporte ceramico com o valor de 0,539 um.

Figura 16 — Distribuicdo cumulativa normalizado de tamanho de particula do suporte
ceramico alfa-alumina, obtido apdés moagem, conformacao e compactacao uniaxial e

sinterizagédo a 1300 °C da alumina (com tamanho médio de particula 0,539 um).
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A caracterizacdo por microscopia de forca atdmica (MFA) para o suporte
ceramico alfa-alumina € de fundamental importdncia no entendimento das
caracteristicas da superficie do suporte que passara a ter uma camada de material
zeolitico ou ZIF-8.

A microscopia de forga atdmica (MFA) tem sido utilizada para investigar a
superficie dos suportes ceramicos, conforme (Bottino et al., 1994).

Na Figura 17 (a) e (b) estdo apresentados os resultados das imagens de MFA
do suporte ceramico no intuito de explorar a morfologia da superficie como também
verificar a rugosidade da superficie do suporte ceramico antes e depois do
procedimento de polimento. Na Figura 17 (a) realizou-se a anédlise de MFA dentro de
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uma area superficial de 10 x 10 um?2, no qual esta andlise foi realizada com o suporte
ceramico alfa-alumina sem polimento. No entanto, para a Figura 17 (b) efetuou-se
analise de MFA com o suporte ceramico alfa-alumina apés o polimento, no interior de

uma area superficial 29 x 29 um?2.

Figura 17 — Imagens da vista superior do suporte ceramico antes do polimento (a) e

apos o polimento (b) obtidas por Microscopia de Forga Atémica.
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A partir das microscopias (a) e (b) da Figura 17 constata-se uma reducao da
rugosidade do suporte ceramico apds o polimento, onde verifica-se uma redugcéo na
sua topologia e uma maior uniformidade na superficie do suporte ceramico alfa-
alumina.

A informacdo obtida mediante as imagens MFA sobre a rugosidade e a
morfologia do suporte ceramico é muito importante para uma melhor compreensao do
mecanismo de formagdo da camada seletiva das membranas zeoliticas (NaA
e SAPO-34) e MOF (ZIF-8).

A partir da capacidade da MFA de reconstruir a imagem tridimensional da
superficie do suporte ceramico foram explorados para obter informacdes quantitativas
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sobre a rugosidade da superficie, 0 que € util para explicar o comportamento do
desempenho da membrana durante o processo de permeacédo (Capannelli et al.,
1994). Com base nas imagens de microscopias de MFA observa-se que o suporte
ceramico apds o polimento, ha uma maior uniformidade na superficie dos suportes
ceramicos de alfa-alumina o que corrobora com as micrografias de MEV da Figura 15
do suporte ceramico polido, onde observa-se uma superficie mais homogénea.

A partir das imagens de AFM, dx e dy das particulas de alumina podem ser
facilmente medidas. Devido ao seu tamanho, as particulas de alumina também podem
ser claramente resolvidas por MEV, de modo que uma comparagédo adequada entre
as duas técnicas microscépicas diferentes é viavel.

Os dados médios relativos a rugosidade, a dimensao da particula e a area
avaliada sao apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Dimensdes (dx e dy) no plano x-y e area (dx.dy) das particulas de alumina
para suporte ceramico de microfiltracao.

Antes do 0,732 10 10 100

polimento

dx: dimenséao da particula da alumina na dire¢do x
dy: dimenséao da particula da alumina na diregcao y
dx.dy: &rea da particula da alumina no plano x-y
Fonte: Elaborado pelo autor (2019).

Conforme apresentado na Tabela 7 os valores das rugosidades do suporte
ceramico antes e apds o polimento foram 0,732 um e 0,277 um, respectivamente,
comprovando uma reducdo da rugosidade e consequentemente melhorara a
aderéncia e uniformidade da camada zeolitica ou da estrutura metalorganica.

5.1.3. Método do Ponto de bolha

O método do ponto de bolha tem sido um dos métodos mais utilizados para
determinar o tamanho do poro da membrana e a distribuicado do tamanho dos poros
(ASTM, 2003; Reichelt, 1991; Zeman, 1992).
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Baseia-se no principio que a pressdo necessaria para for¢car uma bolha de ar
através de um poro € inversamente proporcional ao tamanho do poro, conforme

descrito pela equacgao de Laplace:

rp = 20/APcos@ (5.1)

onde AP ¢ a diferenca de pressdo através da membrana, o a tenséo superficial na
interface liquido/ar, rp o raio do poro e cos@ angulo de contato entre os dois liquidos
e a parede do poro da membrana.

Os resultados dos valores de diametro dos poros da membrana calculado a

partir da Eq. 5.1 estéo listados na Tabela 8.

Tabela 8 — Ponto de bolha do suporte ceramica alfa-alumina.

Amostra AP (bar)

Suporte ceramico 0,25 3,32

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).

Observa-se que o diametro de poro previsto pelo método do ponto de bolha,
correspondente ao suporte ceramico alfa-alumina (3,32 um). O suporte
ceramico (alfa-alumina) pode ser classificado como membranas de microfiltracdo

devido tamanho de poro na faixa de 0,1 — 10 pm.

5.1.4. Porosimetria por Intrusao de Mercurio

A porosimetria de mercurio pode ser usada para avaliar a distribuicdo de
volume de poros das membranas. O método baseia-se no fato de que o mercurio €
uma substancia fortemente liquida na maioria dos materiais. Quando o mercurio é
forcado para uma membrana seca com o volume de mercurio sendo determinada a
cada pressao, um volume cumulativo de mercurio como uma fungdo da pressao
aplicada é estabelecido, a partir do qual a distribuicdo do tamanho dos poros é
deduzida. A relagdo entre a pressdao de operagcdo e o tamanho dos poros da
membrana pode ser descrita pela equacao de Laplace. Esta equagédo pressupde
poros cilindricos, o que geralmente ndo é o caso da maioria das membranas; portanto,

uma constante morfolégica deve ser introduzida para corrigir os resultados. Durante o
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experimento, 0s maiores poros sao preenchidos com mercurio a uma certa pressao
minima. A medida que a pressdo aumenta ainda mais, 0s poros menores Sao
preenchidos até uma intrusdo maxima o valor é alcancado, ou seja, todos os poros
sao preenchidos. Assim, a distribuicao do tamanho dos poros da membrana pode ser
determinada porque cada pressao esta relacionada com um tamanho de poro
especifico (Honold e Skau, 1954).

O gréfico do diametro médio de poros em funcdo do volume de intrusdo

acumulado de mercurio do suporte ceramico é apresentado na Figura 18.

Figura 18 — Grafico do diametro médio de poros do volume de intrusdo de mercurio

acumulado no suporte ceramico.
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Observa-se que o suporte ceramico apresenta a maior parte dos didmetros de
poros variando de 2,0 a 0,4 ym, como pode ser observado na inclinagdo da curva
nesta faixa, a partir da intersecdo central da curva extraimos o tamanho médio de
poros igual a 0,71 pm.

A Figura 19 apresenta o grafico da distribuicdo dos diametros médios dos poros

do suporte ceramico.



71

Figura 19 — Grafico da distribuicdo de tamanho médio de poros em fungao da variagao

do volume de intrusdo de mercurio no suporte ceramico.
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A partir da Figura 19 verifica-se que o suporte ceramico (alfa-alumina)
apresenta uma estrutura unimodal e uma estreita distribuicdo de poros, sendo este
um fator determinante para caracteriza-lo como altamente seletivo na regido de 2,0 a
0,4 uym.

De acordo com o valor encontrado para o diametro médio dos poros de 0,71
Mm os suportes ceramicos (alfa-alumina) podem ser classificados como membranas
de microfiltracdo. E em virtude de sua estreita faixa de distribuicdo de tamanho de
poros é muito provavel que o suporte tenha alta seletividade na regido de 0,71 uym.

5.1.5. Medidas de didmetro médio de poros, porosidade e resisténcia mecéanica

Os valores do didametro médio de poros, porosidade e resisténcia mecanica do

suporte ceramico sdo mostrados na Tabela 9.

Tabela 9 — Valores de didametro médio de poros, porosidade e resisténcia mecanica.

Temperatura de Diametro médio de . Resisténcia
Amostra - Porosidade .
sinterizacao (°C) poros (pm) mecanica (MPa)
Suporte
. 1300 0,71 33,37 9,4
ceramico

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).
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A Tabela 9, apresenta um resumo de grandezas que conectam as propriedades
do suporte ceramico sinterizado a 1300 °C, derivando a resisténcia a tracdo
(resisténcia mecanica), tamanho médio de poros e porosidade.

O teste de resisténcia a tracdo consiste na aplicacdo de cargas uniaxiais
crescentes numa amostra especifica até a ruptura. A resisténcia a tragcdo do suporte
ceramico de alfa-alumina foi de 9,4 MPa (Tabela 9). O suporte ceramico alfa-alumina
foi sinterizado a uma temperatura de 1300 °C, o que permite um suporte ceramico
denso devido a sua alta temperatura de sinterizacdo. Assim, tendo um suporte
ceramico menos poroso, como pode ser visto na Tabela 9, espera-se maior resisténcia
a tracdo quando comparado a suportes com maior porosidade, estes resultados estao
em conformidade com a literatura (Biesheuvel e Verweij, 1999) .

5.1.6. Angulo de Contato: Teste de hidrofilicidade

O valor do angulo de contato obtido para o suporte ceramico foi de 0 © devido
a presencga de grupos —OH e a capilaridade do suporte ceramico sobre a superficie
(Chen et al., 2018).

