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RESUMO

Membranas ceramicas apresentam propriedades que proporcionam alto desempenho
em processos de filtragcdo, no entanto, o custo de producao ainda é alto. Buscando
atender uma demanda atual, este estudo teve como objetivo desenvolver massas
ceramicas, contendo como principais componentes caulim e alumina, empregadas na
producao de ceramicas porosas, visando a sua aplicagdo como membranas tubulares.
Inicialmente, as matérias-primas foram submetidas as seguintes caracterizacoes:
guimica, granulométrica e mineraldgica. A alumina, antes de ser adicionada ao caulim,
foi submetida ao processo de moagem e, em seguida, foram preparadas trés
composi¢cbes. A quantidade dos componentes foi estabelecida considerando a
estequiometria da mulita. As composicées formuladas foram homogeneizadas e
submetidas a tratamento térmico entre 1150 e 1250°C, para definir-se os parametros
de sinterizacdo a serem utilizados apds a etapa de conformagédo. O processo de
extrusdo foi utilizado para preparar as membranas, para tanto, foi necessario
determinar as caracteristicas de plasticidade das massas ceramicas.
Carboximetilcelulose de so6dio foi adicionado como aditivo para melhorar a
plasticidade da massa para extrusao, atuar como agente formador de poros e auxiliar
no processo de formacao de fases importantes como a mulita. Ap6s a conformagéao
foram realizados tratamentos térmicos: secagem a 110°C e queima nas temperaturas
de 1100, 1200, 1300, 1400 e 1500°C; com tempo de permanéncia na temperatura
maxima de 60 minutos. Posteriormente, foram analisadas as propriedades
microestruturais, fisicas, mecénicas e de fluxo das membranas. A sinterizacao das
membranas promoveu formacao da fase cristalina almejada, a mulita. As membranas
com maior quantidade de aditivo apresentaram maior capacidade de fluxo obtendo os
valores de 178,9, 98,5, 44,5 e 1276,8 L/hm? nas temperaturas de 1100, 1200, 1300 e
1500°C, respectivamente. Além disso, elas também exibiram maior mddulo de
resisténcia a flexao (16,6, 43,2, 68,7, 74,4 e 84,0 MPa) para todas as temperaturas
analisadas. Estes resultados podem ser atribuidos a contribuicio do CMC que
favoreceu a formacédo de fase mulita e também diminuiu a presenca de defeitos na

estrutura das membranas.

Palavras-chave: Caulim. Alumina. Ceramicas porosas. Membranas ceramicas.



ABSTRACT

Ceramic membranes present properties that provide high performance in filtration
processes, however, the production cost is still high. Seeking to meet a current
demand, this study aimed to develop ceramic masses, containing as main components
kaolin and alumina, used in porous ceramics production, aiming its application as
tubular membranes. Initially, the raw materials were submitted to the following
characterizations: chemical, granulometric and mineralogical. The alumina, before
being added to kaolin, was subjected to the milling process, and then three
compositions were prepared. The components amount was established considering
the mullite stoichiometry. The formulated compositions were homogenized and
subjected to heat treatment between 1150 and 1250°C, to define the sintering
parameters to be used after a conformation stage. The extrusion process was used to
prepare the membranes, therefore, it was necessary to determine the plasticity
characteristics of the ceramic masses. Sodium carboxymethylcellulose was added as
an additive to improve mass plasticity for extrusion, act as pore forming agent and
assist in the forming process of important phases such as mullite. After conformation,
heat treatment were performed: drying at 110°C and burning at temperatures 1100,
1200, 1300, 1400 and 1500°C; with the residence time at maximum temperature of 60
minutes. Then, the microstructural, physical, mechanical and flow properties of the
membranes were analyzed. The membranes sintering promoted formation of desired
crystalline phase, the mullite. The membranes with higher additive amount presented
higher flowability obtaining the values of 178,9, 98,5, 44,5 and 1276,8 L/hm? at
temperatures of 1100, 1200, 1300 e 1500°C, respectively. Furthermore, the
membranes also presented higher modulus of flexural strength (16,6, 43,2, 68,7, 74,4
e 84,0 MPa) for all analyzed temperatures. These results can be attributed to the CMC
contribution that favored the mullite phase formation and also reduced the defects

presence in the membranes structure.

Keywords: Kaolin. Alumina. Porous ceramics. Ceramic membranes.
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1. INTRODUGCAO

Os processos de filtracao realizados através de membranas ceramicas tém
crescido continuamente em suas aplicagbes e, atualmente, elas podem ser
consideradas bastante eficientes, por exemplo, nos tratamentos de aguas residuais e
rejeitos industriais, na dessalinizacao de aguas, em processos biomédicos, téxteis e
quimicos (Khemakhem et al., 2015; Bouazizi et al., 2017). Isto se deve ao fato de que
as membranas ceramicas apresentam varias propriedades que proporcionam alto
desempenho, além de serem economicamente vantajosas quando comparadas com
outros processos de separacao convencionais (Lee et al., 2013; Dilaver et al., 2018) .

A utilizacdo de matérias-primas naturais na fabricagdo de membranas
ceramicas é vista como uma alternativa economicamente viavel, pois atualmente sao
fabricadas com matérias-primas de elevado custo e necessitam de queimas em
temperaturas relativamente altas. Além disso, a utilizacado de minerais naturais que
sofrem transformacdes de fases durante a queima, resulta em materiais ceramicos
com estabilidades quimica e dimensional, alta durabilidade e resisténcia a altas
temperaturas e pressdes (Rosa et al., 2006; Sarkar et al., 2012; Chaves et al., 2013;
Arzani et al., 2016; Bouazizi et al., 2017; Jeong et al., 2017).

O caulim tem sido considerado a matéria-prima mais adequada para a
fabricacdo de membranas ceramicas de baixo custo (Vasanth et al., 2011; Oun et al.,
2017). Além disso, também é muito pesquisado em processos para obtencao de
mulita (Gerotto et al., 2000; Konduri e Fatehi, 2017; Segura et al., 2017), que é uma
das fases que surge apds o0 aquecimento em altas temperaturas e também uma das
mais adequadas para a producado de ceramica porosa, devido as suas propriedades,
tais como: estabilidade a elevadas temperaturas, boas propriedades mecénicas e
baixo coeficiente de expansao térmica (Bai, 2010; Ma et al., 2018).

A producédo de ceramicas porosas, visando sua aplicacdo em membranas
ceramicas a partir de caulim, requer uma abordagem diferente, uma vez que este
mineral possui uma quantidade maior de 6xido de silicio (SiO2) em relacao ao éxido
de aluminio (Al203) na sua composi¢cao quimica, tornando-se necessaria a insercao
de precursores ricos em Al203 nas massas ceramicas para que a silica em excesso
seja consumida na sinterizagdo sem preencher a porosidade da matriz cristalina,
proporcionando um aumento da quantidade de fase mulita formada, que ira contribuir

para melhores propriedades do produto final (Bartonickova et al., 2015; Da Silva et al.,
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2016; Medeiros et al., 2016; Sahraoui et al., 2016; Alves et al., 2017; Zhang et al.,
2017).

Entre as abordagens para se produzir membranas ceramicas porosas, a
incorporacao de compostos organicos como agentes formadores de poros é um dos
meétodos mais amplamente utilizados. Neste método, os aditivos se decompdem
durante a fase de sinterizagdo, deixando poros de diferentes formas e tamanhos.
Contudo, o controle do processamento € de fundamental importancia, para que as
propriedades mecéanicas do material ndo sofram perdas significativas devido a
estrutura porosa (De Oliveira Henriques et al., 2017). Neste sentido, um dos aditivos
que pode ser utilizado como agente formador de poros é o carboximetilcelulose de
sédio (CMC), que é um derivado da celulose obtido a partir do tratamento quimico da
celulose com hidroxido de sédio e monocloroacetato de sédio (Baltar et al., 2010).
Além disso, o 6xido de sodio produzido pela decomposicdo do CMC favorece a
formacgao de fase liquida em altas temperaturas e diminui a viscosidade da mesma,
auxiliando no processo de difusao i6nica para formacéo de fase mulita (Zhou et al.,
2018).

Nos Ultimos anos, pesquisas na area de ceramicas porosas tém sido
intensificadas com o objetivo de melhorar cada vez mais as caracteristicas para
aplicacGes especificas. Membranas ou suportes porosos obtidos a partir de matérias-
primas naturais foram recentemente desenvolvidos por varios pesquisadores
utilizando diferentes tipos de agentes formadores de poros (Rakib et al, 2001;
Bouzerara et al., 2006; Abbasi et al., 2010; Lu et al., 2014; Arzani et al., 2016; Bouazizi
et al, 2017). No entanto, estudos ainda precisam ser realizados buscando
desenvolver formulacées ceramicas que alcancem as propriedades mecanicas e de
fluxo que atendam as diferentes aplicagdes.

Assim, considerando os potenciais beneficios da producdo de membranas a
partir de matérias-primas de baixo custo, este estudo teve como objetivo desenvolver
massas ceramicas, apresentando caulim como componente principal, para serem
utilizadas na fabricacdo de ceramicas porosas, visando a sua aplicacdo em
membranas tubulares. Foram avaliadas transformacdes mineraldgicas, propriedades

fisicas, mecanicas e a eficiéncia das membranas em termos do fluxo de permeado.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Ceramicas Porosas

As ceramicas porosas tém atraido, nos ultimos anos, cada vez mais a atengao
de pesquisadores e tém sido bastante estudadas devido ao seu elevado potencial
para serem aplicadas em muitas areas da industria, nas quais as tensdes térmicas e
mecanicas envolvidas inviabilizam o uso de materiais metalicos ou poliméricos. As
propriedades de dureza, inércia quimica, resisténcia ao choque térmico, resisténcia a
corrosdo e ao desgaste e baixa densidade s&o qualidades essenciais para muitas
aplicacoes desse tipo de ceramicas (Hammel et al., 2014).

Uma variedade de técnicas e metodologias foram desenvolvidas para
preparar ceramicas porosas, incluindo a replicacdo de esponja polimérica, espuma-
gelcasting, liofilizagao e impressao 3D (Deng et al., 2017). Todavia, um dos primeiros
métodos desenvolvidos para a preparacao destes materiais e que ainda é largamente
utilizado, consiste na incorporacdo de produtos organicos as matérias-primas, 0s
quais sao removidos durante a queima deixando poros, cujos tamanhos estao
relacionados com os tamanhos das particulas dos agentes organicos. Cada método
tem as suas vantagens e usos potenciais. Contudo, o controle do processamento €
de extrema importancia, para que nao haja perda de propriedades mecanicas devido
a estrutura porosa (Dutra e De Araujo Pontes, 2002; Okada et al., 2010; Xu et al.,
2015a; Xu et al., 2015b).

Bai (2010) utilizou um caulim da China e alumina para fabricar ceramica
porosa usando grafite como agente formador de poros. Os resultados mostraram que
o autor desenvolveu a ceramica porosa com Otimos resultados de porosidade
aparente (aproximadamente 36%). Além disso, a resisténcia mecéanica também foi
boa, com valor de 42 Mpa, devido a mulitizacdo que foi completada em torno de
1500°C. Lu et al. (2014) empregaram ganga de carvao e bauxita na producao de
ceramicas porosas aplicadas como suportes de membranas, utilizando também amido
de milho como agente formador de poros. Os resultados mostraram que 0s suportes
fabricados tém microestrutura porosa e a adicdo de amido de milho pode melhorar
efetivamente a porosidade e o tamanho médio dos poros das ceramicas. Xu et al.
(2015b) produziram ceramica porosa a partir de caulinita e hexafluoraluminato de
amodnio utilizando amido de milho como agente formador de poros. Os autores
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afirmaram que apds o tratamento térmico em temperaturas superiores a 1250°C, as
ceramicas porosas fabricadas apresentaram baixa condutividade térmica e resisténcia
mecanica moderada.

