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MEMBRANAS ANISOTRC’)PICAS~ DE ALUMINA SINTETIZADA PELO METODO
PECHINI PARA APLICACOES EM PROCESSOS DE SEPARACAO

RESUMO

As membranas ceramicas anisotropicas obtidas a partir de pds sintéticos estao
ampliando suas aplicagées industriais, devido principalmente as vantagens que
apresentam em termos de permeabilidade e resisténcia (quimica, térmica e
mecanica). Este trabalho tem como objetivo obter membranas anisotrépicas com a
camada filtrante de alumina sintetizada pelo método Pechini para aplicagbes em
processos de separacao. Foram preparadas membranas com geometria na forma de
discos e posteriormente membranas tubulares com os melhores parametros
avaliados na geometria de discos. O suporte foi preparado com uma massa
composta por alumina comercial e bentonita, a camada intermedidria foi obtida com
uma argila caulinitica e a camada filtrante com a alumina sintetizada. As massas
utilizadas para obtencao das membranas foram caracterizadas por analise quimica e
térmica, difracdo de raios X (DRX), distribuicdo granulométrica e microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). A alumina foi sintetizada pelo método Pechini nas
relagcdes 2:1, 3:1 e 4:1 de acido citrico:cation metdlico, calcinadas em diferentes
temperaturas e caracterizadas por analise térmica, DRX, distribuicdo granulométrica,
MEV e analise textural por BET. Cada camada que compds a membrana foi
caracterizada por MEV, microscopia 6tica, porosimetria por intrusdo ao mercurio e
analises de fluxo com agua dessalinizada. A camada intermediaria e a filtrante foram
obtidas através da deposicdo de dispersdes por dip-coating. Os resultados
apresentaram membranas confeccionadas com sucesso, atingindo permeabilidade
de 317,53 L/h.m®Bar. As membranas foram eficientes para aplicacdo no tratamento
de agua oleosa, reduzindo a concentracdo de 70 mg/L de éleo em dgua em 100%;
para aplicacdo na separacao de indigo blue a membrana atingiu 100% de rejeicao
das particulas solidas de uma solugao com concentracao de 0,25 g/L de indigo blue
em agua; no tratamento de aguas utilizando o efluente bruto de um rio a membrana
reduziu entre outros a cor, turbidez, ions, aménia, silica e ferro e para aplicacao na
separacado da proteina caseina atingiu 97,4% de rejeicdo em uma solucdo com
concentracao de 3,08 mg/L da caseina em agua.

Palavras-chave: Membrana ceramica. Anisotrépica. Alumina. Método Pechini.



ANISOTROPIC MEMBRANES OF ALUMINA SYNTHESIZED BY PECHINI
METHOD FOR APPLICATIONS IN SEPARATION PROCESSES

ABSTRACT

The anisotropic ceramic membranes obtained from synthetic powders are expanding
their industrial applications, mainly because the advantages that present in terms of
permeability and resistance (chemical, thermal and mechanical). The aim of this work
is to obtain anisotropic membranes with the filtering layer of alumina synthesized by
Pechini method for applications in separation processes. Membranes were prepared
in the form of discs and later with tubular geometry with the best parameters
evaluated on disk geometry. The support has been prepared with a ceramic mass
consisted by a commercial alumina and bentonite. The intermediate layer was
obtained with kaolinite clay and the filtering layer with synthesized alumina. The
ceramic masses used for obtaining the membranes were characterized by chemical
and thermal analysis, X-ray diffraction, particle size distribution and scanning electron
microscopy (SEM). Alumina was synthesized by Pechini method in ratios of 2:1, 3:1
and 4:1 of citric acid:metallic cation. It were calcined at different temperatures and
characterized by thermal analysis, X-ray diffraction, particle size distribution, and
textural analysis by BET. Each layer that composed the membrane was
characterized by SEM and optical microscopy, by intrusion mercury porosimetry and
flow analysis with desalinated water. The intermediate and filter layer were obtained
through the deposition of dispersions by dip-coating. The results showed membranes
made with success, free from defects, with permeability of 317.53 L/h m?Bar. The
membranes were efficient for the application in the treatment of oily water, reducing
the concentration of 70 mg/L of oil in water at 100%; for application in separation of
indigo blue the membrane reached 100% of rejection of solid particles of a solution
with concentration of 0.25 g/L of indigo blue; water treatment using the raw sewage
of a river the membrane reduced color, turbidity, ions present, ammonia, silica and
iron and for application in separation of casein has been reached 97.4% of rejection
in a solution with concentration 3.08 mg/mL.