Geralmente é aceito que valores de angulo menor que 90 graus (g < 909)
representa uma superficie que tem afinidade por agua, sendo denominada hidrofilica,
isto é, alta afinidade das moléculas de agua em direcdo ao substrato. E valores
maiores que 90 graus (q > 90°) representa uma superficie com menor afinidade, ou
seja, auséncia de atracdo pelas moléculas da agua, denominadas superficies
hidrofébicas. As superficies nas quais o angulo de contato com a agua é superior a
140 graus sao denominadas superficies superhidrofébicas (Hebbar, 2017). Portanto,
segundo Hebbar, 2017, o suporte ceramico (alfa-alumina) preparado neste estudo

pode ser considerado uma membrana que possui superficie hidrofilica.

5.1.7. Andlise de Espectroscopia de Fluorescéncia de raios X por Energia Dispersiva
(FRX-ED)

Na Tabela 10 estdo apresentados os resultados da composi¢do quimica do
suporte ceramico obtidos por FRX-ED.
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Tabela 10 — Composigao quimica do suporte ceramico apdés moagem, conformacao,
compactacao uniaxial e sinterizacdo a 1300 °C da alumina.

%Al203 %Al203 %Ca0 %Ca0 %Si02 %Si02 %Fe203  %Fe20s3 Outras %

Amostra

(massico) (molar) (massico) (molar) (massico) (molar) (massico) (molar) impurezas
alfa-

98,94 97,78 0,54 0,96 0,17 0,28 0,13 0,85 0,22
Alumina

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 10, o suporte ceramico
apresentou elevado teor de Al20s, comprovando o elevado teor de pureza (98,94 %).
O baixo teor de impurezas, tais como CaO, SiOz2 e Fe20s3 totalizando um teor de
0,84 %, € extremamente importante para que os mesmos nao interfiram na sintese
das membranas zeoliticas e MOFs. Contudo, a utilizacdo da alumina (Al2O3) nas
industrias ou laboratérios que produzem membranas sao aplicadas matérias-primas
com alto teor de pureza (acima de 99 %). No APENDICE A estao descritos os célculos
para conversdo dos resultados de espectroscopia de fluorescéncia de raios x por

energia dispersiva do suporte ceramico alfa-alumina.
5.2.Zedlita NaA: Influéncia das diferentes fontes de silica

A morfologia e a distribuicdo do tamanho de particulas da zedlita NaA sao
fortemente influenciadas pelo tempo e temperatura de cristalizagdo, bem como pela
composicao molar da mistura reacional de acordo com trabalhos ja realizados (Alkan
et al., 2005; Bosnar et al., 2011; Bronic et al., 2012; Antonic et al., 1997; Bayat et al.,
2008; Kazemian et al., 2009). Utilizou-se amostra de zeélita NaA sintetizada com fonte
de silica metassilicato de so6dio pentahidratado para determinar os picos

caracteristicos e a composicao quimica pela analise de FRX-ED.
5.2.1. Difragdo de raios — X

A estrutura cristalina da zedlita sintetizada foi determinada por difracao de raios
X (DRX). Na Figura 20 (a) e (b) estdo apresentados os difratograma de raios-x da
zedlita sintetizada e do padrdao conforme (Treacy and Higgins, 2001),
respectivamente. Na Figura 20 esta representado o difratograma na varredura de 26
de 2 a 50° da zedlita NaA, a partir da mistura reacional de composi¢do quimica: 3
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Na20: 1 Alumina: 2 SiO2: 130 H20, onde foi utilizado metassilicato de sddio
pentahidratado como fonte de silica. Os parametros de sintese utilizados foram os
seguintes: temperatura de preparacdo da mistura reacional de 25°C, tempo de
tratamento hidrotérmico de 4 horas e temperatura de tratamento hidrotérmico de
100°C.

Figura 20 — (a) Difratograma da estrutura cristalina da zed6lita NaA obtidos a partir do
metassilicato de sodio pentahidratado como fonte de silica. (b) Difratograma padrao
da zedlita NaA, conforme metodologia descrita pela I1ZA.
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A Figura 20 (a) apresenta o difratograma do produto obtido. Todos Os picos de
DRX concordam bem com os picos caracteristicos da zeodlita NaA de acordo com a
literatura (Treacy and Higgins, 2001). Foram evidenciados os picos referentes aos
planos da zedlita NaA conforme a biblioteca do International Center for Diffractional
Data (JCPDS), (JCPDS 039 — 0222) e apresentado na Figura 20 (b) o padrdao de DRX
como forma de comparar todos os picos caracteristicos. Nenhum pico adicional é
observado, indicando a cristalizacao da zedlita NaA de forma pura conforme reportado
por (Bayati, et al., 2008). O difratograma dos cristais de NaA na Figura 20 (a) possuem
picos de alta intensidade e estreitamento na base (picos agudos), através desta
interpretagéo pode-se prever um forte indicio de que os cristais de zedlita NaA estédo
bem definidos estruturalmente, todavia a confirmacédo da formacao da morfologia é
através da andlise de microscopia eletrénica de varredura.

Uma compreensdo do mecanismo de nucleagéo e crescimento das zedlitas
(Henderson and White, 1988; Burkett and Davis, 1994) é crucial para o design e
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sintese de novos materiais zeoliticos. Muitos fatores, tais como, as fontes de silica e
alumina, a alcalinidade do sistema, a temperatura de cristalizagc&o e o direcionador de
estrutura sdo conhecidos por influenciar o mecanismo do processo de cristalizagéao e
eventualmente as propriedades dos produtos (Persson et al., 1994; Lowe et al., 1994;
Mintova et al., 1993).

Esta bem estabelecido na literatura que as zedlitas sao sintetizadas por
polimerizacbes de espécies de solugdo de silica fortemente béasica sob certa
temperatura e pressao autdgena. As principais matérias-primas, como fontes de silicio
e aluminio, foram demonstradas serem muito importantes para a sintese de zedlitas
(Hamilton et al., 1993; Round et al., 1997). Neste estudo, varios tipos de fonte de silica,
isto €, metassilicato de sddio pentahidratado, Aerosil 380, silica coloidal e TEOS,
foram empregados para investigar seus efeitos na sintese da zedlita NaA.

Na Figura 21 estdo apresentados os difratogramas dos produtos das sinteses
da zedlita NaA com diferentes fontes de silica: (a) Metassilicato, (b) Aerosil 380, (c)
Silica Coloidal e (d) TEOS.
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Figura 21 — Difratogramas da sintese da zedlita NaA obtidos a partir de diferentes
fontes de silica: (a) metassilicato de sddio pentahidratado, (b) Aerosil 380, (c) silica
coloidal e (d) TEOS, pelo método de sintese hidrotérmica na temperatura 100 °C/4
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(*) zedlita NaA e (8) estrutura FAU.

Como pode ser observado na Figura 21 (a), (b), (c) e (d) todos os difratogramas
de forma total ou parcialmente apresentaram picos referentes ao padrédo de DRX da
zedlita NaA conforme a biblioteca JCPDS n® 39-0222, relativos aos picos
caracteristicos em 26, respectivamente, 7,2°% 10,3% 12,6% 16,2°; 21,8°; 24°; 26,2%
27,2% 30°% 30,99 31,19 32,6°% 33,4° e 34,3° que foram relatados por Treacy and
Higgins, 2001. Entretanto as fontes de silica, metassilicato de s6dio pentahidratado e
Aerosil 380, utilizadas na formacéo da zeodlita NaA foram as fontes de silica que néo
demonstram o aparecimento de fases concorrentes da zedlita NaA, conferindo a estas
fontes de silica como as melhores para obtengado das membranas zeoliticas NaA sem
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0 aparecimento de estruturas indesejadas como € o caso da estrutura Faujasita (FAU)
apresentados nas fontes de silica coloidal e TEOS.

5.2.2. Andlise de Espectroscopia de Fluorescéncia de raios X por Energia Dispersiva
(FRX-ED)

A caracterizacao por espectroscopia de fluorescéncia de raios x por energia
dispersiva foi realizada com o intuito de se determinar a composi¢cao quimica da zedlita
NaA tendo como fonte de silica o metassilicato de sodio pentahidratado. A Tabela 11
apresenta a analise quimica da zedlita NaA. No APENDICE B estdo descritos os
célculos para conversdao dos resultados (% massico para % molar) obtidos por
espectroscopia de fluorescéncia de raios x por energia dispersiva da zedlita NaA.

Tabela 11 — Composicao quimica da zedlita NaA obtido pelo método de sintese
hidrotérmica, fonte de silica metassilicato de sédio pentahidratado e analisado por
FRX-ED.

%Si02 %Si02 %AI203  %Al203 %Na20 %Na20 % Outras .
Amostra L. , ) Si/Al
(massico) (molar) (massico) (molar) (massico) (molar) impurezas

Zeolita NaA 42,89 51,29 38,41 27,08 18,60 21,55 0,09 0,95

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).

De acordo com os resultados da espectrometria mostrados na Tabela 11,
verifica-se que a zedlita NaA em estudo apresenta um teor de éxido de silicio (SiOz2)
42,89 % e um teor de 6xido de aluminio 38,41 % o que lhe confere uma relacao Si/Al
global de 0,95. A baixa razao Si/Al é caracteristica da zedlita NaA e confere uma baixa
acidez. O teor de 6xido de sddio foi de 18,60 % comprovando que a amostra encontra-
se na forma sédica.

Os outros 6xidos com teores abaixo de 1 % na composi¢cdo da zedlita ndo
provocam mudancas significativas em suas propriedades sendo consideradas
impurezas. No entanto, vale salientar que essas impurezas podem ser provenientes

da preparacao da amostra para analise de FRX-ED.
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5.2.3. Microscopia Eletronica de Varredura

Na Figura 22 estdo apresentadas as micrografias obtidas por analise de
microscopia eletrdnica de varredura (MEV) correspondentes as zedlitas NaA
sintetizadas pelo método de sintese hidrotérmica com diferentes fontes de silica:
Metassilicato de sddio pentahidratado, Aerosil 380, Silica coloidal e TEOS.