As alteracdes na porosidade, distribuicdo do tamanho dos poros e morfologia
dos poros, tém um efeito importante nas propriedades de um material. Todas estas
caracteristicas microestruturais sdo, por sua vez, altamente influenciadas pela rota de
processamento usada para a produgao da ceramica porosa (Romano e Pandolfelli,
2006; Hong et al., 2012). Por exemplo, enquanto a alta area superficial (fornecida por
poros micro (menores que 2 nm) e meso (2-50 nm) confere a funcionalidade ao
componente, a macroporosidade (acima de 50 nm) melhora a transferéncia de calor
e massa. A porosidade alinhada fornece propriedades anisotropicas, que podem ser
vantajosas quando se deseja uma alta permeabilidade axial. A porosidade graduada
pode ser benéfica quando se pretende que uma superficie porosa seja acoplada a
outro material como, por exemplo, no caso da integragao de bio-implantes com tecidos
o0sseos (Vakifahmetoglu et al, 2016). Sendo assim, estes materiais podem ser
projetados para possuir as propriedades requeridas para uma determinada aplicacao
através da modificacdo e otimizacdo de técnicas de processamento, e podem ser
adaptados para possuir as propriedades desejadas pelo controle da microestrutura
(Hammel et al., 2014).

Wang et al. (2017) desenvolveram um método baseado na técnica de
replicacdo de esponja polimérica para preparar scaffolds de titanio, através da
otimizacdo dos parametros de processamento (meio liquido, velocidade de
centrifugacéo e viscosidade das suspensdes). Os autores afirmaram que os materiais
preparados possuiam macro e microporos, e que as modificacdes no processo
melhoraram as propriedades mecanicas, alcangcando 84Mpa. Logo, os scaffolds
obtidos pelo método de replicagdo modificado tém um grande potencial para reparar
defeitos ésseos.

Considera-se entao que, combinando adequadamente as matérias-primas e
as técnicas de processamento, € possivel obter ceramicas porosas com elevados
valores de resisténcia mecanica, estabilidade quimica e refratariedade, o que as
tornam apropriadas para o uso como membranas, suportes para catalisadores,
scaffolds, isoladores térmicos de alta temperatura, filtros para gas quente, trocadores
de calor, entre outros (Bai, 2010; Gong et al., 2013; Talou e Camerucci, 2015; Xu et
al., 2015a; Sahraoui et al., 2016).
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Vasanth et al. (2011) produziram ceramicas porosas utilizadas como
membranas de microfiltragdo a partir de matérias-primas de baixo custo, como caulim,
quartzo e carbonato de calcio, o qual foi utilizado como agente formador de poros. As
membranas foram sinterizadas em seis temperaturas, e suas propriedades fisicas
(porosidade e retracdo linear) e mecanicas foram determinadas em seguida. Os
resultados apresentados pelos autores indicaram que as membranas preparadas
oferecem uma boa resisténcia mecénica (resisténcia a flexdo de 34-46 MPa), e que
as membranas sinterizadas a 900°C sdo as mais apropriadas para aplicacbes em
microfiltracdo devido a sua resisténcia mecéanica (34 Mpa), melhor porosidade (30%)
e menor tamanho médio de poros (1,30um). Além disso, elas obtiveram o6timo
desempenho na separacgao de éleo e agua, e separacao de bactérias.

Trocadores de calor tém como principais desafios as altas temperaturas de
operacdo e a capacidade de integrar o trocador de calor a um reator. As altas
temperaturas de operacgdo limitam os materiais de construcdo a ceramicas refratarias
como alumina (Al203) e carbeto de silicio (SiC). Assim, Banerjee et al. (2015)
apresentaram a avaliagcdao experimental de um protétipo de trocador de calor feito de
dois tubos de alumina densa, preenchidos com ceramica porosa também de alumina.
O protétipo foi projetado para recuperar calor sensivel de gases inertes e reagentes
que fluem através de um reator termoquimico solar, e foi testado em temperaturas de
aproximadamente 970°C para avaliar o coeficiente de transferéncia de calor global,
eficiéncia do permutador de calor e queda de pressdo. Com base nos resultados
relatados, e excelente concordancia com um modelo computacional desenvolvido
anteriormente, os autores afirmaram que os trocadores de calor de 1,4m de
comprimento preenchidos com ceramica porosa, podem ser integrados ao reator
termoquimico solar de 3 kW.

A filtracdo de gases quentes (260-900°C) ocorre em muitos processos
industriais, a fim de remover as impurezas que podem prejudicar o meio ambiente ou
equipamentos. Os filtros utilizados podem sofrer pressdes de até 8 MPa. Sob estas
condicdes, é imprescindivel que o filtro ceramico possua resisténcia adequada a
choques térmicos e resisténcia mecanica (Hammel et al., 2014). Gémez-Martin et al.
(2016) analisaram a viabilidade de utilizagdo do carbeto de silicio (SiC) biomorfico
(material biomodificado sintetizado pela infiltragcao de silicio em pré-formas de carbono
originadas da pirélise de madeira) para filtracao de gas quente. A ceramica porosa foi
fabricada a partir de cinco diferentes precursores de madeira, sendo uma placa de
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fibra de média densidade (MDF) feita por prensagem a quente de madeira reciclada e
quatro madeiras naturais. Os autores verificaram que o MDF usado foi o melhor
candidato para a produgdo da ceramica porosa, pois a mesma apresentou
propriedades promissoras como a distribuicao de tamanhos de poros mais estreita e
uniforme, permeabilidade em uma faixa apropriada e resisténcia estrutural adequada
(115Mpa) apesar de sua alta porosidade (49%), as quais foram consideradas como
bons requisitos para aplicagdes de filtragem.

O isolamento térmico ajuda a reduzir o consumo de energia durante o
processamento de materiais e protege o espacgo circundante do calor no ambiente de
processamento (Hammel et al., 2014). Han et al. (2017) produziram ceramicas
porosas de diatomita com alta resisténcia mecanica e baixa condutividade térmica. O
efeito da temperatura de sinterizacdo e as propriedades mecanicas e térmicas das
ceramicas porosas preparadas foram investigadas. Os resultados apresentados
mostraram que a resisténcia a compressao das ceramicas porosas preparadas
aumentou com a temperatura de sinterizagdo e elas apresentaram baixa
condutividade térmica. Logo, os autores confirmaram que as ceramicas porosas
preparadas poderiam ser potencialmente utilizadas como material para isolamento

térmico de alta temperatura na industria.

2.2. Membranas Ceramicas

Membranas sdo definidas como barreiras permedaveis e seletivas, que
restringem a transferéncia de massa entre duas fases. Elas tém como principais
funcdes separar, purificar, fracionar ou concentrar solugdes, sejam elas liquidas ou
gasosas (Samaei et al., 2018). Para que ocorra o transporte através da membrana é
necessaria uma forgca motriz que pode ser o potencial elétrico, a presséo,
concentracado ou diferenca de temperatura. A Figura 1 mostra uma representacao

esquematica da separacao através de uma membrana.
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Figura 1 — Representagdo esquematica de um sistema de duas fases separado por uma
membrana (Portal Laboratérios Virtuais de Processos Quimicos, 2018).

Existem diferentes tipos de membranas classificadas de acordo com seus
materiais, sdo elas: as poliméricas, as ceramicas, as liquidas e as de troca idnica
(Samaei et al., 2018). As membranas ceramicas podem ser classificadas em densas
e porosas. As membranas ceramicas porosas sao, geralmente, caracterizadas por sua
espessura, porosidade e porosidade superficial. A separagao nesse tipo de membrana
€ atingida mecanicamente por exclusdo de tamanhos. Ja as membranas cerédmicas
densas possuem um principio de permeagao e separagao mais complexo, e seus
parametros mais importantes sdo as caracteristicas fisico-quimicas envolvendo o
material usado e as substancias a serem separadas (Abbasi et al., 2010; Arzani et al.,
2016; Mohammadi e Mohammadi, 2017).

O emprego das tradicionais membranas poliméricas € mais disseminado,
porém € limitado a temperaturas inferiores a 250°C e sofrem degradagao acelerada
em pH extremamente acido ou na presenca de solventes organicos (Chaves et al.,
2013; Lee et al., 2013; Qi et al., 2013; Silva et al., 2013; Khemakhem et al., 2015). No
entanto, nas ultimas décadas, a utilizacdo das membranas ceramicas porosas tém
sido cada vez maior. Os principais motivos do avango desta tecnologia na separagao
dos diversos tipos de materiais estdo relacionados ao fato de que as membranas
trabalham com baixo consumo de energia, possuem facilidade de processamento e

de limpeza, resisténcia a incrustagoes, desempenho adequado para ambientes de alta
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temperatura ou corrosivos e tém boa resisténcia mecanica (Kumar et al., 2015;
Barbosa e Rodrigues, 2016; Zhu, Z. et al., 2016; Tosti et al., 2017).

Atualmente, varias técnicas de separacao por membranas estao disponiveis,
séo elas: osmose inversa (Ol), nanofiltracdo (NF), ultrafiltracdo (UF), microfiltracao
(MF), destilacao, didlise e eletrodialise. Entre elas, Ol, NF, UF e MF sdo processos de
separacao ativados por pressao e, frequentemente, aplicados no tratamento de agua.
(Das et al., 2014; Chougui et al., 2018). A Figura 2 apresenta uma representagao

esquematica dessas técnicas de filtracao por membranas.
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Figura 2 — Representacao dos processos de filtracado (O Maravilhoso Mundo das Membranas,
2016).

Os processos de filtragcdo sao classificados de acordo com o tamanho dos
poros das membranas. Na microfiltragdo as membranas possuem poros na faixa entre
100 e 10.000 nm sendo, portanto, um processo indicado para a retencdo de materiais
em suspensao e emulsdo. Esse tipo de processo € o mais proximo da filtracdo
convencional. As membranas para ultrafiltragdo possuem diametro dos poros entre 1
e 100 nm. Este processo de separacao por membranas € utilizado quando se deseja
purificar e fracionar solu¢gdes contendo macromoléculas. Na nanofiltragdo o diametro
dos poros é compreendido entre 0,5 e 2 nm, enquanto que, na osmose inversa, as
membranas apresentam poros com didametros menores que 1 nm, e é utilizado quando
se deseja reter solutos de baixo peso molecular, tais como: sais inorganicos ou

pequenas moléculas organicas. Estes processos podem ser entendidos como uma
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extensdo dos processos de filtragcdo convencional que utilizam, nesta sequéncia,
meios filtrantes com poros cada vez menores (De Oliveira Henriques et al., 2017).

A tecnologia de separacao por membranas tem abordado varias questdes
cientificas e tecnolégicas associadas ao tratamento de poluigcdes. A grande variedade
de membranas ceramicas destinadas ao tratamento de agua torna esta tecnologia
muito promissora tanto para a purificagéo de agua potavel como para o tratamento de
aguas residuais industriais contendo poluentes organicos e inorganicos emergentes
(Oun et al., 2017). Além disso, as diferentes técnicas de separacao abrangem,
também, processos de dessalinizagdo de aguas, separacdo de gas, procedimentos
biomédicos, téxteis e quimicos (Kumar et al., 2015; Zhu et al., 2016b; Tosti et al., 2017)

As atividades industriais geram aguas residuais que variam significativamente
nas caracteristicas da poluicdo, e cada setor da industria produz sua propria
combinagdo de poluentes. Essas aguas residuais industriais podem conter ions de
metais pesados, compostos organicos, nutrientes, corantes, pesticidas e alguns
outros materiais téxicos. Como resultado, esses efluentes industriais devem ser
eficientemente tratados para proteger o meio ambiente, a vida aquatica e os seres
humanos da intoxicacao (Samaei et al., 2018).