Key-words: Ceramic membrane. Anisotropic. Alumina. Pechini method.
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1. INTRODUCAO

A versatilidade em termos de estruturas e fungcbes das membranas toma
uma definicdo complexa e imprecisa. No sentido mais geral, membrana separa duas
regides diferentes que controla a troca de matéria e de energia entre elas. A
membrana pode ser uma barreira seletiva ou de contato. No primeiro caso, ela
controla a troca entre as duas regides adjacentes a ela de um modo muito
especifico, no segundo caso, a sua fungédo é principalmente para contatar as duas
regides entre as quais o transporte ocorre (STRATHMANN et al., 2006).

Nos ultimos anos o0s usos de membranas tém mostrado as suas
potencialidades para a racionalizacdo dos sistemas de produgcdo devido as suas
caracteristicas de simplicidade intrinsecas, eficiéncia, flexibilidade operacional,
seletividade relativamente elevada e permeabilidade para o transporte de
componentes especificos.

Requisitos de baixa energia, boa estabilidade sob amplas condicbes de
funcionamento, compatibilidade ambiental, facil controle e scale-up foram
confirmados em uma grande variedade de aplicacbes e de operagcdes, como
separacao molecular, fracionamento, concentracdes, purificacbes, clareamentos,
emulsificacdes, cristalizagdo, etc., em ambas as fases liquida e gasosa e em
diversos parametros tais como pH, temperatura, pressao, etc. (STRATHMANN et al.,
2006).

Grande parte dos estudos de membranas explora o uso de materiais
inorganicos para atuarem em ambientes onde as membranas confeccionadas com
materiais organicos teriam restricbes. Membranas inorgénicas apresentam melhor
resisténcia ao calor e a produtos quimicos, elevada estabilidade mecénica, Lin e
Seshadri (2011), estabilidade corrosiva, Jedidi et al. (2011) e vida util longa,
Khemakhem et al. (2011) quando comparadas as membranas organicas.

Parte das membranas inorgénicas € tipicamente preparada em uma
estrutura anisotropica, consistindo de uma camada fina de separacdo, com poros
pequenos, depositada sobre um suporte de poros maiores (LIN e SESHADRI, 2011).
Estas membranas séo valorizadas, pois tém fluxo maior quando comparado ao fluxo

das membranas isotrépicas.
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Conforme citagdes de Li et al. (2012), o desempenho na separacao de uma
membrana € determinado principalmente por propriedades fisicas/quimicas do
material que as constitui, bem como da sua microestrutura que envolve porosidade,
tamanho médio dos poros e distribuicio de tamanho de poros. Membranas
ceramicas feitas de éxidos metdlicos, tipicamente de alumina, titania, zirconia, etc.,
sao distinguidas das outras por suas estabilidades quimicas, térmicas e resisténcia
mecanica. Essas caracteristicas sdo frequentemente requeridas em setores que
incluem industrias quimicas, de produgdo, petroquimica, producdo farmacéutica,
processamento de alimentos, biomédicos, etc. Dentre os éxidos citados, o 6xido de
aluminio (AlxOg3), referido comumente como alumina, tem despertado o interesse de
pesquisadores em tecnologia de membranas. Trabalhos reportados na literatura
(Lee e Mattia 2013, Zawrah et al. (2014), Barma e Mandal 2014) demonstram que o
uso desse material como matéria-prima para fabricacdo de membranas apresenta
resultados significativos para as diferentes aplicagées a que se destinam.

A variabilidade de propriedades encontradas pela membrana obtida de
alumina dar-se entre outros fatores em funcado do tipo de preparagcdo do Oxido
(industrial ou sintetizado), do método de sintese, da temperatura de sintetizacao
e/ou calcinacao, ou ainda da composi¢ao quimica do precursor da sintese.

Uma das caracteristicas mais importantes para preparacdo de membranas
ceramicas é a estrutura e morfologia das particulas que constituem a massa
ceramica utilizada como matéria-prima. As diversas técnicas existentes para sintese
de particulas conduzem a obtencdo de materiais alternativos com diferentes
propriedades. Alguns parametros sdo importantes de serem investigados na escolha
do método de sintese para que direcionem a um melhor controle de area superficial,
menor tamanho de particulas e baixo grau de aglomeracdo (CARRENO et al., 2002).
Assim, muitas técnicas visando a sintese de materiais para posterior obtencdo de
membranas ceramicas vém sendo estudadas a fim de atingir melhores propriedades
estruturais e morfoldégicas que se enquadrem na aplicacdo a que se destina o
produto final, a membrana.