A fonte dos reagentes na sintese da zeodlita NaA afeta a reologia e a cinética
quimica da mistura reacional, e a atividade na superficie do cristal produzindo
morfologias diferentes de cristais, estudos semelhantes variando fontes de reagentes
foram reportados por Round et al., 1997.

Figura 22 - Micrografias dos materiais sintetizados correspondente a zedlita NaA com
diferentes fontes de silica: (a) Metassilicato - ampliagdo de 10 kx, (b) Aerosil 380 —
ampliacao de 5 kx, (c) Silica Coloidal — ampliacées de 5 e 15 kx, (d) TEOS -

ampliagcdes de 1 e 2 kx.
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O metassilicato de sddio pentahidratado produziu a zedlita NaA com morfologia
bem definida na forma de particulas cubicas e sdo observadas a partir da sintese
hidrotérmica de 4 horas a 100 °C, o que corrobora com os resultados de DRX. Para
esta fonte de silica a zedlita NaA mostrou um tamanho médio de particula de 2,21 um
e uma estrutura cristalina multifacetada (Figura 22 (a)).

Pode-se observar na Figura 22 (b) (zeodlita NaA utilizando a fonte de silica
Aerosil 380) particulas com morfologia caracteristica da zeodlita NaA (cubica)
confirmando o resultado de DRX da zedlita NaA apresentado anteriormente. No
entanto, é notavel a presenga de uma variagao no tamanho de particulas sem a perda
da morfologia cubica, indicando que o estado estacionario da reagéo nao foi atingido
em 4 horas de sintese hidrotérmica. A partir da micrografia da sintese com silica
Aerosil determinou-se 3 faixas de tamanhos de particula: 1,02 um — 2,29 um — 6,49
um (estes valores foram obtidos a partir das médias aritméticas das particulas).

As micrografias apresentadas nas Figura 22 (c e d) correspondentes as fontes
silica coloidal e TEOS apresentam morfologias com fases concorrentes da zedlita NaA
(contaminacao de outra estrutura cristalina). Os difratogramas correspondentes das
fontes de silica ja evidenciava a manifestacdo de contaminacdo, no qual as
microscopias auxiliam na identificacdo desta fase secundaria.

Os resultados das andlises de MEV mostradas na Figura 22 (c) apresentam
uma composicao de morfologias de particulas esféricas e cubicas, o que demonstra a
mistura das fases zeoliticas NaA e faujasita (FAU) para a zedlita NaA com fonte de
silica coloidal.

As imagens apresentadas na Figura 22 (d) demonstram a existéncia de duas
estruturas distintas: a morfologia cubica para fase zeolitica NaA e a morfologia
octaédrica para a fase zeolitica Y (contaminagéo), corroborando com o difratograma
(Figura 22 (d)) que indicou a presenc¢a da contaminagao.

Na Quadro 1 estdo compiladas as observacdes sobre as morfologias dos
cristais e as fases obtidas para as zedlitas NaA com diferentes fontes de silica.
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Quadro 1 — Sumario das morfologias dos cristais e fases obtidas na sintese da zedlita
NaA.

Amostra Fonte de Fonte do Fonte de silica Morfologia dos cristais

aluminio cation Fase pura ou mistura

Sintese da | Aluminato Hidréxido " Cubica de faces bem definidas.
- - Metassilicato -
Zeolita de de sédio Zeodlita NaA fase pura
NaA sadio . Cubica de faces bem definidas.
Aerosil 380 -
Zeolita NaA fase pura
Mistura de cubos e esferas,
" . contornos nao sao bem
Silica coloidal o
definidos.
Zedlita NaA + FAU
Estruturas octaédricas e
cubicas.

Zedlita NaA + Y

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).

5.3.Membranas NaA/alfa-alumina: Influéncia das diferentes fontes de silica

A caracterizacdo de materiais em particular na forma p6 estd bem
fundamentada e cada vez mais avancada. Contudo, quando se trata da caracterizacao
de membranas cujas condicbes ndo sao normais Sa0 necessarios ajustes e
adaptacoes técnicas para que seja possivel qualificar e quantificar as propriedades
das membranas. E isto é bastante complexo.

Para os estudos das membranas que possuem uma deposicao de um outro
material na superficie, tais como zedlitas, MOFs, ZIFs, polimeros, etc, e nestes casos
especificos a literatura denomina de “suporte ceramico” a membrana que recebe a
deposicao do material. A caracterizacdo destes materiais eleva ainda mais a
complexidade da investigag¢ao do trabalho.

Mesmo tendo possiveis limitacdes, foi possivel realizar adaptagdes técnicas e
elaborar formas de determinar as caracteristicas das membranas. Minimizar os
defeitos na membrana zeolitica ou ZIF é importante durante a sintese, uma vez que
os defeitos geralmente reduzem a seletividade da membrana. Todavia, a observacao
direta de defeitos (na ordem de microns u) em membranas zeoliticas é dificil, com

isso, métodos indiretos tém sido utilizados para caracterizar membranas.
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5.3.1. Difragdo de Raios — X

Quatro fontes de silica foram utilizadas para obtengdo das membranas
zeoliticas NaA (método de sintese mencionado na secao 4.2.2), onde a identificacdo
da(s) fase(s) zeolitica(s) e do suporte ceramico, possiveis morfologias e o grau de
cristalinidade foram investigados com uso da difracdo de raios-x para determinar a
melhor fonte de silica.

Vale ressaltar que para realizar as analises de DRX foi necessario a confeccao
de um suporte para adequar as membranas na forma de discos, uma vez que a
difratometria é uma técnica utilizada para materiais na forma de po.

Na Figura 23 estao exibidos os padroes de DRX das membranas sintetizadas
a partir das diferentes fontes de silica: (a) Metassilicato de sédio, (b) Aerosil 380, (c)

Silica coloidal, e (d)TEQOS, utilizando o método de sintese hidrotérmica.

Figura 23 — Difratogramas das membranas zeoliticas NaA com diferentes fontes de
silica: (a) Metassilicato de sodio pentahidratado, (b) Aerosil 380, (c) Silica coloidal, e
(d)TEOS.
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(*) zedlita NaA, (#) estrutura tipo FAU, e (alfa) suporte alfa-alumina.

Como pode ser observado nas Figuras 23 (a), (b), (c) e (d) todos os
difratogramas apresentaram picos referentes ao padrdo de DRX da zedlita NaA
conforme a biblioteca JCPDS n® 39-0222, relativos aos picos caracteristicos em 26,
respectivamente, 7,2%; 10,3% 12,6%; 16,2°%; 21,89; 24°; 26,2°; 27,2%; 30°%; 30,9°; 31,19
32,6%; 33,4° e 34,3° igualmente reportados por Treacy and Higgins, 2001. No entanto,
as silica Metassilicato de sédio pentahidratado e Aerosil 380 foram as fontes de silica
que ndo demonstram o aparecimento de fases concorrentes da zeodlita NaA,
conferindo a estas fontes de silica como as melhores para obtencao das membranas
zeoliticas NaA de forma pura (Mohamed, 2009).

Para as membranas zeoliticas na Figura 23 (c) e (d), pertinentes, as fontes
silica coloidal e TEOS é evidenciado o surgimento de fase contaminante na superficie
do suporte ceramico na sintese da membrana zeolitica NaA, tal impureza refere-se a
estrutura tipo FAU (zedlitas Y e X), que corresponde com as bibliotecas JCPDS n® 43-
0168 e n® 38-0237. Porém, nem todos os picos alusivos da estrutura tipo FAU se
manifestaram como pode ser observado nos difratogramas das fontes de silica
correspondente.

Como pode ser visto nos difratogramas (Figura 23), a intensidade dos picos
relacionados a zedlita NaA das membranas zeoliticas partindo das diferentes fontes
de silica nas quais o Metassilicato e Aerosil 380 foram as que mais potencializaram o
crescimento da camada zeolitica no suporte ceramico e, consequentemente, uma
maior cristalinidade. Além disso, 0s picos correspondentes ao suporte ceramico alfa-
alumina sdo menos intensos para as fontes Metassilicato e Aerosil 380 evidenciando
ainda mais uma melhora na espessura da camada zeolitica, maior uniformidade da
camada na superficie do suporte ceramico, melhor cristalinidade em relacao as outras
fontes de silica, por fim, possivelmente a diminuicao dos defeitos intercristalinos.

O efeito das fontes de silica na cristalinidade das membranas zeoliticas NaA a
partir da sintese hidrotérmica a 100 °C por 4 horas, foi de fundamental importancia
para o procedimento de selecdo das membranas zeoliticas. Portanto as membranas
zeoliticas NaA com fontes de silica metassilicato de sédio pentahidratado e a Aerosil
380 foram selecionadas.

Em relacdo a literatura citada nesta secao (Round et al., 1997; Mohamed et al.,
2009; Thompson et al., 1982) existem estudos utilizando algumas dessas fontes de
silica e com diferentes metodologias. Todavia, a tese contempla as quatro fontes de
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silica mais utilizadas na area de desenvolvimento das zedlitas, também utiliza
metodologia e composicdo de sintese que nenhum outro trabalho utilizou para

produzir as membranas zeoliticas NaA.

5.3.2. Microscopia Eletronica de Varredura

Na Figura 24 estdo apresentadas algumas imagens obtidas a partir da
microscopia eletrbnica de varredura (MEV) correspondentes as membranas zeoliticas
NaA sintetizadas pelo método de sintese hidrotérmica com quatro fontes de silica:
Metassilicato de sddio pentahidratado, Aerosil 380, Silica coloidal e TEOS.

A morfologia do cristal de zedlita resulta da composi¢cdo da mistura reacional,
do processo de nucleacdao, da quimica na superficie do cristal e da cinética do
crescimento do cristal. As taxas da reacao se correlacionam diretamente com as
unidades basicas envolvidas no crescimento do cristal, investigagcdes nesse sentido
foi reportado por Fajula, 1990.