As industrias alimenticias no campo de laticinios, por exemplo, requerem
grandes quantidades de agua e produzem muitos efluentes. Para o processamento
de 1L de leite, sdo gerados aproximadamente 2,5 litros de aguas residuais contendo
um elevado teor de lactose, solidos dissolvidos e suspensos, gorduras e nutrientes na
forma de amoniaco e fosfatos. Embora a industria leiteira, geralmente, nao lide com
poluentes perigosos ou téxicos, diferentes tipos de contaminantes em niveis altos
constituem o efluente liquido, e podem prejudicar o meio ambiente (Kumar et al.,
2016).

Kumar et al. (2016) investigaram a potencial aplicacdo de uma membrana
ceramica tubular de baixo custo no tratamento de aguas residuais geradas por uma
industria de laticinios. A membrana foi confeccionada em estudos anteriores a partir
de materiais argilosos naturais, pela técnica de extrusdo e obteve-se excelentes
caracteristicas para aplicacdo no tratamento de aguas residuais. Neste estudo, os
autores relataram o emprego desta membrana no tratamento de efluentes reais
gerados por uma industria de laticinios. Além disso, o desempenho dela foi comparado
com o de outras membranas relatadas na literatura para a mesma utilidade. Os
resultados indicaram que a membrana elaborada alcancou uma reducao maxima da
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demanda quimica de oxigénio (DQO) na superficie do permeado, no valor de 91%. A
comparacao do desempenho relatado para outras membranas na literatura
demonstrou sua adequacao para remocao de DQO de efluentes de laticinios. Além
disso, a 4gua permeada da membrana pode ser reutilizada nas maquinas usadas para
o processamento do leite, entre outras aplicagdes.

Outros tipos de &aguas residuais constituem os efluentes da industria
petroquimica. Eles sdo um dos principais poluidores da vida aquatica e, para cumprir
as politicas e diretrizes ambientais existentes em todo o mundo, essas aguas
residuais, que contém uma ampla gama de contaminantes, devem ser tratadas
adequadamente antes de serem langadas no meio ambiente (Samaei et al., 2018).
Entre varios processos para tratamento de efluentes oleosos, o0 processo de
separacao por membrana parece ser 0 mais adequado, devido as suas excelentes
propriedades (Vasanth et al., 2011).

Zhu et al. (2016a) fabricaram membranas de microfiltracdo de fibra oca
composta de mulita e 6xido de titanio (TiO2), e a utilizaram para remover goticulas de
6leo da agua. A fim de reduzir o custo da membrana, usando uma técnica combinada
de inversao de fase e sinterizagdo, cinzas volantes de carvédo foram efetivamente
recicladas para fabricar fibras ocas de mulita, sobre as quais uma camada hidrofilica
de TiO2 foi depositada, através do método de revestimento por imersdo. Uma
membrana mais hidrofilica contribui para repelir as goticulas de 6leo da sua superficie,
reduzindo a incrustacao. Os resultados indicaram que a melhor membrana preparada
sob as condic¢des otimizadas, possuia uma eficiéncia de remocéao de carbono organico
total (COT) de 92% e 97%. Foi realizada uma lavagem com solug¢do diluida de
hidroxido de sodio (NaOH) para a regeneracdo da membrana obtendo-se,
aproximadamente, 98% de eficiéncia de recuperacdo de fluxo. Dessa forma, a
membrana obteve excelente desempenho, segundo o0s autores, e pode ser uma boa
candidata para o tratamento de dguas residuais oleosas de baixa concentracao.

O processamento téxtil € um dos maiores e mais antigos consumidores de
agua. Em quase todas as etapas do processamento sdo geradas aguas residuais,
cujas caracteristicas dependem do tipo de processo, mas, em geral, eles produzem
aguas residuais de grande complexidade e diversidade quimica, incluindo muitos
corantes e produtos quimicos contendo vestigios de metais pesados e compostos
organicos nao biodegradaveis. Logo, sdo necessarios processos avangados de
tratamento e, por esta razdo, a tecnologia de membrana pode ser considerada como
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uma candidata eficiente para fornecer permeados de alta qualidade (Samaei et al.,
2018).

Oun et al. (2017) elaboraram uma membrana de caulim e alumina revestida
com uma camada de TiO2 através da combinacdo dos métodos de extrusao,
sinterizacao e fundi¢ao por deslizamento com o objetivo de emprega-la na remocao
de corantes de alizarina encontrados em efluentes da industria téxtil. A composigcéo
contendo 25% de caulim e 75% de alumina foi escolhida como a ideal neste trabalho,
pois mostrou uma menor temperatura de sinterizacdo que garante um processo de
elaboracao de baixo custo, bons resultados de fluxo e de desempenho mecanico, e
elevada porosidade. Sob condigdes operacionais étimas, isto €, pressédo de 5 bar e
concentragéo de corante de 150 ppm, a membrana revestida com TiO2 exibiu uma
eficiéncia de retencao significativa do corante alizarina vermelho, uma vez que foi
obtida uma remocéao de cor de 99%. Logo, esta membrana de ultrafiltracao abre novos
caminhos para o tratamento de efluentes téxteis.

O continuo crescimento populacional, a urbanizagdo e a industrializagao,
resultam em uma demanda global alarmante por agua. De fato, com o consumo de
agua que vem aumentando, a escassez esta entre as questdes mais criticas que
desafiam a humanidade. A dessalinizacao e a reutilizacao de agua foram ha muito
tempo reconhecidas como um dos pilares viaveis para enfrentar esse grande desafio,
oferecendo agua limpa e segura em muitas areas aridas, regides costeiras ou locais
remotos (Goh e Ismail, 2018).

Fang et al. (2012) usaram fluoroalquilsilano (FAS) como um modificador de
superficie para promover a hidrofobicidade da superficie de uma membrana de fibra
oca de alumina para ser empregada no processo de destilagdo por membrana (DM)
utilizada em procedimentos de dessalinizagdo de aguas. Estas membranas possuem
uma diferenca de temperatura entre seus dois lados. A agua no lado quente da
membrana evapora, passa através dos poros e se condensa no lado frio. Como a
superficie da membrana é hidrofobica, a agua liquida ndo pode permear através dela,
assim, os ions de sal contidos na agua do mar sao rejeitados. Os autores avaliaram o
desempenho das fibras ocas preparadas na dessalinizacao da agua e, ao expor o lado
da membrana a uma solucédo aquosa de 4% em peso de NaCl a 80°C submetendo-a
a uma pressao de 0,04 bar, um fluxo de adgua muito alto foi atingido com uma rejeicao

de sal superior a 99,5%. Sendo assim, os autores confirmaram que a membrana de
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fibra oca ceramica desenvolvida € promissora para aplicacbes em processos de
dessalinizacdo de aguas.

A falta de tecnologia de purificacdo de agua de baixo custo ja agravou a crise
de 4gua limpa e segura para a populacao. Esta questdo é extremamente séria e
representa uma grande ameaca a saude global. Assim, uma tecnologia de purificacao
de agua que seja econdmica e simples é uma necessidade fundamental na sociedade
moderna (Das et al., 2014).

As membranas cerdmicas porosas que sao comercializadas sao feitas,
principalmente, com alumina, zirconia e silica, e ndo sdo adequadas para aplicacoes
em grande escala, devido ao elevado custo das matérias-primas, além da
necessidade de sinterizagdo em temperaturas relativamente altas (Vasanth et al.,
2011; Liu et al, 2013). A fabricagdo de membranas tendo como componentes
principais minerais naturais pode ser uma alternativa economicamente vidvel para
este problema, pois a utilizagdo destes minerais, que sofrem transformacao de fase
acompanhada de reducdo volumétrica durante a queima, resulta em materiais
ceramicos com estabilidade quimica, dimensional, alta durabilidade e resisténcia a
altas temperaturas e pressoes (Rosa et al., 2006; Chaves et al., 2013; Jeong et al.,
2017).

Sarkar et al. (2012) prepararam um tubo capilar mecanicamente forte e
poroso, misturando uma quantidade de caulim com a-alumina. Os autores afirmaram
gue a presenca de caulim como uma das matérias-primas juntamente com a alumina
adiciona um duplo beneficio a todo o processo de fabricacdo do tubo capilar. Primeiro,
a adicdo de caulim a alumina reduz o custo das matérias-primas, ja que a alumina &
bem mais cara que o caulim. E, segundo, o excesso de silica presente no caulim reduz
a temperatura de sinterizacao, diminuindo, também, o consumo de energia para o
processo. Considerando as caracteristicas observadas, eles concluiram que os tubos
podem ser adequados para a aplicagdo em revestimento de membranas de
ultrafiltracao e nanofiltragao.

Ghouil et al. (2016) prepararam suportes ceramicos com argila e calcita para
serem usados em membranas de microfiltracdo e ultrafiltracdo. A escolha dessas
matérias-primas foi baseada em sua abundancia natural e microestruturas
interessantes. Estes suportes foram confeccionados pela técnica de extrusado, para
adquirirem formatos tubulares e, posteriormente, foram sinterizados a 1250°C por 1
hora. Os resultados indicaram que os suportes elaborados tinham um tamanho médio
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de poros de cerca de 4um e porosidade em torno de 50%. Os autores concluiram que
estes suportes sdo caracterizados por um baixo custo de fabricacdo e suas
propriedades sdo muito boas, especialmente para aplicacbes de membranas de
microfiltracdo e/ou de ultrafiltracao.

Bouazizi et al. (2017) desenvolveram suportes para membrana de
ultrafiltracdo, a partir de bentonita e fosfato. As condi¢bes 6timas do suporte
sinterizado a 950°C foram de 30% de fosfato e 70% de bentonita, levando a uma
porosidade de 34%, tamanho médio dos poros de 1,8 um, permeabilidade a 4gua no
valor de 725 L/h.m2.bar e uma boa resisténcia mecéanica (14,6 MPa). O suporte
resultante foi usado para desenvolver uma membrana de TiO2, utilizando a técnica de
spin-coating. A aplicagado desta membrana mostrou um bom desempenho em termos
de fluxo de permeado e retencao de corante. Os autores concluiram que a utilizacao
das matérias-primas naturais é uma alternativa economicamente sustentavel para a
regeneracgao de efluentes nas industrias de curtumes e téxteis.

Entre os precursores inorganicos, o caulim tem sido considerado a matéria-
prima mais adequada para a fabricagdo de membranas cerédmicas de baixo custo
exibindo excelentes propriedades e uma ampla gama de aplicacées em processos de
filtracdo (Vasanth et al., 2011; Oun et al., 2017).

Bouzerara et al. (2006) usaram misturas de caulim e dolomita para produzir
suportes para membranas. Os autores afirmaram que este tipo de suporte apresentou
6timas caracteristicas de porosidade (entre 43 e 51%) e podem ser utilizados em
membranas de microfiltracao e ultrafiltracao. Os custos de fabricagao foram reduzidos,
uma vez que as matérias-primas usadas sao muito abundantes na Argélia, pais dos
autores, e suas propriedades mecanicas foram adequadas para a aplicacao almejada.
Além disso, observaram a presenca das fases mulita, cordierita e anortita, o que
também pode estender ainda mais seu uso, mesmo sob condigdes severas de
atmosfera.

Silva et al. (2015) utilizaram caulim e ball-clay na fabricagdo de membranas
ceramicas para aplicacao no tratamento de efluentes da industria téxtil e avaliaram a
influéncia da temperatura de sinterizacdo nas caracteristicas estruturais e
morfolégicas dessas membranas. As membranas ceramicas foram sinterizadas em
trés temperaturas, 900, 1000 e 1100°C, e apresentaram diametro médio de poros
adequados (0,179 um) para o uso em processos de microfiltragdo. Houve reducao da

porosidade da membrana em 15% com o0 aumento da temperatura de sinterizagéo, o
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gue resultou em uma diminuicdo do fluxo permeéavel a dgua de 20 Kg/h.m?. Porém,
todas as membranas foram aplicadas com sucesso no tratamento de efluentes da
indastria téxtil, resultando na diminuicdo da turbidez e descoloracdo, atingindo
aproximadamente 100% de rejeicao de particulas soélidas.