A alumina é produzida industrialmente pelo processo Bayer, entretanto, por
métodos de sintese quimica em laboratério é possivel obté-la com maior
homogeneidade no que se refere a morfologia bem como a distribuicdo de tamanho

de particulas e maior grau de pureza. Dentre as sinteses quimicas, o método
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Pechini vem conquistando a comunidade cientifica por ser de facil execucao e as
caracteristicas do 6xido obtido sao satisfatérias na area de nanotecnologia.

Diante do contexto, a presente pesquisa objetiva a elaboragdo de
membranas anisotropicas com alumina sintetizada pelo método Pechini. Para tanto
serao confeccionados suportes em discos planos recobertos por uma camada
intermediaria em diferentes tempos. A camada filtrante da membrana sera obtida
com alumina sintetizada pelo método Pechini em diferentes relagbes de acido
citrico:cation metdlico, calcinada em diferentes temperaturas, depositada sobre a
camada intermediaria em diferentes tempos. As membranas seréo reproduzidas em
geometria tubular a partir dos melhores parametros avaliados na producdo das

membranas em discos planos e aplicadas na separacao de diferentes espécies.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Membranas

Membranas sao estruturas delgadas que permitem a separagao de fases de
uma substancia através do transporte de determinadas espécies quimicas Lima et
al. (2011), podendo ser definidas simplesmente como uma barreira seletiva entre
duas fases (ZAWRAH et al., 2014). Sao meios filtrantes que apresentam poros de
dimensdes variadas. Estes poros sao responsaveis por todas as propriedades que
tornam as membranas Uteis em suas diversas aplicacdes, tanto para separar
particulas como para fracionar moléculas de diferentes massas molares
(MEDEIROS et al., 2013).

As membranas desempenham um papel importante para a tecnologia de
separacao porque sao processos rentaveis quando otimizado, ndo requerem 0 uso
de quaisquer produtos quimicos, operam a temperatura ambiente, sdo relativamente
simples, facil de utilizar, podendo ser aplicadas na separagdo de ambas as misturas
de liquidos e gases, Zawrah et al. (2014), alem de que a maioria das separacdes
ocorrem sem a mudanca de fase dos componentes, sendo, assim, processos
energeticamente mais vantajosos quando comparados com 0S processos térmicos
convencionais. Adicionalmente, o fato de ser uma tecnologia limpa, a possibilidade
de combinagao com outros processos, 0s equipamentos compactos e a facilidade de
aumento na escala de producédo torna a tecnologia mais atrativa na competicdo com
as técnicas classicas de separacao (MEDEIROS et al., 2013).

O processo de separacdao por membranas baseia-se na permeabilidade
seletiva de um ou mais componentes através da membrana. As moléculas de
tamanho inferior ao do poro da membrana passam através dela, enquanto que as de
tamanho superior ficam retidas pelo efeito peneira ou por forcas repulsivas da
superficie da membrana. A alimentacdo separa-se, portanto, em duas correntes: o
fluido que atravessa a membrana, chamado de filtrado ou permeado e o que
permanece ao lado da alimentacdo contendo solutos ou sélidos suspensos que
foram rechagados pela membrana, chamado de concentrado ou retentado (LIRA et
al., 2009).
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A possibilidade de desenvolver membranas nanoestruturadas com novas
configuragdes especificas e morfoldgicas oferece uma poderosa ferramenta para a
preparacdo de membrana com seletividade controlada e permeabilidade mais
elevada do que as membranas existentes (STRATHMANN et al., 2006).

As membranas, em geral, apresentaram ao longo dos anos um rapido
desenvolvimento, demonstrando-se como uma tecnologia viavel para aplicacdes
laboratoriais e industriais.

A Tabela 1 apresenta os principais estudos que contribuiram para o

desenvolvimento das membranas ao longo dos anos.

Tabela 1 - Principais estudos que contribuiram para o desenvolvimento da ciéncia e

tecnologia de membranas ao longo dos anos.