Figura 24 — Imagens de microscopia eletrbnica de varredura das membranas
zeoliticas NaA/alfa-Alumina preparadas com diferentes fontes de silica: metassilicato
(a) e (b), Aerosil 380 (c) e (d), Silica coloidal (e), TEOS (f).
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Todas as micrografias da Figura 24 mostram as vistas superiores das
membranas zeoliticas através do MEV. Observa-se que a morfologia obtida da
membrana zeolitica NaA com metassilicato de sddio pentahidratado como fonte de
silica € cubica, algo semelhante é obtido pela fonte de silica Aerosil 380, no entanto,
com perfil de particula mais esférica (Figura 24 (a), (b), (c), (d)). Em relacdo a
deposicdo da camada zeolitica no suporte cerémico, percebe-se um melhor
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recobrimento nas duas primeiras fontes de silica (menor espaco intercristalinos na
camada zeolitica).

A membrana zeolitica produto da sintese utilizando a fonte de silica coloidal
consiste em zeolitas com diferentes morfologias (particulas cubicas - zedlita NaA;
esféricas e filetes — possivelmente estrutura FAU). A contaminagdo e a néo
homogeneidade da camada zeolitica pode ser proveniente da influéncia do material
do suporte ceramico (alumina) e também a necessidade de um maior tempo de
sintese hidrotérmica, visto que, essa membrana zeolitica possui caracteristicas da
cristalizagao incompleta para fonte de silica coloidal na sintese da zedlita NaA (Figura
24 (e)).

Na membrana zeolitica obtida a partir da fonte de silica TEOS é apresentado
como uma mistura de fases da zeélita NaA e zedlita FAU com morfologia multifacetada
(Figura 24 (f)). Além disso, verifica-se que essa mistura de zedlitas obtida a partir do
TEOS apresenta tamanho de cristal maior que aqueles sintetizados com as outras
fontes silica.

Pode-se destacar que as fontes de silica tém efeitos importantes nos produtos
finais das sinteses. Esses efeitos podem resultar das mudancgas de fases (estrutura
zeolitica), morfologia, tamanho de particula e taxa de dissolu¢ao das fontes de silica
em ambiente alcalino, que afetam o estado de polimerizagéo, a distribuicdo e o grau
de supersaturacdo das espécies de silicatos na solucao de reacao, caracteristicas
semelhantes foram observadas por Li et al., (2001); Mintova e Valtchev (2002).

5.4.Zeodlita SAPO-34: Influéncia das diferentes fontes de silica

5.4.1. Difracao de raios — X

A natureza quimica e fisica dos reagentes tem um efeito importante na
cristalizacdo de zedlitas (Kihl, 1998). A fonte de silica € o parametro que mais
influéncia na sintese da zedlita SAPQO-34 e vai influenciar no tamanho de distribuicao
dos cristais. A silica coloidal, TEOS e Aerosil 380, como fonte silica, foram usadas
para investigar a influéncia da natureza da fonte de silica na cristalizagdo do SAPO-
34, tamanho e forma dos cristalitos.

A silica coloidal é introduzida na mistura reacional em sua forma solubilizada

em 4gua e aditivos, portanto, a sua solubilidade desempenha um papel importante
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durante a sintese, enquanto isso, a fase organica pode dissolver o TEOS e, em
seguida, ele pode ser hidrolisado em fase aquosa.

O efeito das diferentes fontes de silica na sintese hidrotérmica do SAPO-34 é
examinado sob os aspectos da influéncia da cristalinidade do produto final e a
morfologia.

Neste estudo a difracdo de raios — x foi utilizada para a confirmagédo da
presenca da zedlita SAPO-34 e pureza das amostras. As andlises realizadas foram
comparadas com o difratograma padréao IZA que emprega o resultado da sintese do
SAPO-34 desenvolvido por Prakash e Unnikrishnan (1994).

Nas Figuras 25 (a), (b) e (c) sédo apresentados os difratogramas de raios-x das
amostras SAPO-34 com distintas fontes de silica (Aerosil 380, silica coloidal e TEOS),
nesta ordem. A partir do difratograma padrao do SAPO-34 na Figura 25 (d), verifica-
se as amostras sintetizadas independente da fonte de silica utilizada apresenta a fase
tipo Chabazita (CHA), caracteristica da zedlita SAPO-34.

Figura 25 — Difratogramas da zedlita SAPO-34 com diferentes fontes de silica: (a)
Aerosil 380, (b) silica coloidal, (c) TEOS e (d) Difratograma padrao IZA.
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Analisando os difratogramas (Figura 25) é possivel verificar que todos os
materiais possuem picos provenientes da fase cristalina da zedlita Chabazita (CHA),
gue corresponde a peneira molecular SAPO-34, conforme o padrao de DRX do (1ZA)
com algumas variagdes na intensidade dos picos.

Verifica-se, que ndo ocorreu a presenca de fases contaminantes na sintese do
SAPO-34, mesmo com a modificacao da fontes de silica. Muitos autores relatam a
presenga de fase concorrente nas sinteses do SAPO-34, como principal
contaminacao a fase cristalina (AFI) que corresponde a peneira molecular SAPO-5.
Desta forma, pode-se considerar que o método de sintese e as fontes de silica séo
adequadas para a sintese das membranas zeoliticas SAPO-34.

Observa-se que a amostra sintetizada com a silica Aerosil 380 apresentou
maior intensidade cristalina em relacdo as outras amostras, sugerindo a formacéao de
maior quantidade de material cristalino pertencente a peneira molecular SAPO-34.
Enquanto as outras duas amostras apresentaram intensidade menor, devido a menor
reatividade da silica coloidal e TEOS. Resultados semelhantes foram encontrados na
literatura (Prakashi and Unnikrishnan, 1994) utilizando a morfolina como direcionador.

A Tabela 12 sumariza as sinteses para a zeodlita SAPO-34 utilizando a morfolina
como direcionador, e o efeito da variagcdo da natureza das fontes de silica sobre a
pureza da fase da zedlita SAPO-34.

Tabela 12— Efeito da fonte de silica sobre a cristalizacdo da zeélita SAPO-34.
Composicao da mistura de partida
T t T t Resultado Cristalinidade

P:0s  SiO; R

°C) (h) (°C) (h) (DRX) Relativa
Aerosil SAPO-34 10050
380 puro °
Coloidal 1,06 1,08 2,09 30 24 200 24 SAPO-34 -
puro °
TEOS SAPO-34
puro 90%

R = Direcionador de estrutura.
Fonte: Elaborado pelo autor (2019).

Conclui-se que as diferentes fontes de silica (Aerosil, coloidal e TEOS)
possuem diferentes reatividades, mas € possivel formar a fase zeolitica SAPO-34
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pura. A metodologia adotada foi de extrema importancia, principalmente no que diz
respeito ao tratamento hidrotérmico realizado em dois estagios de temperatura.

5.4.2. Espectroscopia de Fluorescéncia de raios X por Energia Dispersiva

A composicao elementar da mistura reacional da zedlita SAPO-34 apresentada
na metodologia e a correspondente composicao final estao representados na forma
de oOxidos (Alumina, SiO2 e P20s5) e o resultado obtido da andlise de FRX-ED
apresentado na Tabela 13. A zedlita SAPO-34 utilizada para analise partiu da fonte
de silica Aerosil 380. No APENDICE C estdo descritos os célculos para conversdo
dos resultados da anélise de espectroscopia da zedlita SAPO-34.

Tabela 13 — Composi¢ao quimica da zedlita SAPO-34 obtido pelo método de sintese
hidrotérmica utilizando como de fonte de silica Aerosil 380 e analisado por FRX-ED.

%Alum

. %Alumina . %P205 %P205 %Si02 %SiO2 % Outras
a
(massico) (massico) (molar) (massico) (molar) impurezas
(molar)
Zeolita 0,52
SAPO-34 38,39 36,32 37,97 25,82 23,53 37,77 0,07 ’
(Sintetizada) 1,41

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).

Conforme o resultado obtido a partir da técnica de FRX-ED do produto da
sintese do SAPO-34 apresentado na Tabela 13, verifica-se que a zedlita investigada
apresentou um aumento na razao Al/P em relacdo ao valor da mistura reacional
tedrica (Al/P = 0,83), indicando que o mecanismo de incorporacado de silicio na
estrutura preparada do SAPO-34 ocorreu relativamente por substituicado do fosforo,
produzindo grupo hidroxila formando uma ponte entre Si e Al (-SiOHAI-). No entanto,
é possivel a ocorréncia de dupla substituicdo de aluminio e fésforo adjuntos por dois
atomos de silicio elevando a razdo Si/Al, estes dois mecanismos foram relatados por
Sastre et al., 1997; Lok et al., 1984; Ashtekar et al., 1994.

Os outros 6xidos com teores abaixo de 0,1 % na composi¢do da zedlita ndo
provocam mudang¢as em suas propriedades sendo consideradas impurezas. No
entanto, vale salientar que essas impurezas podem ser provenientes da preparagao

da amostra para analise de FRX-ED.
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5.4.3. Microscopia Eletronica de Varredura

Os resultados obtidos a partir da Microscopia Eletronica de Varredura para os
materiais SAPO-34 com distintas fontes de silica (Aerosil 380, silica coloidal e TEOS)

podem ser observados por meio da Figura 26 (a), (b), (c), nesta ordem.

Figura 26 — Imagens das microscopias da zedlita SAPO-34 com diferentes fontes de
silica: (a) Aerosil 380, (b) silica coloidal e (c) TEOS.