2.3. Caulim

O caulim é uma rocha formada por um grupo de silicatos hidratados de
aluminio, incluindo, principalmente, a caulinita, além de outros minerais em menores
quantidades como, por exemplo, a haloisita. Contém também algumas substancias
sob a forma de impurezas como quartzo, mica, graos de feldspato, 6xidos de ferro e
titdnio (Hosseini e Ahmadi, 2015; Senoussi et al., 2016). Em geral, o caulim apresenta
cor branca ou quase branca, devido ao baixo teor de ferro (Andrini et al., 2016;
Stevenson e Gurnick, 2016).

A caulinita € um silicato de aluminio hidratado, com a férmula estrutural
Al4(Sia010)(OH)2, e possui uma composicao quimica teérica de 46,3% de SiOz2, 39,8%
de Al203 e 13,9% de H20. E também um filossilicato do tipo 1:1 formado pela
superposicao de tetraedros de silicio, aos quais os atomos de silicio sdo coordenados
tetraedricamente por atomos de oxigénio e folhas de aluminio octaédricos, ou seja,
atomos de aluminio coordenados octaedricamente ao oxigénio e grupamentos
hidroxila (Gardolinski et al., 2001; Baccour et al., 2009), como pode-se observar na
Figura 3.
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Figura 3 — Diagrama esquematico geral da estrutura da caulinita (Jaradat et al., 2017).
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O caulim pode se formar em depdsitos hidrotérmicos, onde a caulinita é
produzida por intemperizagdo ou alteracdo hidrotérmica de rochas, como o granito,
devido, principalmente, a circulagdo de fluidos quentes provenientes do interior da
crosta, ou também em depdsitos sedimentares, nos quais o mineral € produzido pela
deposicao da caulinita formada em outro lugar que foi transportada por agua doce. As
caracteristicas do caulim obtido sdo fortemente dependentes do modo de formacao
da argila. Normalmente, o teor de caulinita dos caulins hidrotermais e sedimentares
difere de 20% a 60%, respectivamente. Estes ultimos podem apresentar, também,
menores quantidades de quartzo e mica, porém, uma maior contaminacao de éxidos
de ferro e titdnio, responsaveis pela alteracdo de sua cor branca original (Hosseini e
Ahmadi, 2015; Shafiq et al., 2015).

Considerado um mineral industrial de caracteristicas especiais, o caulim é
qguimicamente inerte em uma ampla faixa de pH, possui grande area de superficie,
estrutura porosa, apresenta étimo poder de cobertura quando usado como pigmento,
e de facil manuseio, macio e pouco abrasivo, possui baixas condutividades de calor e
eletricidade, disponibilidade abundante e seu custo é mais baixo que a maioria dos
materiais concorrentes. Estas caracteristicas torna-o uma matéria-prima versatil
apropriada para muitas aplicacdes diferentes (Sari, 2015).

A primeira utilizagao industrial do caulim foi na fabricacédo de artigos ceramicos
e de porcelana ha muitos séculos. A partir da década de 1920, foi que o caulim
comecou a ser aplicado na industria de papel e depois na industria de borracha (dados
do Departamento Nacional de Producao Mineral). Atualmente, ele possui inUmeras
aplicagdes como, por exemplo, na industria ceramica, na industria de papel (utilizado
como revestimento ou enchimentos), no tratamento de agua, em medicamentos,
cosmeéticos, fertilizantes, detergentes, pesticidas, cimento branco, tinta e
catalisadores, além de novos usos que estdo sendo constantemente pesquisados e
desenvolvidos (Hosseini e Ahmadi, 2015; Sari, 2015).

As reservas brasileiras de caulim sdo de altissima alvura e pureza, e possuem
qualidade internacional. Segundo dados do Departamento Nacional de Producao
Mineral (DNPM), a produgéo brasileira de caulim foi cerca de 1,8 milhdes de toneladas
em 2015, e a federacao encontra-se na 72 posicao no ranking mundial de produtores.
Os estados do Para, Amazonas e Amapa sao as unidades com maior destaque, por

possuirem as maiores mineradoras de caulim do pais, e os estados da Bahia, Cear3,
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Paraiba, Santa Catarina e Rio Grande do Sul, também, aparecem como produtores
de caulins beneficiados no Brasil.

O conhecimento da qualidade, caracteristicas da matéria-prima e
comportamento durante o tratamento térmico é de fundamental importéncia antes de
se iniciar qualquer processo de fabricacao de produtos a base de caulim ou outro tipo
de mineral. As transformagdes durante esse processo sdo influenciadas pela
presenca de diferentes componentes, variabilidade do grau de cristalinidade e as
diferentes interagdes ou reagcdes que ocorrem entre 0s seus constituintes (Lee et al.,
2008; Santana et al., 2014).

Durante o aquecimento, os minerais presentes no caulim excedem o seu limite
de estabilidade e séo parcialmente decompostos, enquanto nesse tempo outras fases
estdo se formando. Pode-se considerar, entdo, que através do tratamento térmico de
minerais, podem ocorrer processos de transformacdes de fases, fusdes e
recristalizacdes. O produto destes processos pode ser amorfo e também apresentar
determinado grau de cristalinidade (Boussois et al., 2014; Conconi et al., 2014; Viani
et al., 2016; Goncalves et al., 2017). Sendo assim, a caracterizacdo de materiais
obtidos a partir de caulins é crucial para melhorar as variaveis do processo de
fabricacao.

No tratamento térmico de argilas cauliniticas, observa-se que entre 500 e
630°C ocorre a desidroxilacdo e formacao de metacaulinita (Al203.2SiOz2). As fases
intermediarias do processo, em aproximadamente 950°C, tém sido descritas como
fase de tipo espinélio, que cristaliza no interior da metacaulinita. A 1000°C é
observada a formacéo dos primeiros graos de fase mulita. A quantidade de silica no
caulim é muito elevada e, assim, durante as reagdes térmicas, observa-se o excesso
de silica amorfa que, eventualmente, se cristaliza como cristobalita acerca de 1260°C
(Lee et al., 2008; Said-Mansour et al., 2011; Shoval et al., 2011; Stengl et al., 2014;
Tippayasam et al., 2014; Chargui et al., 2018).

2.4. Mulita

A mulita é um dos materiais mais adequados para a produgcao de ceramica
porosa, devido as suas excelentes propriedades. Ela pode ser encontrada como
mineral na Escocia, na llha Mull (dai a origem de seu nome). No entanto, ela € um

mineral relativamente raro e escasso, mas pode ser preparada a partir de muitos
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compostos quimicos ou outras matérias-primas naturais (Sanchez-Soto et al., 2018).
Nesse sentido, o caulim é a matéria-prima mais apropriada para a produgao de mulita
devido ao menor custo, por existir em abundancia na natureza e resultar em um
método de producdo de mulita simples (Bai, 2010; Magliano e Pandolfelli, 2010;
Sahraoui et al., 2016; Ma et al., 2018).

As ceramicas muliticas tém sido estudadas consideravelmente nas ultimas
décadas por suas propriedades interessantes, como coeficiente de expansao térmica
relativamente baixo, baixa condutividade térmica, boa resisténcia quimica e mecanica
e estabilidade em altas temperaturas, possuindo ponto de fusédo por volta de 1800°C
(Liu et al., 2013; Cao et al., 2014; Bartonickova et al., 2015; Da Silva et al., 2016; Yan
et al., 2017). Essas caracteristicas tornam a mulita muito conveniente para aplicagcées
estruturais e funcionais, como isolamento refratario, filtracdo, suporte de catalisador,
substratos eletrénicos, membranas, tijolos refratarios e sensores de umidade (Dong
et al., 2009; Ma et al., 2018).

De acordo com a literatura, a formagcao de mulita depende do tipo de
precursor, do tamanho de particula e tratamento térmico, e um dos fatores mais
importantes para se obter esta fase cristalina € a composicao adequada de alumina e
silica, pois a proporcao estequiométrica desta fase corresponde a 71,8% de Al20O3 e
28,2% de SiOz2 (Silva et al., 2016; Yahya et al., 2016).

O caulim é um mineral que possui a caracteristica de ter uma quantidade
maior de 6xido de silicio (SiO2) do que o éxido de aluminio (Al203) na sua composicao
guimica. Assim, é necessaria a insercao de precursores ricos em Al203 nas massas
ceramicas para que essa silica em excesso seja consumida através do processo de
formacgao de fase mulita. Este consumo pode ser feito através do processo de difusao
ibnica das espécies envolvidas, ou seja, ions de Al** que se difundem para o interior
das camadas de SiO2 favorecendo o aumento da quantidade de fase mulita formada
e, também, diminuindo a quantidade de fase vitrea que tem influéncia na porosidade
final do material (Donelson et al., 2014; Bartonickova et al., 2015; Medeiros et al.,
2016; Goncalves et al., 2017; Zhang et al., 2017; Sanchez-Soto et al., 2018).

A mulita derivada da queima do caulim em aproximadamente 1000°C é
denominada mulita primaria (mulita 2:1), uma vez que € a primeira a se formar,
enquanto que a mulita formada por precipitacao a partir da fase liquida € denominada

secundaria (mulita 3:2), em temperaturas acima de 1200°C (Lee et al., 2008).
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Zhou et al. (2018) que produziram ceramicas porosas a partir de caulim e
alumina industrial utilizando CMC como agente estabilizante, explicaram que durante
0 processo de sinterizacdo ocorre, na fase inicial, 0 empacotamento das particulas
(Figura 4a); quando a temperatura de aquecimento aumenta de 450°C até 600°C,
aproximadamente, ocorre a desidroxilagdo da caulinita e quebra parcial da rede
cristalina formando uma fase desordenada denominada metacaulinita. Além disso,
observa-se também a formacdo de microporos. Aumentando ainda mais a
temperatura para 800°C, os primeiros graos de mulita primaria sao formados, como
mostrado na Figura 4b. Com um aumento da temperatura de aquecimento para
960°C, ocorre a formagao de uma fase liquida, com alto teor de SiO2, favorecida pela
presenca de impurezas no caulim (como mostrado na Figura 4c). Prosseguindo a
sinterizacao, o Na20 proveniente da decomposicdo do CMC aumenta a quantidade
da fase liquida e também diminui a viscosidade do liquido, promovendo, assim, a
dissolucdo da silica e alumina na fase liquida. Durante este processo, ions Al3*
reagem em maiores proporcbes com ions de Si da fase amorfa rica em silica,
formando a mulita secundaria com morfologia semelhante a agulha, como mostrado
na Figura 4d. Com o progresso da sinterizagdo a mulita secundaria cresce a custa da
fase liquida. No final, a estrutura consiste em um suporte poroso de mulita com

morfologia de agulha e particulas de corindon e quartzo (Figura 4e).
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Figura 4 — Representacao esquematica do mecanismo de reacao de sinterizacdo de uma
ceramica porosa produzida a partir de caulim, alumina e CMC (Zhou et al., 2018).

