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RESUMO

Muito interesse tem sido despertado nas aplicacbes em processos usando
membranas zeoliticas. As propriedades fisico-quimicas do suporte tém um forte
efeito sobre a qualidade da membrana zeolitica. Este trabalho consiste em sintetizar
e caracterizar alumina para aplicacdo como suporte de membrana zeolitica. Neste
trabalho foi sintetizada a-alumina: 40 % de alumina; 0,2 % de PABA,; 0,5 % de &cido
oléico e 59,3% de élcool etilico. Moeu-se a mistura em moinho de bolas e colocou-
se na estufa por 24 horas a 60°C; deixou-se repousar por 24h. A prensagem foi
realizada com 4 toneladas. O material prensado foi submetido a sinterizacdo a
1400°C/hora. Os suportes foram caracterizados por EDX, DRX e MEV. Os
resultados obtidos por DRX para os suportes mostraram que eles séo cristalinos e
puros. Através do EDX foi possivel observar que os suportes sédo constituidos

basicamente de alumina.
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INTRODUGCAO

Durante as ultimas trés décadas, membranas e técnicas de separacdo por
membranas tém atraido atencdo de quimicos, engenheiros quimicos e biotécnicos
devido seu principio de separacdo, como exemplo o transporte seletivo e a eficiente
separacdo quando comparada com outras tecnologias de separacéo @.

Os processos de separacdo por membranas apresentam vantagens devido a
seus baixos custos em termos operacionais em longo prazo, devido a sua
estabilidade quimica e térmica, economia de energia e seletividade, embora a
fabricacdo de membrana inorganica seja mais caro do que a producdo de
poliméricas @.

A crescente demanda na elaboracdo de membranas microporosas
termicamente estavel, com alta permeabilidade e seletividade levaram a um grande
interesse em controlar a estruturas de poros da membrana. Por causa da improvavel
relacdo fundamental entre seletividade e permeabilidade para as membranas
poliméricas, bem como a baixa estabilidade térmica, o uso de membranas ceramicas
derivadas do processo sol-gel, em separacéo tém sido estudadas ©.

Muito interesse tem sido despertado nas aplicacdes em processos industriais
usando as membranas zeoliticas, devido a sua estrutura cristalina e diametros de
poros estreito. Estas caracteristicas permitem a separag¢do continua de misturas,
baseada em diferencas no tamanho e forma molecular (por exemplo, isdbmeros,
misturas azeotrdpicas) e também com base em diferentes propriedades de adsorcao
@)

Véarios tipos de zedlitas depositadas em suportes inorganicos porosos
(membranas zeoliticas) tém sido estudadas para a separacdo molecular de misturas
de gas e de liquido. A separacdo nas membranas zeoliticas é regida pela adsorcao
competitiva, difusdo e mecanismos de excluséo de tamanho © 7.

As membranas zeoliticas sdo preparadas comumente através da sintese
hidrotérmica, conduzindo ao crescimento de um filme de zedlita sobre um suporte
poroso. Neste caso, 0 suporte ceramico entra em contato com o gel precursor da
zedlita em uma autoclave a uma determinada temperatura e por certo tempo e em
condi¢bes adequadas, os cristais crescem para formar uma camada relativamente

continua de zedlita ®.
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Como as propriedades fisico-quimicas do suporte tém um forte efeito sobre a
formacdo da membrana, a qualidade da membrana zeolitica depende do carater da
superficie do suporte poroso. Encontram-se varias dificuldades na preparacédo de
membranas zeoliticas, com alta qualidade, por sintese hidrotérmica direta. Varios
métodos, como o método de crescimento secundario e sintese por energia de
microondas tém sido desenvolvidos para melhorar a qualidade da membrana
zeolitica ©.

O método de crescimento secundario para formacdo das membranas zeoliticas
€ destinado a cobrir a superficie do suporte poroso com uma camada de sementes
de zedlita. Posteriormente, um tratamento hidrotérmico € realizado no suporte
semeado a favor do crescimento de cristais. Esta metodologia aumenta a cinética de
cristalizacdo, evitando a etapa de nucleacdo. Duas importantes vantagens deste
método sdo: (i) menor tempo de sintese é necessario para que uma camada
continua de zedlita possa crescer na superficie do suporte, (i) a orientacdo
preferencial dos cristais de zedlita € mais facilmente alcancada e camadas finas de
zellita sdo obtidas. Assim, este método apresenta vantagens em termos de
reprodutibilidade e controle da estrutura da membrana, se comparado com o método
de sintese hidrotérmica .

A estabilidade térmica é importante devido a maioria dos processos de reacéo
ou separacbes, serem realizados a altas temperaturas. Sob certas condi¢cdes de
atmosfera, a estabilidade térmica do suporte ceramico € modificada. A uma
temperatura particular a membrana zeolitica é termicamente estavel, significando
dizer que suas propriedades, tais como, estrutura e resisténcia mecanica,
especialmente estrutura do poro pode modificar ou pode ter uma modificacao
negligenciavel ¢,

Para obter um alto desempenho, membranas zeoliticas devem apresentar uma
fina espessura e serem livres de defeitos. Muitos paréametros afetam as
propriedades da membrana, a reprodutibilidade e seu desempenho ®?. O tratamento
térmico € um parametro ainda a ser estudado, devido a membrana apresentar
modificagdes estruturais apos o tratamento térmico.