HV mag O| HFW |spot| det
30.00 kV| 5000x |51.2pum| 3.0 |[ETD 9.7 mm

SEM HV: 15.0 kV Det: SE I EEE VEGA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV Det: SE | | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 5.00 kx WD: 8.51 mm 10 pm SEM MAG: 2.00 kx ‘WD: 8.44 mm 20 pm
View field: 55.4 ym Bl: 6.00 Performance in nanospace View field: 138 pm Bl: 6.00 Performance in nanospace




91

Com respeito a morfologia da peneira molecular SAPO-34 sintetizada com
silica coloidal e TEOS verifica-se que nao originou a morfologia esperada, na qual os
cristais da sintese da zedlita com silica coloidal foi a que apresentou pior formacao
da estrutura do SAPO-34. Da mesma forma que a sintese com TEOS obteve uma
melhora na morfologia, no entanto, apresentado poucos cristais formados
completamente.

A partir destas micrografias, fica iminente a necessidade do aumento do tempo
de cristalizagdo (sintese hidrotérmica) para as fontes de silica coloidal e TEOS.
Entretanto, mesmo que os cristais ndo estejam com a morfologia cubica bem definida,
percebe-se uma tendéncia na formagao da estrutura da zedlita SAPO-34, No entanto,
mesmo a nao formacao da morfologia com as fontes de silica coloidal e TEOS, os
seus respectivos difratogramas confirmam que o material sintetizado € SAPO-34, com
isso, ndo foram descartadas a hipdétese da sintese da membrana zeolitica SAPO-34.

Ao contrario das outras duas fontes de silica utilizadas, a zedlita SAPO-34
preparada com Aerosil 380 apresentou a melhor cristalinidade com a formagao da
estrutura cubica perfeita. A principio a fonte de silica Aerosil 380 tem uma melhor
formag&o na membrana zeolitica SAPO-34, a partir destes resultados.

Essas mudancas na morfologia revelaram que o efeito de diferentes fontes de
silica desempenha um papel crucial no controle de forma e tamanho dos cristais do
SAPO-34 devido a diferentes taxas de solubilidade e reatividade das fontes de silica.
De fato, o mesmo fendmeno que a fonte de silica influencia o tamanho das particulas
da zedlita SAPO-34, ja foi relatado por Askari (2012) que demonstra que os cristais se
formaram usando TEOS como fonte de silica s&o muito menores do que obtido por

outras fontes de silica, no entanto, utilizando outras condi¢des de sintese.
5.5.Membranas zeolitica SAPO-34: Influéncia das diferentes fontes de silica
5.5.1. Difragdo de Raios — X

Nas Figuras 27 (a), (b) e (c) estdo apresentados os difratogramas das
membranas zeoliticas SAPO-34 a partir das diferentes fontes de silica (Aerosil 380,

silica coloidal e TEOS). Todos os padroes de DRX correspondem a estrutura
chabazita (Szostak, 1992), que é a estrutura tipica da zedlita SAPO-34. Os picos estao
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de acordo com difratogramas (DRX) SAPO-34 relatados na literatura (Li et al., 2004;
Carreon et al., 2008b; Li et al., 2008b; Heyden et al., 2008).

Figura 27 — Difratogramas das membranas zeoliticas SAPO-34 a partir de diferentes
fontes de silica: (a) Aerosil 380, (b) Silica coloidal e (c) TEOS.
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Nos difratogramas das membranas zeoliticas (SAPO-34/alfa-alumina) obtidas
através do método de sintese hidrotérmica observou-se a presenca da fase cristalina
da zedlita SAPO-34, conforme resultados apresentados na secao 5.4 (Zeodlita SAPO-
34: Influéncia das diferentes fontes de silica). P6de-se observar também a presenca
dos picos caracteristicos da alfa-Alumina em 20 = 25-45°, conforme ficha padréao
JCPDS Card N. 10 - 0173. O difratograma do suporte ceramico alfa-Alumina foi
apresentado anteriormente na secao suportes ceramicos.

A formacao dos picos caracteristicos da zedlita SAPO-34 e os da alfa-alumina
confirmaram a formacgéo da estrutura da membrana zeolitica (SAPO-34/alfa-alumina),

independentemente da fonte de silica utilizada.
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5.5.2. Microscopia Eletrdnica de Varredura

Nas Figuras 28 (a), (b) e (c) estdo apresentadas algumas imagens obtidas a
partir da microscopia eletrénica de varredura (MEV) correspondentes as membranas
zeoliticas SAPO-34 sintetizadas a partir de sintese hidrotérmica com trés fontes de
silica distintas: silica Aerosil 380, silica coloidal e TEOS.

Figura 28 — Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura das membranas
zeoliticas SAPO-34 a partir de diferentes fontes de silica: (a) Aerosil 380, (b) Silica
coloidal e (c) TEOS.
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As microscopias apresentam as imagens das membranas zeoliticas SAPO-34

obtidas a partir das diferentes fontes de silica e tratamento hidrotérmico a temperatura
de 200 °C.

Observa-se que as imagens superficiais das membranas zeoliticas SAPO-34

sintetizadas (Figura 28 (a), (b) e (c)) mostraram materiais zeoliticos com diferentes

morfologias. Pode-se destacar:

(i)

(ii)

(iif)

Silica Aerosil 380: A imagem da superficie da membrana (Figura 28a) mostra
cristais cubicos de zedlita SAPO-34 grandes bem evidentes (aprox. 60 um de
diametro), no entanto, é perceptivel que o suporte de alfa-alumina possui uma
camada homogénea de particulas de SAPO-34 de aproximadamente 1 um de
didmetro (seta).

Silica coloidal: A imagem da superficie da membrana (Figura 28b) apresenta
cracks (defeitos intercristalinos) na membrana zeolitica, defeitos estes na ordem
de micrometros. A morfologia cubica do SAPO-34 nao foi identificada na superficie
da membrana zeolitica. Contudo, o DRX e MEV s6 podem indicar se uma
membrana zeolitica sintetizada foi formada ou ndo no suporte, mas nao pode
confirmar a qualidade da membrana zeolitica. Das et al., 2012 relatou que as
principais fontes de poros ndo zeoliticos séo resultantes de fissuras e defeitos da
camada da membrana, em que a principal causa das fissuras deve-se a falta de
boa aderéncia entre a camada de zedlita e a superficie do suporte de alfa-alumina.
TEOS: A imagem da superficie da membrana (Figura 28c) revela uma camada
densa e homogénea de SAPO-34 no suporte alfa-alumina e sem o aparecimento
de defeitos ou fissuras. A morfologia do SAPO-34 fica caracterizada como a
densificacao de particulas, contudo, é not6rio a visualizacao de arestas e vértices
da morfologia cubica da chabazita (CHA).

Na Tabela 14 estdo apresentados os dados mais importantes relatados na

literatura sobre as sinteses das membranas zeoliticas SAPO-34.

Tabela 14 — Resumo dos dados mais importantes relatados em sinteses de

membranas zeoliticas SAPO-34.

Condigbes de Fonte de . Método de sintese Tipo de
. . Direcionador Ref.
sintese silica suporte
185 °C 20 h coloidal TEAOH Cristalizag3o In situ alfa- Lietal,
alumina 2004.
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170 °C coloidal morfolina Hidrotérmica Argila- Das et al.,
48ha120h alumina 2012.
Aco- Vennae
220°C 24 h coloidal TEAOH Rubbing _heo Carreon,
inoxidavel
2011.
Aerosil 380 alfa- Este
200°C 24 h Coloidal morfolina Hidrotérmica )
TEOS alumina trabalho

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).

A partir da Tabela 14, constata-se diferentes fontes de silica, direcionadores,
métodos e tipos de suportes na literatura.

5.6.Estrutura de imidazolato zeolitico — 8: Influéncia dos métodos de sintese

Algumas subfamilias dos ZIFs vém rebendo maior destaque, como o ZIF-8 e 0
ZIF-67, devido as suas aplicacdes funcionais potenciais no armazenamento de gases,
catdlise e de separacao de gases. O ZIF-8 (Zn (mIm)2.2H20, mIim = 2—metilimidazol)
é um dos materiais mais representativos da subfamilia ZIF. E um MOF com elevada
estabilidade que tem atraido grande interesse devido a gama de aplicagdes as quais
pode ser submetida. Este material exibe uma elevada area superficial de 1400 m?/g,
estabilidade térmica até 420 °C e diametros de poros relativamente elevado, cerca de
11 A (Park et al., 2006; Hayashi et al., 2007; Huang et al., 2006).

No presente estudo, ZIF-8 foi sintetizado utilizando dois métodos distintos. No
método 1 foram utilizados como solventes 0 metanol e agua e o tempo de sintese
utilizado foi de 2 horas. Enquanto, no método 2 somente foi utilizado o solvente
metanol e o tempo de sintese foi de 1 hora. As propriedades fisico-quimicas dos
produtos obtidos foram comparadas.

5.6.1. Difragdo de raios — X

Nas Figuras 29 e 30 estdo apresentados os padrdes de DRX das amostras
sintetizadas (ZIF-8 — método 1 e ZIF-8 — método 2). A comparacdo destes
difratogramas com o padrao simulado a partir dos dados da estrutura ZIF-8 publicadas
em Park et al., 2006 indicando que os produtos sao cristalinos e sem impurezas.
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Figura 29 — Difratograma da estrutura metalorgénica ZIF-8 método 1.
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Figura 30 — Difratograma da estrutura metalorgénica ZIF-8 método 2.
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Os DRXs do ZIF-8 (Figuras 29 e 30) também determinou a caracteristica
cristalina, devido a presenca de picos de alta intensidade (7,36°%) e outros de média
intensidade (10,46 e 12,78°). Os picos 7,36; 10,46 e 12,782, referentes a um cubo de
corpo-centrado, correspondem as reflexées 011, 002 e 112.

Fica evidente a presenca de um pico em 26 = 7,36 que representa o plano (011)
principal referente a morfologia sodalita do ZIF-8 (Park, et al., 2006 e Venna et al.,

2010b).
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Os dois métodos utilizados para sintese da ZIF-8 (métodos 1 e 2) foram
eficazes. Analisando os difratogramas constata-se altos niveis de cristalinidade que é
identificado pela intensidade dos picos, evidenciado pelo pico 7,36 ¢ = 80k e 60k de
intensidades (k fator de multiplicacao de 1000), respectivamente.