O processo de difusao ibnica para a formagao de fase mulita pode ser

controlado, e a temperatura para que 0 mesmo ocorra €, consideravelmente,

influenciada pelo tamanho de particula dos precursores. Segundo Kleebe et al. (2001)

e Gongalves et al. (2017), para composi¢des contendo silica e alumina submetidas a

altas temperaturas, as particulas de alumina com maior area especifica favoreceram

a dissolucdo dos ions AIP* na fase vitrea silicosa, contribuindo para a nucleagéo e

crescimento das agulhas de mulita. Santos et al. (2016) que analisaram o processo

de obtencdo de mulita por meio da difusdo idnica, a partir de caulim e alumina

observando a influéncia da moagem das particulas de alumina em tempos diferentes,

concluiram que o processo foi efetivo, o tempo de 45 minutos favoreceu a formagéao e

o aumento da quantidade da fase mulita, e isto proporcionou melhoria nas

propriedades mecéanicas analisadas, quando comparado com os demais tempos.
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Além da influéncia da granulometria, as condicbes de sinterizacdo também
podem afetar o processo de difusdo. Chen et al. (2008) examinaram a influéncia da
temperatura de sinterizagdo na microestrutura, desenvolvimento de fase e resisténcia
mecanica de suportes de mulita produzidos através de composicoes contendo caulim
e alumina. Os resultados evidenciaram que as propriedades do suporte (porosidade,
tamanho médio dos poros, composicao das fases, morfologia e resisténcia mecanica)
dependem consideravelmente das condicdes de sinterizagdo. Os valores de
porosidade variaram de 27 até 55,6%, o tamanho médio de poro de 0,73 até 1,50 um

e a resisténcia mecéanica de 15,5 até 66,7 Mpa.

2.5. Alumina

A alumina (Al203) é um material amplamente utilizado em muitos setores
industriais como, por exemplo, em processos térmicos, elétricos, ceramicos,
cataliticos, em semi-condutores, como materiais resistentes ao calor e graos
abrasivos, devido as suas importantes propriedades, as quais estao relacionadas a
alta estabilidade térmica, alta resisténcia elétrica, estrutura porosa e atividade
catalitica (Manivasakan et al., 2011; Park et al., 2013).

O minério para obtencdo da alumina € a bauxita, que se forma em regides
tropicais e subtropicais por acdo do intemperismo. A bauxita foi descoberta em 1821
por Pierre Berthier, no sul da Franca, e trata-se de uma rocha de coloracao
avermelhada, composta de uma mistura impura de minerais de aluminio, os mais
importantes sao a gibsita Al(OH)3s, diasporo AIO(OH) e boemita AIO(OH) (Constantino
et al., 2002; Sampaio et al., 2005; Metson, 2011).

O processo Bayer é a rota utilizada comercialmente para a produgdo em
grande escala de alumina. A producao normal realizada consiste em refinar a bauxita
resultando em um pé branco e cristalino, que € a alumina (Garel e Altun, 2009; Sparks,
2010; Park et al., 2013; Okudan et al., 2015).

O processo inicia-se quando a bauxita € moida e misturada a uma solucao de
soda caustica e cal, com a qual reage sob condicdes de pressao e temperatura, que
variam de acordo com as propriedades da mesma. Nestas condi¢cdes, a maioria das
espécies contendo alumina dissolvem-se formando uma solugdo de aluminato de
sbédio (Na20.Al203), a esta etapa da-se o nome de digestdo. Na etapa seguinte,
denominada por clarificacdo, ocorre a separacao entre a solugdo liquida e as
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impurezas que permanecem na fase sélida e sdo retiradas como um residuo
conhecido como “lama vermelha”. A solugao resultante segue para os precipitadores
onde ocorre 0 seu resfriamento e a partir disso a alumina tri-hidratada (AIOH3) é
cristalizada. Esta alumina é encaminhada para a calcinacdo e a solucao residual
contendo hidréxido de sddio (NaOH) e alguma alumina é recirculada para a etapa de
digestdo. Em seguida, o produto é lavado, seco e calcinado a aproximadamente
1000°C para desidratar os cristais, formando cristais de alumina puros, de aspecto
arenoso e branco (Sampaio et al., 2005; Silva Filho et al., 2007; Gurel e Altun, 2009;
Sparks, 2010; Metson, 2011). O fluxograma deste processo esta apresentado na

Figura 5.
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Figura 5 — Fluxograma do processo de produc¢ao da alumina (Refino da Alumina, 2016).

Segundo Sparks (2010), a produg¢do mundial de alumina no ano de 2010 foi
de mais de 80 milhdes de toneladas, no entanto, dados do International Aluminium
Institute (1Al) mostraram que este valor aumentou para aproximadamente 132 milhdes
de toneladas no ano de 2017, e os produtores mais significativos foram China,
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Austrdlia e Brasil. A nivel nacional, a Associagédo Brasileira do Aluminio (Abal) afirma
gue no ano de 2017 a producéo total de alumina no pais foi de aproximadamente 11
milhées de toneladas, e a Alcan Alumina, localizada no municipio de Sao Luiz do
Maranhdo, foi a maior empresa produtora (Alumina Production, 2016; Estatisticas
Nacionais: Producéo de Alumina, 2016).
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1. Materiais

Os materiais utilizados nesta pesquisa foram: caulim ja beneficiado (#325
mesh), doado pela empresa Rocha Pasin Ind. Extrativa de Minérios Ltda, o qual foi
identificado por C; a alumina (codificada como A) fornecida pela empresa Treibacher
Schleifmittel Brasil e o aditivo carboximetilcelulose de sédio (CMC) cedido pela Denver
Especialidades Quimicas.

Todo o trabalho experimental foi conduzido no Laboratério de Tecnologia de
Materiais e Laboratorio de Caracterizacao de Materiais da Unidade Académica de

Engenharia de Materiais, da Universidade Federal de Campina Grande - UFCG.

3.2. Meétodos

As Figuras 6 e 7 apresentam o fluxograma da metodologia que foi empregada
na pesquisa, a qual foi dividida em duas etapas. Na primeira etapa, foram realizadas
as caracterizacbes das matérias-primas, moagem da alumina, formulacdo e
caracterizacdo das composigdes, tratamentos térmicos e andlise mineraldgica. Na
segunda etapa, foram realizados o ensaio de plasticidade, preparagcdo das massas,
conformacao por extrusdo das membranas ceramicas, tratamentos térmicos, analise
mineralégica, determinacdo das propriedades fisicas e mecéanicas, analise do
processo de fluxo permeado e anélise morfoldgica.

ETAPA 1

Caractenzacgao das Materias-
primas

Quimica, Granulométrica e
Mineralogica

Analises quimica, E

Granulométrica, Mineralogica
e Térmica

Formulacdo e Caractenzacdo
das Composicdes

Moagem da Alumina } Analise Granulométrica

iy

Tratamentos Térmicos e 1150,1175,1200,1225 e
Analise Mineralogica 1250°C

Figura 6 — Fluxograma da primeira etapa da pesquisa.
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ETAPA 2

Ensaio de Plasticidade & »
Preparacio da massa H 1 e 2% de aditivo J

Conformacio por extrusdo das
membranas ceramicas

e i

Tratamentos Térmicos e

1100, 1200, 1300, 1400 e
Analise Mineralogica

1500°C

propriedades fisicas e linear, porosidade aparente e
mecanicas resisténcia a flexdo.

Analise do processo de fluxo

Analise Morfologica

Determinacdo das } Absorcdo de agua, retracdo

Figura 7 — Fluxograma da segunda etapa da pesquisa.

3.2.1. Caracterizacoes das Matérias-Primas

Com o intuito de analisar a natureza quimica, tamanho de particulas e as fases
presentes nas matérias-primas, esses materiais foram submetidos as seguintes
caracterizagbes: analise quimica, onde a composi¢do quimica foi determinada por
meio de fluorescéncia de raios X (SHIMADZU-EDX-720); analise granulométrica
(CILAS-1064 LD); e difratometria de raios X (SHIMADZU-XRD-6000), com radiacao
CuKa (40KV/30mA), passo de 0,02° e intervalo de 5 a 60°. Além disso, as fases
cristalinas foram identificadas e quantificadas usando o método padrao interno e a
relacdo l/Icor apresentada nos cartdées padrao JCPDS. O célculo foi realizado
utilizando o programa de software PCPDFWIN.

Para a analise quimica as amostras foram passadas em peneira ABNT n? 200
(0,074mm). Na analise granulométrica as amostras foram peneiradas nas mesmas
condicdes, e dispersas em agua destilada contendo defloculante hexametafosfato de
sodio em agitador Hamilton Beach na velocidade de 17.000rpm, por 5 minutos. Para

analise mineralogica todas as amostras foram peneiradas em peneira ABNT n® 200.
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3.2.2. Moagem da Alumina

Tendo em vista a avaliagdo da influéncia de diferentes tamanhos de particulas
durante o tratamento térmico, a alumina foi submetida a fragmentacao de particulas
em moinho de alta rotacdo da marca Servitech, modelo CT 242 (Figura 8), durante 20
e 40 minutos e estas amostras foram identificadas por A20 e A40, respectivamente.
Apés a etapa de moagem, os pos foram submetidos a analise granulométrica.

Figura 8 — Moinho de alta rotagao.

3.2.3. Formulacao e Caracterizacao das Composicoes

A formulagdo das composigdes foi estabelecida apds a determinacdo da
composicao quimica das amostras. Para definir o percentual de alumina que foi
adicionado ao caulim, considerou-se a estequiometria da mulita como um referencial,
ponderando unicamente os percentuais de SiOz e Al203. Assim, foram formuladas trés
composicdes que receberam as seguintes identificacées: CA (caulim e alumina como
recebidos, sem ser submetida a reducdo do tamanho de particulas); CA20 e CA40,
para a alumina submetida a 20 e 40 minutos de moagem, respectivamente. As
composi¢cées foram submetidas a analise quimica, granulométrica, mineralégica e
térmica. Para a analise térmica foi utilizada uma aparelhagem de analises térmicas
(BP ENGENHARIA-RB — 300) com velocidade de aquecimento de 12,5°C/min até a
temperatura maxima de 1250°C.
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3.2.4. Tratamentos Térmicos e Analise Mineraldgica

As composigbes foram submetidas, inicialmente, a tratamento térmico nas
temperaturas de 1150, 1175, 1200, 1225 e 1250°C, com taxa de aquecimento de
5°C/min até 400°C e 10°C/min até a temperatura maxima. Na temperatura maxima, o
tempo de permanéncia foi de 30 e 60 minutos, com o intuito de observar a influéncia
do mesmo sobre as transformacdes de fases do material. As composi¢ces foram
denominadas de CA-30min, CA-60min, CA20-30min, CA20-60min, CA40-30min,
CA40-60min. Apds o tratamento térmico, os pds obtidos foram analisados por meio
de difratometria de raios X para a identificacao das fases mineralégicas formadas e
escolha da composicao mais adequada para fabricacao das membranas ceramicas.

3.2.5. Ensaio de Plasticidade e Preparacao da massa

O ensaio de plasticidade foi realizado para a determinacdo da consisténcia
das massas. Os resultados foram utilizados para definir a quantidade de agua
necessaria para a etapa de conformacéao por extrusao.

Foi utilizado o método de Casagrande para a determinacdo do limite de
liquidez (seguindo a norma NBR-6459/ABNT) e limite de plasticidade (seguindo a
norma NBR-7180/ABNT) da composicdo. Foram preparadas cinco amostras para
cada parametro, as quais foram secas em estufa por 24 horas a 110°C.

Foram preparadas duas massas com composi¢cées diferentes identificadas
como CA1 e CA2, nas quais foram adicionados os teores de 1 e 2% de
carboximetilcelulose, respectivamente. O aditivo foi incorporado com a finalidade de
auxiliar a formagao de poros e melhorar a plasticidade da massa, e os diferentes
teores foram determinados com o objetivo de se avaliar a influéncia do mesmo nas
propriedades das membranas ceramicas.

As composigdes foram previamente misturadas em moinho de bolas por 24
horas e, em seguida, foi adicionada a quantidade adequada de agua até a obtencao
de uma massa homogénea com plasticidade e umidade adequadas ao processo de

extrusao.
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3.2.6. Conformacao das Membranas Ceramicas

O processo de extrusdo foi empregado para a conformacdo dos tubos
ceramicos. Foi utilizada uma extrusora a vacuo (Sew do Brasil Ltda) do tipo FZ52M6
(Figura 9). A matriz tem formato anelar, de forma que as pecas extrudadas adquiriram
formato tubular.