A originalidade do trabalho consiste em sintetizar suportes ceramicos a-alumina
e caracterizar por Difracdo de Raios X (DRX), Espectroscopia de Raios X por

Energia Dispersiva (EDX) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

579



56° Congresso Brasileiro de Ceramica
1° Congresso Latino-Americano de Ceramica
IX Brazilian Symposium on Glass and Related Materials
03 a 06 de junho de 2012, Curitiba, PR, Brasil

MATERIAIS E METODOS

Os suportes porosos de a-alumina foram preparados utilizando o seguinte
procedimento: prepararam-se 200 ml de dispersdo, onde a mesma apresentou uma
composicdo de 40 % de alumina; 0,2 % de PABA (dissolvido em &lcool); 0,5 % de
acido oléico (lubrificante) e 59,3% de alcool etilico. Moeu-se a mistura durante 1
hora em um moinho de bolas e entdo colocou-se na estufa por 24 horas a 60 °C;
umidificou-se com 7 % de agua, deixou-se repousar por um dia. Pesou-se 3 g do
material e colocou-se no molde. A prensagem foi realizada com 4 toneladas. Os
suportes de a-alumina prensados foram submetidos a sinterizagdo a 1400 °C por 1
hora. Os suportes ceramicos (a-alumina) foram obtidos na forma de disco, onde os
mesmos possuiam a seguinte configuracdo: 3,6 mm de espessura e 26,6 mm de

diametro.
RESULTADOS E DISCUSSAO

A estrutura da alumina passa por varias transi¢cdes durante a desidratacdo dos
hidratos na fase de aquecimento. Esta transicdo mostra-se importante no controle da

microestrutura da alumina. A Figura 1 apresenta o difratograma de raios X da a-

alumina sinterizada a 1400 °C.
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Figura 1: Difratograma do suporte ceramico (a-alumina).

De acordo com o difratograma da Figura 1 observa-se a formacao dos picos
caracteristicos do 6xido de aluminio na regido correspondente a 26 = 25 - 80°. O
difratograma do suporte ceramico (a-alumina) encontra-se em concordancia com os
relatados pela literatura “?, sendo considerado caracteristico de materiais cristalinos
e puros. Quando a alumina é sinterizada a 1200 °C, ou em temperaturas maiores, a
fase alfa é a Unica fase presente 4.

O EDX analisa a composicdo quimica da amostra em questdo e a
percentagem de cada espécie dentro dela. A Tabela 1 apresenta a composi¢ao

quimica, na forma de 6xidos, do suporte ceramico (a-alumina).

Tabela 1. Composigao quimica do suporte ceramico (a-alumina).
Amostra SiO; (%) Al,O3 (%) Impurezas (%)
Suporte ceramico 1,85 96,64 1,51

De acordo com a Tabela 1, observou-se que o suporte ceramico é constituido

basicamente de alumina (Al,O3) apresentando apenas 1,85% de silica.
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A micrografia obtida por meio de microscopia eletrdnica de varredura,
referente ao suporte ceramico (a-alumina) ampliado 10.000 vezes € mostrada na
Figura 2. De acordo com a micrografia da membrana ceramica obtida a 1400
°C,observa-se uma microestrutura heterogénea com regibes de grados grandes e
regides de graos pequenos de formas irregulares e presenca de poros
intergranulares. O tamanho dos grdos quanto a forma dos grédos apresentam

estrutura heterogénea.

Figura 2: Micrografia do suporte ceramico (a-alumina) com aproximacao de 10.000

vezes.

De uma forma geral o suporte ceramico (a-alumina) mostra-se de forma
compacta sem apresentar fissuras sobre as camadas. Este comportamento também

foi observado por 9.

CONCLUSAO

Os resultados obtidos por DRX para o0s suportes ceramicos (a-alumina)
mostraram que 0s materiais sdo cristalinos, puros e sdo constituidos basicamente de
alumina (Al,O3).

Por meio das micrografias dos suportes ceramicos (a-alumina) foi possivel

observar microestrutura heterogénea com presenca de poros intergranulares.
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Também verificou-se uma microestrutura com forma compacta e sem trincas sobre
as camadas.

Portanto, com bases nos resultados apresentados, 0s suportes (a-alumina)
Sao promissores a serem usados como suportes ceramicos para membranas

zeoliticas.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ALUMINA APPLICATION IN
SUPPORT OF ZEOLITE MEMBRANE

ABSTRACT

Much interest has been aroused in process applications using zeolite membrane.
The physicochemical properties of the support have a strong effect on the quality of
zeolite membrane. This work is to synthesize and characterize alumina for use as a
support for zeolite membrane. In this work was synthesized a-alumina: 40% alumina,
0.2% for PABA, 0.5% oleic acid and 59.3% ethyl alcohol. The mixture was ground in
ball mill and placed in an oven for 24 hours at 60 °C, allowed to stand for 24h. The
pressing was performed with 4 tons. The pressed material was subjected to sintering
at 1400 °C/hour. The samples were characterized by EDX, XRD and SEM. The
results for the media by XRD showed that they are crystalline and pure. By EDX was
observed that the supports consist essentially of alumina.

Keywords: zeolite membrane, a-alumina, characterization.
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