Ano Pesquisador Contribuicao

Utilizou o termo “osmose” para descrever o
1748 Nollet

transporte de H,O/OH
1803/1816 Reuss/Porret Observacao sobre “eletro-osmose”

1823 Dutrochet Explicagcéo sobre “osmose” e “didlise”
1840 Mitchell Permeacéao de H; e CO»
1855 Fick Estabelece a relagédo de difusao

Observa 0 mecanismo de solucao-difuséo
1866 Graham

(O2,N2)

1877 Traube e Rfeffer Estudos quantitativos sobre osmose

Comportamento de solucao diluida/pressao
1887 Van't Hoff .

osmética
1889 Nernst-Planck Relagdes de transporte de eletrolitos
Técnica de preparacdo de membrana
1906 Beckhold . .
microporosa de nitrocelulose
1930 “Sartorius” Utiliza comercialmente membranas microporosas
1944 Kolff Desenvolve o primeiro “hemodializador”
o Desenvolve a base para a tecnologia e ciéncia

1960 Loeb/Sourirajan

de membranas modernas

Fonte: Adaptado de Mulder (1996).
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Com o passar das décadas o uso continuo da tecnologia de membranas tem
sido utilizada para separar ou remover sélidos extremamente pequenos dentro de
uma solugdo. Em 1996 Burggraaf e Cot publicaram suas pesquisas sobre as
aplicagdes das membranas inorganicas voltadas para aplicagbes em separacao de
liguido ou exclusivamente para separacao de gas. Na mesma pesquisa os autores
citaram que as membranas inorganicas apresentariam um crescimento futuro, se o
seu uso pudesse ser feito com as seguintes caracteristicas: apresentassem
estabilidade térmica e quimica relativamente elevada e biocompatibilidade em
materiais especificos, boa resisténcia a erosdo e ndao compactabilidade sob alta
pressao (BURGGRAAF e COT, 1996).

Recentemente as pesquisas reportadas na literatura por (Silva et al., 2014a;
Silva et al.,, 2015a; Madaeni et al., 2012; Jiang et al., 2013; Judd et al., 2014)
mostram que as membranas ceramicas produzidas atingiram os mais variados
campos de aplicacbes com excelentes resultados a que se destinam devido as
caracteristicas e propriedades apresentadas pelas mesmas.

As membranas podem ser enquadradas em diferentes processos de acordo
com o tamanho dos poros apresentados pelas mesmas. Dentre os processos mais
comuns estao a microfiltracao, ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose inversa.

A microfiltracdo é o processo de separacao com membranas mais préximo
da filtracéo classica. Esse tipo de processo utiliza membranas porosas com poros na
faixa entre 1,0 e 10 um. As membranas de ultrafiltracdo apresentam poros na faixa
entre 0,1 e 1,0 ym, sendo, portanto, mais fechadas do que as membranas de
microfiltragdo. Na nanofiltracdo os poros variam entre 0,01 e 0,1 um. E a osmose
inversa atinge diametro de poros na faixa entre 0,001 e 0,01 um (DAIRY 2010).

As membranas podem ser divididas em distintas classes conforme algumas
caracteristicas apresentadas. A classificacdo mais simples é de acordo com a
natureza da membrana e sob esse aspecto elas podem ser do tipo natural ou
sintética.

Membrana natural, ou biolégica, € uma membrana que é parte do organismo
vivo e segundo Strathmann et al. (2006), atua como uma barreira seletiva para
separagao, revestindo dentro ou em volta de uma célula. Para Habert et al. (2006) a
membrana sintética, ou artificial, € uma membrana que é feita pelo homem,

geralmente destinada a fins de separag¢ao em laboratério ou na industria.
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Membranas biolégicas realizam tarefas de transporte muito complexas e
especificas em organismos vivos com rapidez, eficiéncia e com gasto energético
minimo, frequentemente utilizando o transporte ativo. Ja as membranas sintéticas
sdo mais simples na sua estrutura. Elas tém apenas propriedades de transporte
passivo e sdo geralmente menos seletivas. Contudo, elas tém estabilidade quimica e
mecanica mais elevada (STRATHMANN et al., 2006).

As membranas sintéticas sao classificadas em organicas, onde estao
enquadradas as membranas poliméricas (MEDEIROS et al., 2013) ou inorgéanicas,
os materiais ceramicos (SILVA et al., 2015a); de vidros (LAl et al,. 2015); grafites
(AYADI et al., 2013) ou de materiais metalicos (KARAN et al., 2013) como descrito

na Figura 1.