(@) (b)

Figura 9 — Extrusora a vacuo (a) e matriz de formato anelar (b).

A Figura 10 ilustra as etapas do processo de conformacdo das membranas
ceramicas em formato tubular. De acordo com a literatura, este processo € dividido
em mistura, homegeneizacéao, extrusao, corte e secagem para a posterior sinterizagao
(Hubadillah et al., 2017). As pecas ceramicas foram cortadas com comprimento de 80
mm e secas em estufa a 110°C por 24 horas.
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Figura 10 — Processo de conformagao das membranas ceramicas. (1) Mistura contendo pé,
aditivo e agua nas quantidades adequadas; (2) Homogeneizagao feita na extrusora aberta;
(3) Material resultante da homogeneizacéo; (4) Extrusdo de tubos; (5) Tubos prontos para
corte; (6) Tubos cortados prontos para secagem.

3.2.7. Tratamentos Térmicos e Analise Mineraldgica das Membranas

As membranas ceramicas foram submetidas a sinterizacao nas temperaturas
de 1100, 1200, 1300, 1400 e 1500°C, com a finalidade de se observar sua influéncia
nas propriedades fisicas e mecanicas e, também, a capacidade de fluxo das
membranas. As temperaturas foram determinadas baseando-se na andlise
mineraldgica feita anteriormente, visto que, na temperatura maxima ainda existia fase
a-alumina para reagir com a silica em excesso ao submeter o material a temperaturas
mais elevadas.

As membranas foram trituradas e submetidas ao peneiramento em peneiras
ABNT n® 200 para andlise mineralégica das fases formadas apds o aquecimento
utilizando a difracao de raios X.
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3.2.8. Determinacao das Propriedades Fisicas e Mecanicas

Apbs o tratamento térmico, foram determinadas as seguintes propriedades:
absorcao de agua, porosidade aparente, retragdo linear e resisténcia mecanica,
analisando os efeitos das condi¢des de sinterizag&o utilizadas.

e Absorcao de Agua
AA (%) = Pu- Ps x 100
Ps
sendo AA a absorgéo de agua (em %); Pu 0 peso da membrana umida (em g); e Ps o

peso da membrana seca (em Q).

e Porosidade Aparente
PA(O/O) =Py-Psx 100

Pu'Pi

sendo PA a porosidade aparente (em %); Pu 0 peso da membrana umida (em g); Ps

0 peso da membrana seca (em g); e Pi o peso da membrana imersa em agua (em g).

e Retracao Linear
Ra(%) = L11— L1 x 100
L1

sendo Rq as variacées das dimensdes lineares em porcentagem apds queima; L1 o0
comprimento (em cm) da membrana apos secagem a 110°C; L11 0 comprimento (em

cm) da membrana apds queima.
¢ Resisténcia Mecanica a Flexao
A resisténcia mecénica das membranas foi determinada pela tensédo ou

moédulo de ruptura a flexdo em 3 pontos, utilizando-se uma maquina de ensaios

mecanicos (SHIMADZU-Autograph AGX) (Figura 11) com carga maxima de 5 KN e
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velocidade de carga de 0,5 mm/min. A tensado de ruptura foi obtida a partir da seguinte

equacao (De Oliveira Henriques et al., 2017):

o= 8FLdext

7 (dext*-dint4)

sendo o a tensao de ruptura a flexdo (em MPa); F a forga aplicada (em N) atingida no
momento da ruptura; L a distancia (em mm) entre os apoios da membrana; dext e dint

séo, respectivamente, os diametros externos e internos da membrana (em mm).

Figura 11 — Maquina de ensaios mecanicos.

3.2.9. Analise do Processo de Fluxo das Membranas Ceramicas

Para medida de fluxo com escoamento tangencial foi utilizado um sistema
montado no Laboratério de Tecnologia de Materiais (LTM) na UFCG que esta

apresentado na Figura 12.
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Figura 12 — Sistema de fluxo com escoamento tangencial. (1) Bomba Centrifuga, (2)
Reservatorio, (3) Reator com a membrana e (4) Reservatorio para coleta de permeado.

As membranas ceramicas foram submetidas aos testes sob pressdes de 1, 2
e 3 Bar. As coletas do permeado de agua foram realizadas num intervalo de 3 minutos
e no tempo de 31 minutos para cada pressdo. Foram testadas 15 amostras de

membranas ceramicas, sendo 3 para cada temperatura de sinterizacao.
3.2.10. Analise Morfologica
Para a caracterizagdo microestrutural foi utilizada microscopia eletronica de

varredura (SHIMADZU-5SX/MCB-550/Superscan), visando a analise da morfologia da
area da superficie de fratura das membranas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacoes das Matérias-Primas

4.1.1. Analise Quimica

A composicado quimica das matérias-primas (C e A) estdo apresentadas na
Tabela 1. Os principais constituintes do caulim foram 6xido de silicio (SiO2) com
composicdo de 44,23% e Oxido de aluminio (Al203) com 38,93%, e a relacao
alumina/silica foi de 0,86. Como visto em outros estudos (Chen et al., 2008; Magliano
e Pandolfelli, 2010), observa-se o excesso de silica em relagdo a proporcao
estequiométrica da mulita, que pode provocar a formacao de fases como a cristobalita
em altas temperaturas. Além dos principais componentes comuns em caulins (SiOz e
Al203), os 6xidos de ferro (Fe203), potassio (K20) e magnésio (MgO) também estao
presentes, com teores de 0,37%, 1,03% e 0,76%, respectivamente, os quais sao
significativos para o processo de sintese da mulita em temperaturas mais baixas, pois
irdo favorecer o processo de difusdo devido a formacgao da fase liquida (Souza et al.,
2013; Xu et al., 2015a).

A alumina apresentou um elevado grau de pureza. Com teor de Al203 de
99,58% e 0,42% de impurezas, o que faz deste mineral um excelente precursor para
proporcionar maior relacao alumina/silica em composi¢coes contendo argilominerais

destinadas a obtengao de fases importantes como a mulita.

Tabela 1 — Composi¢ao quimica (% em massa) das matérias-primas.

Matérias- Oxidos (%)
Primas SiO2 Al203 K20 MgO Fe203 BaO MnO Outros
Cc 4423 3893 1,03 0,76 037 0,04 0,02 0,12
A 0,32 9958 --- - 0,04 0,06

A partir da composigdo quimica das matérias-primas, considerando a
estequiometria da mulita, foram estabelecidos os seguintes percentuais para a
preparacao da massa ceramica: 79,3% de caulim e 20,7% de alumina.
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4.1.2. Analise Granulométrica

Na Figura 13 estao apresentadas as curvas de distribuicdo de tamanho de

particulas das matérias-primas, caulim e alumina.
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Figura 13 — Distribuicao de tamanho de particulas das matérias-primas, caulim (a) e alumina

(b).

E possivel observar que as matérias-primas apresentaram curvas de
distribuicao granulométrica do tipo bimodal. A alumina apresentou uma granulometria

bem inferior ao caulim, apresentando didmetro médio 50% menor. Os diametros
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médios das particulas foram de 5,55 e 2,77 um para as amostras C e A,
respectivamente.

A Figura 14 e a Tabela 2 apresentam os resultados obtidos na anélise
granulométrica da alumina, antes da moagem e apds a moagem durante 20 e 40
minutos. De uma forma geral, pode-se observar que ocorreu uma pequena diminuicao
do didmetro de particulas com o aumento do tempo de moagem. Para a amostra
submetida a 20 minutos de moagem o diametro para 10, 50 e 90% de massa
acumulada teve reducao de 4,8, 15,9 e 13,5%, respectivamente. Além disso, o
didmetro médio foi reduzido em aproximadamente 15%. Os diametros para 10, 50 e
90% de massa acumulada da amostra A40 foram de 0,18, 2,09 e 4,17 um,
respectivamente. A reducdo do diametro médio para esta amostra foi de
aproximadamente 23%.

—a—A

100

80

60

40

% Massa Acumulada

20

T
1 10 100
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Figura 14 — Distribuicdo do tamanho de particulas da alumina com a granulometria inicial e
moida nos tempos de 20 e 40 minutos.

Tabela 2 — Diametros de particulas da alumina.

Amostras D1o (um) Dso (um) Dgo (um) Dm (um)
A 0,22 2,77 5,13 2,77
A20 0,21 2,33 4,44 2,36

A40 0,18 2,09 4,17 2,14
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O elevado teor de particulas finas indica que a cinética das reagdes sera
favorecida em funcdo da maior area e energia superficial (Souza et al., 2017; Ma et
al., 2018).

4.1.3. Analise Mineralégica

A Figura 15 apresenta os espectros de difragcdo de raios X das matérias-
primas, caulim e alumina. A amostra de caulim apresentou uma predominancia de
picos caracteristicos das seguintes fases cristalinas: caulinita (JCPDS 79-1570), mica
(JCPDS 83-1808) e quartzo (JCPDS 87-2096). O espectro de DRX desta amostra
apresentou picos de difracao tipicos do caulim cujos dados estdo em concordancia
com a literatura (Chang et al., 2007; Da Silva et al., 2016). Com relacdo a alumina, o
espectro de DRX apresentou picos caracteristicos de 6xido de aluminio (JCPDS: 46-
1212), corroborando com os dados obtidos na analise quimica.

0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
20 20

(@) (b)

Figura 15 — Espectros de difracao de raios X das matérias-primas, caulim (a) e alumina (b).
(Mi: Mica; K: Caulinita; Q: Quartzo; a.: a-alumina).

4.2. Caracterizacoes das Composicoes

4.2.1. Analise Quimica

A Tabela 3 apresenta a composi¢ao quimica das composicoes formuladas a

partir das matérias-primas. Apds a formulacao das composi¢des, pode-se observar
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que a adicdo de alumina aumentou consideravelmente a relagdo Al20s/SiOz,
alcangando valores de 1,24, 1,07 e 1,35 para as composi¢cdes CA, CA20 e CA40,
respectivamente. Esta relacdo é um parametro significativo para formacao de uma
maior quantidade de fase mulita (Silva et al., 2016). Os 6xidos de ferro, potassio e

manganés foram observados em pequenas proporgdes nas trés amostras.

Tabela 3 — Composicao quimica (% em massa) das composicoes CA, CA20 e CA40.

Analise Quimica

Materiais Oxidos (%)
SiO2 Al203 K20 MgO Fe203 BaO MnO Outros
CA 4412 54,64 0,88 0,31 0,02 0,03
CA20 47,53 50,86 1,09 ---- 0,39 0,02 0,11
CA40 41,98 56,68 0,86 ---- 0,32 0,07 0,09

4.2.2. Analise Granulométrica

A Figura 16 apresenta as curvas de distribuicdo de tamanho de particulas das
composi¢des formuladas. Todas as amostras apresentaram curvas de distribuicao
granulométrica do tipo bimodal. O diametro médio das particulas foi de 4,54, 4,44 e
4,38um para as amostras CA, CA20 e CA40, respectivamente, sendo a diminuicao
gradativa desse diametro resultado da mistura com a alumina moida nos diferentes
tempos.

A distribuicdo do tamanho de particulas das amostras CA, CA20 e CA40
apresentaram-se similares a composicao granulométrica da massa ceramica utilizada
por Goncalves et al. (2017), os quais utilizaram caulim e residuo de alumina na sintese
de mulita. Porém, as composi¢cdes ndo apresentaram diferencas de tamanhos de
particulas consideraveis entre si, 0 que torna a moagem da alumina dispensavel neste

caso.
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Figura 16 — Distribuicdo do tamanho de particulas das composicdes CA (a), CA20 (b) e CA40

(c).
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4.2.3. Analise Mineralégica Apos Queima

A Figura 17 apresenta os espectros de difracdo de raios X da evolucao
mineraldgica da composicao CA (caulim e alumina) apds tratamento térmico, 1150 a
1250°C, e tempo de permanéncia na temperatura maxima de 30 e 60 minutos.