E possivel identificar através dos difratogramas (Figuras 29 e 30) que o ZIF-8
sintetizado pelo método 2 apresentou maior cristalinidade.

5.6.2. Microscopia Eletrdnica de Varredura
As imagens obtidas a partir da microscopia eletrénica de varredura para os
materiais sintetizados que estéo ilustrados na Figura 31: ZIF-8 obtido pelo método 1

(a) e (b); e ZIF-8 obtido pelo método 2 (c) e (d).

Figura 31 — Imagens das amostras da ZIF-8: (a) e (b) método 1, (c) e (d) método 2.
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Imagens representativas de MEV do ZIF-8 obtidas pelo método 1 sé&o
apresentadas nas Figuras 31 (a) e (b), em que o tamanho de particula é
aproximadamente 140 nm, e a morfologia apresenta bordas bem definidas e com a
morfologia tipica dodecaédrica rémbica (Lainez et al., 2016).

O ZIF-8 obtido a partir do método 2, (Figuras 31 (c) e (d)) revela que o produto
consiste em nanoparticulas isométricas com extremidades bem definidas (cristais no
plano 011 séo reportados com a morfologia dodecaédrica rébmbica, forma adotada
pelos nanocristais ZIF-8) e uma distribuicao estreita de tamanho, com tamanho de
particulas de 47 nm. Este resultado estd muito proximo do tamanho de nanocristais
preparados por Cravillon et al., 2009.

Os resultados apresentados estdo em consonancia com trabalhos prévios da
literatura (Lainez et al., 2016 e Cravillon et al., 2009).

5.6.3. Espectroscopia na regido do Infravermelho
As andlises de IV das amostras sintetizadas (ZIF-8 — método 1 e ZIF-8 — método
2) estdo apresentadas na Figura 32 (a) e (b) respetivamente, onde os espectros estdo

definidos na regido de 4000 — 400 cm™.

Figura 32 — Espectros na regiao do Infravermelho a partir do método 1 (a) e do método
2 (b) na regido de 4000 — 40 cm™.
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Analisando os espectros de infravermelho na faixa de 4000 - 400 cm™ para as
amostras sintetizadas (ZIF-8 — método 1 e ZIF-8 — método 2), verifica-se que nas duas
amostras os espectros mostram bandas de absorcao referentes a estiramento C-H de
compostos aromaticos, deformacao axial assimétrica e estiramento de C-H alifaticos
em torno de 3132, 2962 e 2936 cm'! referente ao anel, respectivamente. Em 1670 cm-
1 ¢ verificada a banda do estiramento de C=C. Enquanto as bandas de absorcao C-N,
foram observadas na regido de 1100 a 1400 cm'. Varias bandas espectrais
observadas na faixa de 1350 a 900 cm™' que poderiam ser atribuidas a inclinagdo do
anel no plano e os picos em 760 e 690 cm' foram associados a flexdo sp? do
aromatico da ligagdo C-H. Finalizando, foi observada uma banda forte a 421 cm™' que
corresponde ao alongamento do Zn—N, uma vez que os atomos de zinco na estrutura
do ZIF-8 se ligam a atomos de nitrogénio do ligante 2—metilimidazol durante a
formacgao do ZIF-8 (Liu et al., 2016; He et al., 2014, Park et al., 2006).

5.6.4. Andlise Textural por Adsorcao Fisica de Nitrogénio

As amostras sintetizadas (ZIF-8 — método 1 e ZIF-8 — método 2) foram obtidas
com sucesso e com alta cristalinidade, com isso, foram submetidas a adsorcao fisica
de nitrogénio e a partir da qual foram determinadas suas propriedades texturais.

As isotermas de adsorcao e dessorcao de N2 do ZIF-8 obtidos pelos métodos

1 e 2 estao apresentadas na Figura 33.
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Figura 33 — Isotermas de adsorgao-dessorgcao de N2 a -196 °C do ZIF-8 obtido pelo
método 1 (a) e do ZIF-8 obtido pelo método 2 (b).
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As propriedades de adsor¢cdo das amostras foram investigadas e isotermas

tipicas do tipo | foram obtidas para as duas amostras, que evidencia a natureza
microporosa dos materiais.

As medidas de adsorg¢ao de N2 mostra isoterma do tipo I. O aumento no volume
adsorvido a pressodes relativas baixas € devido a presenca de microporos, enquanto
0 segundo patamar a altas pressdes relativas indica a existéncia de
meso/macroporosidade formadas por empacotamento (packing) de nanoparticulas.
Os tipos de isotermas foram relatadas por Sing et al. (1985).

Na Tabela 15 estdo sumarizados os resultados das propriedades texturais das
amostras: valores da area superficial BET (Aser), area superficial Langmuir (AL), area
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superficial externa (Aext), volume total de poros (Viotal), volume de microporos (Vmicro)
por grama de amostra analisada.

Tabela 15 — Analise Textural por Adsorcéo Fisica de N2 das amostras sintetizadas
(ZIF-8 — método 1 e ZIF-8 — método 2).

Propriedades Texturais

Amostra ABeT AL Aext Viotal VMicro
(m?/g) (m?/g) (m?/g)° (cm¥g) (cm¥g)°

ZIF-8.12 1003 1474 59,88 0,54 0,49

ZIF-8.2° 1146 1692 69,91 0,83 0,56

aZ|F-8.1 =método 1 PZIF-8.2 = método 2 ¢ Aext € Vmicro calculados pelo método de t-plot

¢ Volume de poros calculado a partir da quantidade de N2 adsorvido na presséo relativa de P/Po
=0,99

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).

Para a amostra sintetizada (ZIF-8 — método 1), os resultados foram os
seguintes: o valor do volume de microporos é de 0,49 cm3.g" e as areas superficiais
determinadas pelos métodos BET (Brunauer-Emmett-Teller) e Langmuir sdo 1003
m2.g"' e 1474 m2.g’!, respectivamente.

Para a amostra sintetizada (ZIF-8 - método 2), os resultados foram os
seguintes: o valor do volume de microporos é 0,56 cm3.g™*' e as areas superficiais
obtidas por BET e Langmuir sdo 1146 m2.g"' e 1692 m2.g™".

No artigo publicado por Pan et al., (2011a) sobre a sintese do ZIF-8 a
temperatura ambiente, foram obtidos os valores de Aser = 1079 m2.g”", AL= 1173 m2.g°
. Vmicro = 0,31 cm3.g™'. Portanto, os resultados das propriedades texturais estédo de
acordo com a literatura (Cravillon et al., 2009; Huang et al., 2006; Nune et al., 2010;
Park et al., 2006).
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As Figuras 34 (a) e (b) apresentam respectivamente as curvas de TG das

amostras sintetizadas (ZIF-8 — método 1 e ZIF-8 — método 2).

Figura 34 — Curvas das analises termogravimétrica: (a) ZIF-8 — método 1 e (b) ZIF-8

— método 2 das amostras.
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Essas analises foram realizadas sob atmosfera controlada de gas N2 e uma

taxa de aquecimento 10 °C/min.

As curvas de TG evidenciou uma pequena perda de massa de 3,77 % na

temperatura de 200 ° C, tanto para a amostra sintetizada pelo método 1, como para a

amostra sintetizada pelo método 2. Esta perda pode ser atribuida a remogéo de

moléculas hospedeiras (por exemplo, metanol e agua) das cavidades e algumas

espécies (por exemplo, Hmim) das superficies dos nanocristais.

Apés atingir 200 °C, a amostra de ZIF-8 sintetizada pelo método 1, observa-se

a ocorréncia de duas perdas de massa endotérmicas ingremes: a primeira perda de
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massa com valor de 38,56 % e constante até 525 °C, na qual sugere-se 0 inicio da
instabilidade dos nanocristais de ZIF-8. A segunda perda de massa de 27,86 % que
termina préximo de 600 °C corresponde a remocao (decomposicao) das moléculas
ligantes orgénicas da estrutura do ZIF-8, indicando o colapso da estrutura
metalorganica. A partir de entdo, a amostra apresenta decaimento lento, de baixa
resolucdo, sem picos aparentes, provavelmente referentes a decomposicao térmica
da fracdo inorganica da ZIF-8, até a formacéao de 6xido de zinco.

Para a amostra de ZIF-8 sintetizada pelo método 2, foi possivel evidenciar dois
patamares de perda de massa apds 200 °C, no entanto, a primeira perda de massa a
500 °C foi de 47,02 % e a segunda perda de massa foi 19,86 % terminando préximo
de 700 °C. A partir de entdo, a amostra apresenta decaimento lento, de baixa
resolucao, sem picos aparentes, supostamente referentes a decomposicéo térmica da
fracao inorganica da ZIF-8, até a formagéao de 6xido de zinco.

Identifica-se diferengas de perdas de massa entre os resultados das duas
amostras, conforme apresentado, e estdo relacionadas aos tamanhos de particulas,
conforme apresentado na secao dos resultados de MEV.

Estes resultados estdo em consonancia com trabalhos anteriores de
pesquisadores importantes na area indicando que o ZIF-8 é mais estavel em
ambientes inertes (Yin et al., 2015; James et al., 2016).

5.6.6. Andlise Elementar CHN

Os resultados da composicao quimica dos materiais sintetizados para os dois
métodos, estdo sumarizados na Tabela 16.

Tabela 16 — Dados das microanalises elementar CHN.