MEMBRANAS SINTETICAS

Organicas Inorganicas

s )
Poliméricas — Ceramicas
L )
r )
- Vidros
\ )
r =
e Grafites
\ J
r )
— Metalicas

Figura 1 - Classificacdo das membranas sintéticas.
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2.2. Membranas inorganicas

Membranas inorganicas (ceramicas) possuem caracteristicas superiores em
comparagado com as membranas organicas (poliméricas), tais como a sua excelente
estabilidade térmica, (ALMANDOZ et al., 2015), estabilidade fisica, quimica e
bioldgica, o que as fazem suportar condicées mais severas de operacao, (SALEHI et
al., 2014), elevadas propriedades mecénicas dando-lhes maior resisténcia a maiores
pressdes (ZAWHAH et al., 2014).

Membranas ceramicas podem ser facilmente limpas por processos quimicos
agressivos, utilizando-se calor e vapor, o que permite a limpeza em servico sob
condicbes de fluxo pulsado reverso. A permeabilidade e a seletividade de
membranas ceramicas podem ser escolhidas em uma larga faixa pelo controle do
processamento ceramico (FORTULAN et al., 2006).

Além disso, 0s materiais ceramicos sao resistentes a muitos agentes de
limpeza, tais como o acido, cloro e solventes. Os materiais ceramicos podem
também ser esterilizados em maior temperatura e exibem um tempo relativamente
longo de vida quando em comparagdo com os materiais poliméricos (GOEI e LIM,
2014).

Outro aspecto importante € a vantagem que as membranas ceramicas
apresentam em relagdo aos métodos tradicionais de separacdo (destilagéo,
centrifugacgéo, etc.), como, baixo consumo de energia e ocupag¢ao de pouco espaco
fisico (BHAVE 1991 e BODDEKER 1995 apud SILVA e LIRA 2006).

Zawrah et al. (2014) afirmam que as membranas ceramicas porosas de
varias composicoes estdo sendo cada vez mais utilizadas em muitas aplicagcoes
industriais e que nos ultimos anos, vem ganhando espaco na substituicdo das
membranas convencionais poliméricas e Almandoz et al. (2015) confirmam que o
interesse em separacdo pela utilizacdo de membranas inorganicas aumentou
rapidamente durante as duas ultimas décadas devido a sua potencial aplicagdo em
uma ampla gama de atividades industriais.

Devido a estrutura cristalina compacta das membranas inorganicas, elas sao
inerentemente estaveis em temperaturas elevadas, que as membranas organicas
(FREITAS et al., 2004). Isto é particularmente vélido para as membranas ceramicas.

Quando as membranas inorganicas sao usadas a altas temperaturas, podem ocorrer
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mudancas de fase ou de estruturas. As mudancgas estruturais também podem ser
induzidas pelos repetidos ciclos de sorcao e dessor¢cao da substancia que permeia
podendo levar a diminui¢cao do fluxo da membrana (RANGEL, 1997).

Apesar das vantagens das membranas ceramicas algumas desvantagens
tém de serem observadas. Embora conhecidas pela sua estabilidade térmica e
quimica que as tornam atrativas para separacdes a temperatura elevada e em
ambientes agressivos, membranas inorganicas ainda tém limitagbes técnicas e
sofrem de problemas como a fragilidade e falta de integridade da superficie.
Sistemas organicos sdo menos estaveis a agressdées quimicas e a elevacdo de
temperatura, mas sdo mais versateis na obtencao de diferentes estruturas porosas
(SFORGA et al., 1999).

Outro inconveniente é a diferente expansao térmica da membrana ceramica
edo mbédulo de encapsulamento que pode causar problemas com a
vedacédo. Portanto, deve ser dada atencdo paraa escolha adequada entre a
membrana ceramica e o invélucro a ser utilizado (MUELLER e WITTE, 2007).

As membranas inorganicas s&o muito mais caras em comparagao com as
membranas produzidas a partir de materiais organicos. Entretanto, pesquisas
mostram que os custos dessas membranas apresentaram uma acentuada
diminuicdo nos ultimos anos. O maior tempo de vida da membrana inorganica é um
fator que pode compensar os custos de investimento mais elevados em comparagao
com as membranas organicas (MUELLER e WITTE, 2007).