CA- 30min CA- 60min
o/M
1250°C wM o 1250°C M o
M M a Ma
M alQ \ o o M M
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Figura 17 — Espectros de difracdo de raios X da evolugdo mineralégica da composicao CA,
apods tratamento térmico 1150 a 1250°C, com os tempos de permanéncia de 30 e 60 minutos
na temperatura maxima. (Q: Quartzo; a: a-alumina; M: Mulita; C: Cristobalita).

A amostra apresentou na temperatura de 1150°C as fases mulita (JCPDS 79-
1276), a-alumina (JCPDS 10-0173) e quartzo (JCPDS 46-1045). Segundo a literatura,
nesta faixa de temperatura a mulita derivada da caulinita apresenta maior teor de
alumina, com composi¢cao proxima de 2Al203.SiO2 (mulita 2:1), sendo denominada
mulita primaria (Lee e Igbal, 2001; Magliano e Pandolfelli, 2010; Souza et al., 2013).
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Nas demais temperaturas, foi observada uma intensificacdo dos picos de mulita
devido ao processo de difuséo ibnica das espécies envolvidas.

A silica (SiO2) apresentou uma série de transformagdes durante a queima.
Quando aquecido acima de 1200°C, o quartzo se transforma em silica amorfa, que
entdo cristaliza em cristobalita (JCPDS 82-0512) a medida que a temperatura
aumenta para a composi¢do CA20-60min. Comportamento semelhante foi observado
por outros pesquisadores: Xu et al. (2015a), Gongalves et al. (2017) e Ma et al. (2018)
que usaram caulins em suas formulagoes.

A variacdo do tempo de permanéncia na temperatura maxima nao causou
efeito consideravel nos resultados. No entanto, observa-se que, no tempo de 60
minutos, os picos de mulita estdo bem mais definidos, a cristobalita foi identificada e
alguns picos de alumina estdo menos intensos. Isto pode ser atribuido ao fato de que
em 60 minutos houve tempo suficiente para que as reacdes ocorressem, formando
mulita, resultando no consumo da alumina.

A Figura 18 apresenta os espectros de difracdo de raios X da evolugao
mineraldgica das composi¢cdes CA20 e CA40, apds tratamento térmico de 1150 a
1250°C.
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Figura 18 — Espectros de raios X da evolugdo mineralégica das composicdées CA20(a) e
CA40(b), apés tratamento térmico 1150 a 1250°C, com os tempos de permanéncia de 30 e
60 minutos na temperatura maxima. (Q: Quartzo; a: a-alumina; M: Mulita; Cr: Cristobalita).

Os espectros de difracdo revelaram que nao houve influéncia significativa do
tamanho de particula da alumina no processo de difusdo ibnica para obtengédo de
mulita, visto que as amostras apresentaram comportamento térmico e transformaces
de fases semelhantes ao observado para a composi¢cao que foi preparada com caulim
e alumina, sem ser submetida a moagem. Estes resultados levaram a escolha da
formulacdo CA como a mais adequada para preparacao das membranas ceramicas.
Além disso, o tempo de 60 minutos na temperatura maxima foi considerado o

parametro mais adequado para a queima das membranas.
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4.2.4. Anadlise Mineralégica

A Figura 19 apresenta o espectro de raios X da composicdo CA. Observa-se
que as fases presentes nesta composicao foram a caulinita (JCPDS 78-2110), quartzo
(JCPDS 46-1045), mica (JCPDS 83-1808) e a-alumina (JCPDS 10-0173).

C

Figura 19 — Espectro de difracdo de raios X da composicao CA. Espectro de raios X da
composicao CA. (Mi: Mica; K: Caulinita; Q: Quartzo; a: a-alumina).

4.2.5. Analise Térmica

A Figura 20 apresenta a curva termogravimétrica (TG) da composicao CA.
Observa-se uma perda de massa de 13,79%, a qual foi atribuida a perda agua livre e

de grupos hidroxila dos argilominerais, sendo bastante significativa entre 400 e 800°C.
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Figura 20 — Curva termogravimétrica da composi¢ao CA.
PMT = Perda de Massa Total.
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4.3. Ensaio de Plasticidade

Considerando que a composicao CA foi a mais adequada para preparacao da
massa, a partir do ensaio de plasticidade pode-se determinar que a quantidade de
agua necessaria para a conformagao das membranas ceramicas foi de 36,33% (vide
apéndice). Resultados similares também foram utilizados por Shokrkar et al. (2011)
que prepararam com sucesso membranas ceramicas a partir de caulim e pé de a-
alumina, as quais foram utilizadas para o tratamento de aguas residuais oleosas. Os
valores de limite de liquidez e indice de plasticidade foram de 45,08 e 8,75%,

respectivamente.

4.4. Analises das Membranas Ceramicas

4.4.1. Analise Mineralogica Apds Sinterizacao

A Figura 21 apresenta os espectros de difragdo de raios X das composigdes
CA1 (1% de aditivo) e CA2 (2% de aditivo) apés tratamento térmico de 1100 a 1500°C

e tempo de permanéncia na temperatura maxima de 60 minutos.
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Figura 21- Espectros de difracao de raios X das membranas de composicédo (a) CA1 e (b)
CA2 sinterizadas nas temperaturas de 1100, 1200, 1300, 1400 e 1500°C.
(Q: Quartzo; a: a-alumina; M: Mulita; C: Cristobalita).

Na temperatura de 1100°C pode-se observar as fases a-alumina (JCPDS 10-
0173), quartzo (JCPDS 46-1045) e mulita (JCPDS 79-1276), esta ultima fase,
denominada de mulita priméaria, nesta faixa de temperatura. O aumento da
temperatura até 1500°C proporcionou 0 aumento na intensidade dos picos de
mulita e diminui¢cdo da intensidade dos picos de a-alumina e quartzo. O processo de
crescimento da mulita aconteceu, provavelmente, devido ao surgimento da fase
liquida rica em silica, favorecida pelo aumento da temperatura e pela presenca de
impurezas presentes no mineral que contribuiram para reduzir a temperatura de
formacao desta fase durante a sinterizacdo. Além disso, o Na2O proveniente da
decomposicdo do CMC favoreceu também a formacao da fase liquida e diminuiu a
viscosidade do liquido. Isto promoveu um aumento na taxa de dissolucéo de alumina
na fase liquida, onde ions AI3* reagiram em maiores proporgdes com ions de Si da

fase amorfa rica em silica, favorecendo, assim, uma maior formacao de mulita, que
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neste caso, € denominada mulita secundéaria e possui morfologia semelhante a
agulhas (Xu et al., 2015c; Da Silva et al., 2016; Zhou et al., 2018).

Como a quantidade de silica no caulim & muito elevada, o excesso de silica
amorfa eventualmente se cristaliza como cristobalita (JCPDS 82-0512) a 1200°C para
a composicao CA2, e em 1400°C observa-se a decomposicdo desta fase. Na
composicao CA1 a cristobalita se forma em 1300°C e sua decomposi¢cao € observada
acima de 1400°C. Este comportamento também foi observado por Xu et al. (2015a),
Goncalves et al. (2017) e Ma et al. (2018) que usaram caulins em suas formulacoes.

A Tabela 4 apresenta os dados de quantificacdo das fases mineral6gicas
presentes na estrutura das membranas. Observa-se que, em todas as temperaturas,
a composicao CA2 apresentou uma maior quantidade de fase mulita formada do que
a composi¢cao CA1. Isto pode ser atribuido ao fato de que, como ja foi explicado, o
Na20 proveniente da decomposicdo do CMC aumentou a quantidade de fase liquida

e diminuiu a viscosidade do liquido, favorecendo assim as reacdes.

Tabela 4 — Dados (em %) da quantificacdo das fases mineraldgicas formadas nas
membranas apos sinterizagao.

Membranas -

temperaturas o-alumina  Mulita Quartzo Cristobalita Cristalinidade
CA1-1100°C 59,56 7,72 7,20 74,44
CA1-1200°C 33,86 32,20 4,48 70,53
CA1-1300°C 31,51 42,38 2,79 5,28 81,96
CA1-1400°C 22,55 50,43 1,91 2,24 77,14
CA1-1500°C 5,40 68,78 1,51 75,70
CA2-1100°C 50,74 16,61 7,96 75,31
CA2-1200°C 35,24 33,19 5,74 0,42 74,58
CA2-1300°C 32,69 42,43 3,17 4,00 82,27
CA2-1400°C 15,24 64,12 1,54 80,91
CA2-1500°C 3,59 77,81 2,28 83,68

Com o aumento da temperatura, observa-se a decomposicdo parcial das
fases a-alumina e quartzo. Acima de 1200°C houve a formagado de cristobalita na
composi¢ao CA1, isto pode ser observado em 1300°C onde ja se tem 5,28% da fase,
no entanto, em 1500°C a mesma € totalmente decomposta. Nas membranas de
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composicdo CA2, esta fase comegou a se formar em 1200°C com um percentual de
0,42% e em 1300°C atingiu o percentual de 4%. Em 1400 e 1500°C nao se observa
cristobalita, ou seja, ocorreu a completa amorfizacao desta fase. Estes dados estao
em concordancia com os espectros de raios X.

A Figura 22 apresenta a relacdo da temperatura e formacao da fase mulita
nas membranas. Como ja foi abordado anteriormente, observa-se que os percentuais
de mulita foram maiores para as membranas de composicdo CA2, as quais
apresentaram a 1500°C uma porcentagem bastante significativa de mulita (77,81%).
Este fator influéncia diretamente nas propriedades mecanicas das membranas
ceramicas, devido a mulita formar uma rede de estruturas em forma de agulhas,

proporcionando um aumento na resisténcia mecanica do material (Kumar et al., 2014).
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Figura 22 — Grafico da temperatura em fungéo da formacao da fase mulita nas membranas
de composigdo CA1 e CA2.

4.4.2. Propriedades Fisicas

A Figura 23 apresenta os dados de absorcdo de agua (AA), porosidade
aparente (PA) e retracdo linear (RL), apos sinterizacao, das membranas ceramicas
preparadas com 1 e 2% de CMC.
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Figura 23 — Graficos de absorcao de agua, porosidade aparente e retracao linear em funcao
da temperatura das membranas ceramicas.

Péde-se constatar uma diminuicdo nos valores de AA com o aumento da
temperatura. Este efeito esta relacionado ao aumento do contato entre as particulas,
formando uma estrutura mais densificada, resultando na diminuicdo da absorcéo de
agua (Vasanth et al., 2011). Este comportamento também foi observado por Sahraoui
et al. (2016) que caracterizaram corpos de prova obtidos a partir de uma mistura de
caulim e pd de aluminio.

A porosidade aparente das membranas diminui com o aumento da
temperatura, isto ocorre porque o aumento da temperatura provoca a redugédo na
viscosidade da fase liquida, pela qual o fluxo viscoso € acelerado e,
consequentemente, ocorre o preenchimento de alguns poros (Rosa et al., 2006;
Chaves et al., 2013; Silva et al., 2013; Alves et al., 2017). Observou-se que a 1100°C
a porosidade das membranas era de 45,1% para a CA1 e 42,5% para a CA2,
indicando que nesta faixa de temperatura o processo de fechamento dos poros ainda

estava sendo iniciado. No entanto, a PA diminuiu para 12,2 e 12,9% quando a



60

temperatura de sinterizacdo aumentou para 1500°C nas membranas de composi¢cao
CA1 e CA2, respectivamente.

De 1100°C até 1400°C, a composicao CA1 apresentou resultados de AA e PA
proximos, porém, superiores aos da amostra CA2, no entanto, na temperatura de
1500°C a amostra CA2 exibiu maior absor¢cao de agua e porosidade aparente. Isto
pode ser atribuido ao crescimento das agulhas de mulita, que nesta composigcéao
encontra-se em maior quantidade, impedindo a retracdo e aumentando a porosidade
nesta temperatura (Li et al., 2012; Hou et al., 2016).