Amostras Zn°¢ C H N
ZIF-8.12 28,47 % 421 % 4.81 % 24.62 %
ZIF-8.2° 28,54 % 41,94 % 4,83 % 24,69 %

aZIF-8.1 =método1 °ZIF-8.2=método2 ¢ célculo da composicdo Zn foram realizados por

diferenca de Zn(Hmim)z
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Para a amostra sintetizada (ZIF-8 — método 1), os resultados foram os
seguintes: teores de 42,10 % de carbono, 4,81 % de hidrogénio e 24,62 % de
Nitrogénio e por diferenca 28,47 % de zinco.

Na amostra sintetizada (ZIF-8 — método 2), os resultados foram os seguintes:
teores de 41,94 % de carbono, 4,83 % de hidrogénio e 24,69 % de Nitrogénio e por
diferenca 28,54 % de zinco.

As composicoes elementares do ZIFs s&o bastantes semelhantes para os dois

métodos de sintese e estdo de acordo com a literatura (Lainez et al., 2016; Cravillon,
2009).

5.7.Membranas ZIF-8/alfa-Alumina: Estudo da influéncia dos métodos de sintese

5.7.1. Difragédo de raios — X

As analises de difracdo de raios X das membranas MOFs: ZIF-8/alfa-Alumina,
obtida pelo método 1 e ZIF-8/alfa-Alumina, obtida pelo método 2, estdo apresentadas

nas Figuras 35 (a) e (b), respectivamente.

Figura 35 — (a) Difratogramas das membranas MOFs: ZIF-8/alfa-Alumina, obtida pelo

método 1 e (b) ZIF-8/alfa-Alumina, obtida pelo método 2.
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Na Figura 35 (a) esta apresentada a confirmagéo da formacéo da estrutura da
membrana MOF (ZIF-8/alfa-Alumina), realizada neste trabalho em decorréncia da
sintese sovoltérmica pelo método 1. Pode-se observar distintamente a identificacdo
dos picos relacionados a fase ZIF-8 (*) de acordo com a literatura (Lainez et al., 2016).
E os picos relacionados a fase correspondente da alfa-Alumina de acordo com a ficha
padréao JCPDS Card n® 10 - 0173.

Na Figura 35 (b) esta ilustrada a confirmagédo da formacgéo da estrutura MOF
(ZIF-8/alfa-Alumina), realizada neste estudo a partir da sintese sovoltérmica pelo
método 2, picos relacionados ao ZIF-8 foram relatados na literatura (Cravillon et al.,
2009).

Evidencia-se o comportamento similar ao Método 1, porém, os picos
caracteristicos do ZIF-8 na membrana MOF para o método 2 estao relativamente mais

intensos e, portanto, mais cristalinos.
5.7.2. Microscopia Eletrénica de Varredura
As Figuras 36 (a) e (b) representam as imagens obtidas por microscopia

eletrdnica de varredura da membrana MOF (ZIF-8/alfa-Alumina), obtida pelo método
1.
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Figura 36 — Imagens da membrana MOF (ZIF-8/alfa-Alumina), obtida pelo método 1:
(a) superficie da membrana ZIF-8 e (b) secao transversal.
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Na superficie do suporte cerdmico (alfa-Alumina) observa-se uma estreita
distribuicdo dos nanocristias de ZIF-8 (Figura 36 a) com poucos espagos hao
preenchidos (defeitos intercristalinos e livre de fissuras). A morfologia dos nanocristais
nesse caso é similar a observada na Figura 31 (a) e (b) (micrografias do ZIF-8),
portanto a morfologia de ZIF-8 é predominante.
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Também ¢é possivel observar que a estrutura do ZIF-8 esta integra e
homogénea ao longo das sec¢des superior e transversal, concordante com as
publicadas para esse material na literatura (Li et al., 2013; Pan and Lai, 2011b).

Na Figura 36b apresenta-se uma micrografia da seccao transversal (fraturada)
da membrana zeolitica, em que pode-se observar a formagao de trés regides distintas
(I, 11 e Ill). Na regiao (), verifica-se a formagdo de um filme MOF constituido de
nanocristais de ZIF-8. Na zona (ll), observa-se a imagem da interface entre o ZIF-8 e
0 suporte ceramico (alfa-alumina), nesta regido ha uma mistura de nanocristais ZIF-8
e particulas de alumina. Na zona (lll) identifica-se a morfologia do suporte ceramico
(alfa-alumina), a imagem apresentada por esta camada est4d de acordo com as
Figuras 15 e 31 referentes ao suporte poroso de alfa-alumina e ZIF-8.

Nas Figuras 37 (a) e (b) estdo apresentadas as imagens obtidas por
microscopia eletrdnica de varredura da membrana MOF (ZIF-8/alfa-Alumina), obtida
pelo método 2.

Figura 37 — Imagens da membrana MOF (ZIF-8/alfa-Alumina), obtida pelo método 2:

(a) e (b) perfil da superficie e secao transversal da membrana ZIF-8 com diferentes

ampliagoes.
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Na superficie do suporte ceramico (alfa-Alumina) observa-se uma fina camada
distribuida de nanocristias de ZIF-8 . A partir das microscopias (Figuras 37 a e b) é
notério que ndo apresenta fissuras na superficie da membrana na ordem de

micrémetros. A morfologia dos nanocristais nesse caso nao foi possivel identificar
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devido as limitagbes de ampliagbes para o microscopio TESCAN VEJA 3. Essas
limitagc6es sao atribuidas ao tamanho de particulas do método 2 de sintese que produz
cristais na ordem nanémetros. Entretanto, no difratograma da Figura 35 (b) verificou-
se 0s picos caracteristicos do ZIF-8 e obteve-se maior intensidade nos picos em
relacdo ao método 1, caracterizando um indicio da presenca de nanocristais de ZIF-8
na superficie.

6. CONCLUSOES

Baseado nos resultados obtidos nesta pesquisa: preparacdo do suporte
ceramico, sintese das zedlitas e membranas zeoliticas NaA, sintese das zedlitas e
membranas zeoliticas SAPO-34 e sintese da estrutura metalorganica ZIF-8 e

membranas ZIF-8 é possivel chegar a diversas conclusées.

Preparacao do suporte ceramico (alfa-alumina)

A metodologia da produgcdo dos suportes ceramicos (alfa-alumina) foi
satisfatoria, visto que, os suportes ndo apresentaram fraturas ou deformacdes visuais
pelo MEV, esta melhoria € decorrente do pré e pds-tratamentos realizados. A remocgao
das impurezas diminuiu a probabilidade de defeitos inerentes ao 6xido ferro entre
outros.

O polimento dos suportes ceramicos foi de fundamental importancia para uma
melhor aderéncia das camadas de zedlitas (NaA ou SAPO-34) ou ZIF-8, isto se deu
com o auxilio da politriz concedendo ao suporte uma menor rugosidade através dos

discos polidos.

Influéncia da fonte de silica na sintese da zedlitas NaA e membrana zeolitica

Foram preparadas as zeoélitas NaA e membrana zeolitica NaA, que é composta
por duas partes: o suporte ceramico e a camada de cristais da zeodlita NaA. As
membranas zeoliticas foram sintetizadas por sintese hidrotérmica sobre o suporte
ceramico (alfa-alumina).

A influéncia das fontes distintas de silica na producao da zeélita e da membrana
zeolitica NaA foi investigada e concluiu-se que o metassilicato de sbédio
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pentahidratado exibiu maior cristalinidade e formagéo de cristais perfeitos. Entretanto,
a fonte de silica Aerosil 380 apresentou boa cristalinidade e maior variacdo de
tamanho de particulas. Conclui-se também que as fontes de silica coloidal e TEOS
conduz a contaminacdo da zedlita e da membrana zeolitica NaA. Portanto, fica
evidenciado que as melhores fontes de silica sdo metassilicato de sédio e silica Aerosil
380.

Influéncia da fonte de silica na sintese da zeolita SAPO-34 e membrana zeolitica

Foram preparadas as zeolitas SAPO-34 e membrana zeolitica SAPO-34, que é
composta de duas partes: o suporte ceramico e a camada de cristais da zedlitas
SAPO-34. As membranas zeoliticas foram sintetizadas por sintese hidrotérmica sobre
0 suporte ceramico (alfa-alumina).

A influéncia da fonte de silica foi estudada na sintese da zeodlita e membrana
zeolitica SAPO-34. Todas as fontes de silica (Aerosil 380, silica coloidal e TEOS)
conduziram e apresentaram o0s picos caracteristicos da zeodlita SAPO-34 confirmado
a partir dos DRX’s. Porém, a silica Aerosil conduziu a formagao da morfologia cubica
que é tipica da zedlita SAPO-34. As duas fontes (silica coloidal e TEOS) apresentaram
o inicio da formacao da morfologia cubica, indicando a necessidade de um maior
tempo de sintese hidrotérmica para completar a estrutura cristalina. Portanto, fica
comprovado que a melhor fonte de silica, dentre as estudadas, é a Aerosil 380.

ZIF-8 e membranas de estrutura metalorganica ZIF-8: uma comparacao dos

métodos de sintese

Foram preparadas a estrutura metalorganica ZIF-8 e membrana MOF ZIF-8,
que é composta de duas partes: o suporte ceramico e a camada de nanocristais do
ZIF-8. As membranas MOFs ZIF-8 foram sintetizadas por sintese sovoltérmica sobre
o0 suporte ceramico (alfa-alumina).

Foram utilizadas duas metodologias distintas para a producédo do ZIF-8 e
membrana ZIF-8, e concluiu-se que:

A analise por difragdo de raios X do p6 da estrutura metalorganica ZIF-8
demonstrou que o material é considerado de alta qualidade e comprovou a formagéo
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da estrutura metalorganica, assegurando assim a garantia da metodologia de sintese
quanto ao seu desempenho, independentemente do método utilizado (1 ou 2).

As analises de Espectroscopia na regido do Infravermelho e anélises térmicas
comprovaram a formacao da estrutura metalorganica ZIF-8.