Membranas organicas despertam interesse por apresentar também baixos
custos de fabricagcdo e de materiais. Estas membranas podem ser fabricadas em
varios tipos de modulos, incluindo: placa, espiral e de fibra oca, Baker (2004) apud
Johnson et al. (2009), apresentam seletividade superior, mas, baixa permeabilidade
quando comparadas as membranas inorganicas (WANG et al., 2012).

Além das membranas organicas e inorganicas, outra classe de materiais
hibridos organicos-inorganicos gera grande atencdo para a preparagao de
membranas porque propicia a oportunidade Unica de combinar as propriedades
marcantes de materiais organicos com os de materiais inorganicos (WU et al., 2005).

A Figura 2 exibe a classificagao das membranas sintéticas de acordo com a

morfologia apresentada pelas mesmas.
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MEMBRANAS SINTETICAS
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Figura 2 - Classificacdo das membranas sintéticas de acordo com a morfologia.

As membranas sintéticas podem ser divididas em isotrépicas ou
homogéneas e anisotrdpicas ou heterogéneas.

As membranas isotrépicas apresentam estrutura uniforme em toda a sua
composicao, podendo ser porosa, com poros de tamanho uniforme em toda a sua
espessura, ou densa, sem poros (RODRIGUES FILHO et al., 2011), as propriedades
de transporte sédo idénticas ao longo de toda secéo transversal, Strathmann (2000)
e aresisténcia a transferéncia de massa é determinada pela espessura total da
membrana. Membranas anisotrépicas sdo usadas atualmente em eletrodialise,
dialise e microfiltragao.

Membranas anisotrépicas consistem de camadas, cada uma com diferente
estrutura e permeabilidade e apresentam uma camada de superficie extremamente
fina, apoiada em uma subestrutura mais espessa e mais porosa. Nessas
membranas as propriedades de separagdo e as taxas de permeagéo sao
determinadas principalmente pela camada de superficie e a subestrutura funciona
como suporte mecanico, com praticamente nenhuma fungdo de separacao,
Kovalevsky et al. (2011) e também séo subdivididas em porosas ou densas.

As membranas porosas tém poros fixos que definem o desempenho da
membrana. O tamanho e a distribuicdo dos poros sao os principais determinantes de
quais contaminantes serdo retidos e quais passarao pela membrana, definindo,

portanto, a rejeicao (R) da membrana é geralmente representada pela equacgéao 1:



Rz(Cf—Cp
cf

Onde:

Cf = concentragao de soluto na alimentagéo;

Cp = concentragdo de soluto no permeado;

R= rejeicao.
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As membranas porosas anisotropicas apresentam porosidade uniforme ao

longo de sua espessura. Por sua vez as membranas porosas anisotropicas

apresentam um gradiente de porosidade ao longo de sua espessura e combinam a

alta seletividade com elevada permeacdo de uma membrana muito fina. A

resisténcia mecénica do conjunto é devida a camada do suporte que, pela sua

porosidade, nao introduz grande resisténcia hidraulica, isto €&, permite fluxos
elevados (PARKHUTIK e SHERSHULSKY, 1992).

A Figura 3 ilustra esquematicamente diferentes estruturas que as

membranas podem apresentar.
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Figura 3 - Representacao esquematica das membranas: porosas, ndo porosas, isotrépicas e

anisotropicas (Queiroz et al. 2001).
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2.3. Dimensao dos poros e porosidade das membranas

A nanotecnologia fornece novas técnicas para controlar a detalhada
microestrutura de materiais para membrana, permitindo a obtencao de membranas
com estruturas de poros controladas (CHANDLER e ZYDNEY, 2006).

A geometria dos poros pode ter um grande efeito sobre as fases iniciais de
filtracdo, onde 0 mecanismo de incrustagdo dominante € o bloqueio dos poros. Por
exemplo, membranas com poros com uma relacao de aspecto muito elevado seria
muito dificil para bloquear durante a filtracdo das particulas em suspensées. Tais
membranas poderiam potencialmente proporcionar uma seletividade muito elevada
minimizando a taxa de declinio de fluxo.

As membranas ceramicas tém como principio tamanho de poro desejado e
isso pode ser feito por uma combinacao do método de preparacao adequado e das
caracteristicas do material a ser utilizado na obtencdo das membranas (LIN et al.,
1993). Estes poros sédo responsaveis por todas as propriedades que tornam as
membranas uteis em suas diversas aplicacdes, tanto para separar particulas como
para fracionar moléculas de diferentes massas molares (MEDEIROS et al., 2013).