A retracdo linear das membranas ceramicas tendeu a aumentar com a
temperatura. Isto esta relacionado com o grau de densificacdo, o que influencia
diretamente na estrutura (Souza et al., 2013). Observou-se que a 1100°C houve uma
pequena alteracdo na retracdo das membranas (aproximadamente 4% para ambas
as composicdes). Contudo, acima desta temperatura ocorreram mudancas mais
significativas na retragdo, as membranas de composi¢cao CA1 e CA2 atingiram, 12,12
e 12,82% de retragdo apods sinterizagdo a 1400°C, respectivamente. Na temperatura
de 1500°C o comportamento de crescimento da amostra CA2 n&o seguiu o padrao,
ou seja, nesta temperatura, a retracdo linear diminuiu para 11,96%, sendo este fato
atribuido a expansao da dimensao causada pelo crescimento das agulhas de mulita
(Zhu et al., 2016b).

4.4.3. Resisténcia Mecanica

A Figura 24 apresenta o modulo de ruptura a flexdao das membranas em
funcé@o das diferentes temperaturas de sinterizagao. A resisténcia a flexdo aumentou
ligeiramente a medida que a temperatura de sinterizacao foi elevada, para ambas as
composigoes. Isto pode ser atribuido a maior quantidade de fases cristalinas como a
mulita, que é uma das principais fases responsaveis pela resisténcia mecanica de
materiais ceramicos (Bartonickova et al., 2015; Yan et al.,, 2017). Além disso, o
aumento da temperatura de sinterizacao foi acompanhado por um fenémeno de

densificacao e, consequentemente, um aumento na resisténcia a flexao.
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Figura 24 — Grafico do médulo de ruptura a flexdo das membranas ceramicas em funcao das
temperaturas de sinterizagao.

Quando se considera a mesma temperatura de sinterizacdo das membranas,
a maior resisténcia mecanica foi observada para as membranas de composi¢cao CA2,
provavelmente, o maior teor de CMC melhorou a plasticidade da massa, favorecendo
a conformacao e diminuindo a quantidade de defeitos que poderiam estar presentes
nas membranas, além disso, a maior quantidade de CMC influenciou nas reacdes de
mulitizacdo provocando uma maior formagéo de fase mulita nesta composi¢éao.

De acordo com o grafico, o médulo de ruptura a flexdo das membranas
aumentou de 12,01 para 81,72 MPa na membrana de composicdao CA1 e de 16,56
para 83,97 Mpa na membrana de composicdo CA2, quando a temperatura de
sinterizacao passou de 1100 para 1500°C, isto corresponde a aproximadamente 580
e 407% de aumento para as composi¢cdes CA1 e CA2, respectivamente. Como ja
abordando inicialmente, as fases cristalinas e a redugao da porosidade tém influéncia

direta no comportamento mecanico dos materiais ceramicos.

4.4.4. Analise de Fluxo Permeado

A Figura 25 representa o fluxo permeado médio com agua destilada através
das membranas em fungéo da pressao aplicada. Pode-se observar que quanto maior
a pressao utilizada, maior o fluxo de agua através das amostras, o que esta de acordo
com a lei de Darcy (Homaeigohar et al., 2010). As membranas sinterizadas a 1100 e
1200°C exibiram fluxo permeado relativamente alto devido as porosidades mais
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elevadas, enquanto as membranas sinterizadas a 1300 e 1400°C apresentaram fluxos
de agua mais baixos.

Em 1500°C, as membranas de composicao CA2 apresentaram elevado fluxo
permeado, o qual pode ser explicado também pelo crescimento das agulhas de mulita
gue proporcionam uma estrutura final porosa (Li et al., 2012; Hou et al., 2016; Zhou et
al., 2018).
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Figura 25 — Grafico de fluxo em funcéo da pressdo das membranas ceramicas.

As membranas com 2% de CMC (composicdo CA2) apresentaram maior
fluxo permeado do que as membranas com 1% de CMC (composicao CA1) nas
temperaturas de 1100, 1200, 1300 e 1500°C, embora ndo tenha sido identificada uma

variagdo significativa das propriedades fisicas. Em 1400°C a membrana de
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composicdo CA2 nao apresentou resultados de fluxo permeado, provavelmente,
devido ao preenchimento dos poros pela fase liquida.

O maior valor médio de fluxo a pressao constante de 3 bar foi de 122,4 L/hm?
para CA1 e 1276,8 L/hm? para CA2. Por outro lado, o menor valor médio de fluxo foi
de 5,85 e 15,6 L/hm? para as composicoes CA1 e CA2 sinterizadas a 1500°C e
1300°C, respectivamente, submetidas a uma pressao de 1 bar.

As curvas de ambas as composi¢cdes séo lineares e suas permeabilidades
foram 31,8; 33,5; 15,2; 6,4 e 3,4 L/hm?bar para CA1 que representam,
respectivamente, os valores das membranas sinterizadas a 1100, 1200, 1300, 1400 e
1500°C; e 53,3; 17,8; 14,5 e 147,84 L/hm?bar para CA2, nas temperaturas de 1100,
1200, 1300 e 1500°C.

O comportamento da permeabilidade segue um padrdo de diminui¢cao
acentuada com o aumento da temperatura, e suas variacoes estao relacionadas com

as propriedades estruturais intrinsecas da membrana (Bouazizi et al., 2017).

4.4.5. Analise Morfoldgica

A Figura 26 apresenta as imagens da superficie de fratura das membranas de
composicao CA1 (a e b) e CA2 (c e d) sinterizadas nas temperaturas de 1100 e
1500°C, obtidas por microscopia eletrbnica de varredura (MEV). Analisando as
micrografias pode-se verificar a presenca de poros distribuidos ao longo das sec¢oes
transversais, destacando-se poros maiores para a temperatura de 1500°C, para as
duas composi¢des, os quais foram formados devido ao fen6meno de coalescéncia de
poros favorecido pela alta temperatura. Corroborando com os resultados de fluxo, as

amostras com 2% de aditivo apresentaram poros maiores.
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Figura 26 — Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura da se¢éo transversal
das membranas (a) CA1-1100°C, (b) CA1-1500°C, (c) CA2-1100°C e (d) CA2-1500°C.

A Figura 27 ilustra as imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) da superficie de fratura das membranas obtidas a partir das composicoes
CA1(a) e CA2(b) sinterizadas a 1500°C, com uma ampliagdo menor. Observa-se que
as duas composi¢des apresentaram morfologia de superficie de fratura semelhante,
com uma distribuicdo de poros homogénea, mesmo observando em regides
especificas a presenca de poros grandes, 0s quais surgiram devido ao fenémeno de
coalescéncia de poros provocada, provavelmente, pelo aumento da temperatura.
Além disso, a membrana de composicao CA2 apresentou menos defeitos superficiais

e uma densidade de poros mais homogénea e uniforme que CA1.
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(b)

Figura 27 — Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura da sec¢éo transversal
das membranas (a) CA1-1500°C, (b) CA2-1500°C em uma ampliagdo menor.
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5. CONCLUSOES

Este estudo teve como objetivo desenvolver massas ceramicas contendo
como principal componente o caulim, visando aplicagdo em membranas tubulares. Os
resultados indicaram que:

O caulim apresentou elevado percentual de SiO2, sendo necessario a
utilizagdo de um precursor rico em alumina, para favorecer, durante o aquecimento, a
formacgao de maior quantidade da fase mulita.

A partir da analise mineraldgica das composicdes estudadas submetidas a
tratamentos térmicos pode-se observar que, as composi¢ées contendo alumina
submetida ao processo de moagem (nos tempos de 20 e 40 minutos) apresentaram
as mesmas fases quando comparadas com a composicao com adicao da alumina com
a granulometrica inicial.

A composicado mais adequada em termos de redugéo de gastos de energia foi
a CA (caulim e alumina sem ser submetida ao processo de moagem), e esta foi
utilizada para a preparagéo das membranas ceramicas.

Apbs a conformacdo e tratamento térmico das membranas pode-se concluir
que houve uma significativa formagdo da fase cristalina almejada, mulita, para a
sinterizacao realizada nas temperaturas de 1100 a 1500°C.

Foi observado maior porosidade e maior absorcao de agua na temperatura de
1100°C, sendo este comportamento mais significativo para a composicao contendo
menor teor de aditivo. Com relacao a resisténcia a flexao, houve uma melhoria para
as temperaturas mais altas.

Os maiores valores de fluxo permeado, com agua destilada, foram
observados para a pressao de 3 bar. As membranas sinterizadas a 1100 e 1200°C
exibiram expressivas capacidades de fluxo, assim como a membrana com 2% de CMC
sinterizada a 1500°C.

As membranas com maior quantidade de carboximetilcelulose de sdédio
apresentaram maior capacidade de fluxo, como também o maior médulo de
resisténcia a flexao para todas as temperaturas analisadas. Isto pode ser atribuido a
contribuicdo do aditivo no processo de conformacao, que, provavelmente, diminuiu a

presenca de defeitos na estrutura dos tubos.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar moagem da alumina no tempo de 45 e 60 minutos visando a
aceleracao das reacdes devido ao contato entre as particulas e, consequentemente,
a producéo de mulita em temperaturas mais baixas;

Acrescentar novas porcentagens de aditivo para verificar melhorias no
processo de conformagdo das membranas e na formacgao de fases cristalinas, como
a mulita;

Realizar ensaios de porosimetria de mercurio com o intuito de se determinar
o tamanho, didmetro médio e volume total de poros, bem como a densidade (aparente)
das amostras;

Utilizar o ensaio de fluxo direcionado para filtracdo de dgua e corante e agua
e 6leo;

Produzir membranas ceramicas a partir de novas rotas de processamento.
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APENDICE

. Ensaio de Plasticidade

Método: Casagrande

Identificagdo do Material: CAULIM + ALUMINA sem acréscimo de CMC
Data de Realizagdo do Ensaio: 26/02/2018

Informacdes Iniciais:

» Quantidade de Massa utilizada inicialmente => 150g;
» Determinacao do peso de cada uma das 10 (dez) capsulas utilizadas no ensaio;
» Calculo do teor de Umidade (% de agua residual):

Foérmula => ((Pu — Ps)/(Ps — Pc)) x 100.

Limite de Liquidez:

N2 da
Capsula 1 2 3 4 5
Tara da
Capsula (g) 4,6 4.4 4,8 4,8 4,8
N2 de
Golpes 10 18 30 42 51
Peso Umido
Bruto (g) 10,0 10,4 10,6 10,0 10,8
Peso Seco
Bruto (g) 8,2 8,4 9,0 8,4 9,0
Umidade (%) 50,00 50,00 38,10 44,44 42,86

» Limite de Liquidez => Umidade (Média) = 45.08%



Limite de Plasticidade:

N2 da

Capsula 6 7 8 9 10

Tara da
Capsula (g) 4,2 5,0 4,6 4.2 5,0
Peso Umido

Bruto (g) 5,2 6,0 5,6 5,6 6,0
Peso Seco

Bruto (g) 5,0 5,8 5,4 5,2 5,6
Umidade (%) 25,00 25,00 25,00 40,00 66,67

» Limite de Plasticidade => Umidade (Média) = 36,33%

indice de Plasticidade:

IP=LL-LP

IP =8.75

79

OBS.: Concluido o ensaio, foi tragado o grafico Umidade (% de agua residual aferido
através da determinacdo do Limite de Liquidez) versus N° de Golpes; e
identificada a Umidade para 25 Golpes.

Figura 28 — Grafico do numero de golpes em fung¢do da umidade

70

60

50 4

44,84%

Umidade (%)

304

20

40

T
10

25

Numero de Golpes

100