Pela andlise textural das estruturas metalorganicas ZIF-8 sintetizadas pelos
métodos 1 e 2 foram verificadas elevadas areas superficiais especificas.

As anadlises de MEV confirmaram a morfologia dos nanocristais corroborando
com as demais andlises de caracterizacdo. A partir das imagens de MEV foi possivel
medir os tamanhos de particulas da estrutura metalorganica ZIF-8, 140 nm para o
método 1 e 47 nm para o método 2. A principio, pode-se concluir que a principal
diferenga dos ZIFs esta relacionada aos tamanhos de particulas.

Como conclusao geral, foi possivel preparar as membranas zeoliticas NaA e
SAPO-34 pelo método de sintese hidrotérmica e as membranas MOFs ZIF-8 pelo
método solvotérmico. Todas as membranas apresentaram alta qualidade, entretanto
a membrana MOF ZIF-8 € mais promissora para ser utilizada na sintese do metanol
via hidrogenagédo do CO2 em virtude das suas caracteristicas apresentadas.
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Sugestoes de Trabalhos Futuros

Como sugestao para continuidade dos estudos neste trabalho, temos:

Implementar a técnica de perporometria no laboratério de Desenvolvimento de
Novos Materiais, técnica de fundamental importancia para determinar o tamanho
de poros na ordem nanométrica (nm) e possiveis defeitos intercristalinos das

membranas zeoliticas e MOFs.

Avaliar a permeacédo de gases, gases/H20 e gases/H20/MetOH utilizando as
membranas (zeoliticas e MOF).

Avaliar as membranas (zeoliticas e MOFs) na separagao dos produtos da sintese
do metanol via hidrogenagéo do COa.

Utilizar as membranas sintetizadas como Reatores de Membranas na sintese do

metanol via hidrogenagéo do COs.

Otimizar o processo de sintese da estrutura metalorganica ZIF-8 pela reciclagem

da solucao mae de sintese para aumentar o rendimento.

Otimizar o processo de producdo das membranas MOFs ZIF-8 a partir da infiltracdo
de precursores em suporte de alumina porosa como uma camada de semente e

nutriente e subsequente sintese solvotérmica.

Produzir membranas ceramicas a partir de uma mistura de alumina e argila

brasileira, com a finalidade de reduzir os custos.

Produzir suportes low cost a partir de argilas brasileiras para serem utilizadas como
suportes nas membranas zeoliticas e MOFs.

Avaliar as membranas zeoliticas e MOF no processo de separagdao emulsdo
6leo/agua e avaliar quantos ciclos as membranas podem ser utilizadas.
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APENDICE A - Resultados Complementares do Suporte Ceramico

Célculos para conversao dos resultados de espectroscopia de fluorescéncia de raios

X por energia dispersiva.

Célculo de transformagéao fragdo massica para fragdo molar suporte ceramico alfa-
alumina

Utilizaremos uma base de célculo 100 g de alfa-alumina. Logo, temos:

Alumina: 98,939 g

Ca0: 0,537 g

SiO2: 0,168 g

Fe203: 0,134 g

Outras Impurezas: 0,224 g

Para obter a quantidade de matéria de cada componente que forma o suporte
ceramico, utilizamos a massa de cada componente dividido por sua respectiva massa

molar. Por consequéncia, dispomos:

nAlumina: 98,939 (g) / 101,96 (g/mol) = 0,970 mol

nCaO: 0,537 (g) / 56,0774 (g/mol) = 9,576. 103 mol

nSiO2: 0,168 (g) / 60,08 (g/mol) = 2,796. 10-3 mol

nFe203: 0,134 (g) / 159,69 (g/mol) = 8,391. 103 mol

Outras impurezas: 0,224 (g) / 181,88 (g/mol) = 1,232. 10 mol

Logo, para 100 g de suporte ceramico, a quantidade de matéria total sera:

nTotal = nAlumina + nCaO + nSiO2 + nFe203 + Outras impurezas = 0,992 mol

Com isso, as fragdes molares serao:

xAlumina = (0,970/0,992) x 100 = 97,78%

xCaO = (9,576. 10%/0,992) x 100 = 0,96%

xSiO2 = (2,796. 10%/0,992) x 100 = 0,28%

xFe203 = (8,391. 103/0,992) x 100 = 0,85%

xOutras Impurezas: (1,232. 10%/0,992) x 100 = 0,12%
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APENDICE B - Resultados Complementares da Zedlita NaA

Célculos para conversao dos resultados de espectroscopia de fluorescéncia de raios

X por energia dispersiva.

Calculo de transformacao fracao massica para fracao molar da zedlita NaA

Utilizaremos uma base de célculo 100 g de zedlita NaA. Logo, temos:

Si02: 42,892 g
Alumina: 38,415 g
Na20: 18,604 g
Fe203: 0,066 g
Cu0: 0,023 g

Para obter a quantidade de matéria de cada componente que forma a zedlita NaA,
utilizamos a massa de cada componente dividido por sua respectiva massa molar. Por

consequéncia, dispomos:

nSiO2: 42,892 (g) / 60,08 (g/mol) = 0,714 mol
nAlumina: 38,415 (g) / 101,96 (g/mol) = 0,377 mol
nNa20: 18,604 (g) / 61,98 (g/mol) = 0,3

nFe203: 0,066 (g) / 159,69 (g/mol) = 4,133. 10* mol
nCuO: 0,023 (g) / 79,545 (g/mol) = 2,891. 10* mol

Logo, para 100 g da zedlita NaA, a quantidade de matéria total sera:
nTotal = nSiO2 + nAlumina + nNa20 + nFe203 + Outras impurezas = 1,392 mol

Com isso, as fragdes molares serdo:

xSi0, = (0,714/1,392) x 100 = 51,29%
xAl,05 = (0,377/1,392) x 100 = 27,08%
xNa,0 = (0,3/1,392) x 100 = 21,55%
xFe,05 = (4,133.107%/1,392) x 100 = 0,03%
xCu0 = (2,891.107%/1,392) x 100 = 0,02%
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Determinagéo da razéo Si/Al para NaA
Massa Molecular: Al = 26,9815 g/mol; O = 15,999 g/mol; Si = 28,0855 g/mol;

» Para determinar a massa do aluminio elementar, temos:
10196 g de Al,0; < 53,963 g de Al (2xAl)
38415gde Al,0; & xgdeAl - x=20331gdeAl
 Calcular o nimero de mols para o aluminio elementar:
20,331g

n=———— - n=0,754 mols de Aluminio

2698151
mol

+ Para determinar a massa da Silicio elementar, temos:
60,08 g de Si0, < 28,0855 g de Si
42,892 gde Si0, & xgdeSi - x=20,051gdeSi
+ Calcular o numero de mols para o silicio elementar:
20,051 g

n=———— - n=0,714 mols de Silicio

" 28,0855-L
mol

Calculando a razao i/, - 9714/ . - Si/ 0,95
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APENDICE C - Resultados Complementares da Zeélita SAPO-34

Célculos para conversao dos resultados de espectroscopia de fluorescéncia de raios

X por energia dispersiva.

Calculo de transformacao fracao massica para fracao molar da zedlita SAPO-34
Utilizaremos uma base de célculo 100 g de zedlita SAPO-34. Logo, temos:

Alumina: 38,397 g
P20s: 37,973 g
SiO2: 23,533 g
Fe20s: 0,082 g
Cu0: 0,014 g

Para obter a quantidade de matéria de cada componente que forma a zedlita SAPO-
34, utilizamos a massa de cada componente dividido por sua respectiva massa molar.

Por consequéncia, dispomos:

nAlumina: 38,397 (g) / 101,96 (g/mol) = 0,377 mol
nP20s: 37,973 (g) / 141,95 (g/mol) = 0,268 mol
nSiO2: 23,533 (g) / 60,08 (g/mol) = 0,392 mol
nFe203: 0,082 (g) / 159,69 (g/mol) = 5,135. 10* mol
nCuO: 0,014 (g) / 79,545 (g/mol) = 1,76. 10* mol

Logo, para 100 g da zedlita SAPO-34, a quantidade de matéria total sera:

nTotal = nAlumina + nP20s5 + nSiOz2 + Outras impurezas = 1,038 mol

Com isso, as fragcdes molares serao:

xAl,05 = (0,377/1,038) x 100 = 36,32%
xP,05 = (0,268/1,038) x 100 = 25,82%
xSi0, = (0,392/1,038) x 100 = 37,77%
xFe,05 = (5,135.1074/1,038) x 100 = 0,05%
xCu0 = (1,76.1074/1,038) x 100 = 0,02%
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Determinacao da razao Si/Al para SAPO-34
MM: Al = 26,9815 g/mol; O = 15,999 g/mol; Si = 28,0855 g/mol; P = 30,974 g/mol;

« Determinar a massa do aluminio elementar, temos:
101,96 g de Al,0; < 53,963 g de Al (2xAl)
38,397 gde Al,0; & xgdeAl - x=20322gdeAl
+ Calcular o nimero de mols para o aluminio elementar:
20,322 g .
n=———z o n= 0,753 mols de Aluminio
26,9815
mol
» Determinar a massa do silicio elementar, temos:
60,08 g de Si0, <« 28,0855 gde Si
23,533 gde Si0, < xgdeSi - x=11,001gdeSi
+ Calcular o numero de mols para o silicio elementar:
11,001 g e
n=———g - n = 0,392 mols de Silicio
28,0855 -
mol
» Determinar a massa do fésforo elementar, temos:
s 141,945 gde P,0s < 61,948 gde P (2xP)
e 37973gdeP,05 < xgdeP - x=16572gdeP
« Calcular o numero de mols para o fésforo elementar:
16,572 g
n=

30,9749
mol

- n=0,535mols de Fésforo

+ Calculando a razéo Si/Al: - 0'392/0 753 > Si/Al=0,52

« E calculando a razéo AI/P: - O'753/0 535 AI/P =1,41