Os poros podem ser classificados como abertos ou fechados, segundo a sua
disponibilidade a um fluido externo. Na Figura 4 pode ser visto varios tipos de poros

fechados (a) e abertos (b, c, d, e, f, g).

Figura 4 - Representacao dos diferentes tipos de poro: (a) fechados, (b) gargalo de garrafa,
(c) cilindricos, (d) afunilados, (e) interconectados, (f) irregulares, (g) representa a rugosidade
da superficie (GIMENEZ et al., 2012).
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Os poros fechados séo inativos quanto ao fluxo de liquidos e gases, mas
exercem influéncia sobre as propriedades mecanicas, densidade e a condutividade
térmica. Poros como os representados por (b) e (f) sdo chamados de poros “cegos’,
visto que ndo tém abertura em uma das extremidades. Os poros também podem ser
interconectados, como ilustrado em (e). Outra forma de classificacdo dos poros € de
acordo com sua forma: gargalo de garrafa (b), cilindricos (c), afunilados (d) e
irregulares (f). A rugosidade da superficie (g) também pode ser considerada como
porosidade.

A porosidade nao deve ser confundida com o tamanho dos poros, pois se
trata da relacédo entre a parte sélida e os poros da membrana ou a “quantidade de
vazios” em sua estrutura (porosidade global). Ela é a fragdo de volume total da
membrana e é tida como a média obtida e deve ser tratada com cautela porque
pode variar de um lugar para outro da membrana. Pode ser relativa a parte filtrante
da membrana (pele filtrante) e, nesse caso, é expressa em poros/cm? (densidade
dos poros) (CHERYAN, 1998 apud RIBEIRO et al., 2005). Segundo Habert et al.
(2006) uma maior porosidade superficial pode estar relacionada com um maior
namero de poros ou com um aumento em seus didmetros médios.

A porosidade final da membrana ceramica e o tamanho médio de poros
dependem, entre outros, do material, da granulometria do pd, da pressao aplicada
no molde e da temperatura de sinterizacao (HABERT et al., 2006).

Dong et al. (2009) avaliaram que a porosidade pode ser caracterizada pelo
ajuste de trés fatores principais: proporcdo da massa ceramica a ser utilizada, dos
reagentes formadores dos poros e da temperatura de sinterizacao.

Segundo Habert et al. (2006), uma membrana porosa esta perfeitamente
caracterizada se forem conhecidos os seguintes parametros: porosidade superficial,
tamanho e distribuicdo de tamanho de poros. Qualquer que seja a técnica de
caracterizacao empregada, um dos problemas a ser enfrentado é a definicado da
forma e da geometria dos poros da membrana. Independente da forma dos poros €
importante que estes poros sejam ativos, somente estes poros contribuem para o
fluxo permeado. No entanto, algumas técnicas de caracterizagdo como ponto de
bolha e rejeicdo de solutos detectam, indiscriminadamente, poros ativos e nao

ativos.
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Dentre algumas avaliagcbes no que diz respeito a poro e porosidade de
membranas, Nandi et al. (2008) pesquisaram o uso de compdésitos ceramicos para
aplicagbes de membranas para microfiltragdo. As matérias-primas para
desenvolvimento das membranas foram: caulim, quartzo, carbonato de sddio,
carbonato de calcio, &cido borico e metassilicato de sédio. Os autores observaram
que o tamanho médio dos poros da membrana aumentou de 550 para 810 nm,
quando a temperatura de sinterizagao foi elevada de 850 para 1000°C. No entanto, a
porosidade da membrana reduziu de 42 para 33 % e a resisténcia a flexao foi
aumentada de 3 para 8 MPa.

Silva e Lira (2006) confeccionaram membranas tubulares de cordierita
obtidas a partir de matérias-primas naturais, tais como argilas e talco, pelo processo
de extrusdo. Os autores avaliaram que a porosidade aumentou de 28,7 para 29,1%
quando elevada a temperatura de sinterizacdao de 1150 para 1200°C, mas diminuiu
de 27,7 para 24,3%, quando elevada a temperatura de sinterizacdo de 1250 para
1280°C e o tamanho médio de poro aumentou com a elevacao da temperatura
atingindo os valores de 1,4; 2,2; 3,3 e 4,1 um para as temperaturas de 1150, 1200,
1250 e 1280°C, respectivamente. Esse resultado mostrou que a formacao de fase
liquida fechou os poros menores, diminuiu a porosidade das membranas e
aumentou o didmetro dos poros.

Dong et al. (2007) fabricaram suportes de membranas tubulares de
cordieirita para microfiltracdo. Os resultados demonstraram que com o0 aumento da
temperatura de sinterizacdo houve a diminuicdo da porosidade das membranas. A
porosidade chegou a diminuir de 45,77 para 17,69% com a elevacao da temperatura
de sinterizacdo de 1300 para 1400°C. Os autores avaliaram com base em seus
resultados que os suportes porosos fabricados podem ser aplicados em potenciais
no pré-tratamento de fortes meios alcalinos e na presenca de gas quente.

Lima et al. (2011) também avaliaram o comportamento da porosidade da
membrana em funcdo de diferentes temperaturas de sinterizacdo. Os autores
utilizaram residuo de granito, argila e quartzo para obter as membranas ceramicas
para aplicacao na separacao do indigo blue presente em efluentes da industria téxtil.
A medida que a temperatura de sinterizagdo foi elevada de 750 para 800°C, ao
contrario do efeito ocorrido nas citagées anteriores, a porosidade aumentou de 17,76
para 29,05%.
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2.4. Geometria das membranas

No que se refere a geometria das membranas, elas podem ser fabricadas
em diferentes formas: discos planos, tubos, fibras ocas ou multicanal de
elementos de membranas ceramicas, folhas, espirais ou de hélice (JULBE et al.,
2001). As geometrias mais utilizadas na confeccdo de membranas estéo ilustradas

na Figura 5.
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Figura 5 - Diferentes geometrias em que as membranas podem ser confeccionadas.

Segundo Rocha et al. (2000) a partir de 1974 as caracteristicas das
membranas tubulares foram sendo exploradas por apresentarem vantagens sobre
as membranas planas para certas aplicagbes analiticas como, alta seletividade e
resisténcia a entupimento, sendo tipicamente utilizadas quando o fluxo de
alimentacdo contém grandes quantidades de soélidos em suspensdo ou
componentes fibrosos, alem de apresentar elevada resisténcia a pressao e tém sido
bastante desenvolvidas para superar problemas como vedagdo, mas tém baixa
relacdo superficie / volume variando de 30 a 250 m?m?®(ZUO et al., 2014).
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O uso de discos € limitado a aplicagdes médicas e de laboratério, (RANGEL
1997) e normalmente sdo montadas como um modulo plano. Essa geometria de
membrana forma uma configuragao do tipo “plate and frame”, isto €, sdo dispostas
paralelamente, separadas por espacadores e suportes porosos. Apresentam uma
densidade de empacotamento (area superficial de membrana por volume de médulo,
A/V) baixa que pode variar entre 100 a 400 m?/m?®.

Membranas na geometria em fibra oca permitem a obtencdo de uma
camada de transporte muito fina possibilitando uma grande area de membrana por
unidade de volume. Apresentam mddulo de facil fabricagéo e de alta densidade de
empacotamento (LUO et al., 2014).

As membranas de folha plana sédo relativamente faceis de preparar. As
diferencas entre folhas planas e fibra oca é que embora as membranas de fibra oca
sejam mecanicamente auto-suficientes, as membranas de folha plana sé&o
geralmente preparadas na superficie de suportes sélidos porosos (MOK et al.,
1995).

A geometria espiral é a configuragdo da membrana mais amplamente
utilizada devido a sua alta densidade de embalagem e um funcionamento seguro a
altas pressdes. Para essa geometria os processos mais utilizados sao microfiltracao,
ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose inversa (SHAKAIB et al., 2007).

No que se refere as membranas em filmes, a sua preparacao pode ser feita
por diferentes métodos como, por exemplo, sinterizacao, estiramento e inversao de
fase. Dependendo da técnica utilizada pode-se obter membranas de diferentes
morfologias (BAKER, 1991).

A forma do elemento de separacéo induz uma relacdo superficie/volume
especifica para o reator, 0 que muitas vezes precisa ser maximizado para aplicagdes
industriais (JULBE et al., 2001).

Segundo Florido (2004), a geometria da membrana bem como a sua forma é
fundamental na eficiéncia do processo. A configuracao 6tima para um elemento de
membrana deve possuir caracteristicas como: alta area de membrana por volume
dos modulos, alto grau de turbuléncia para promover transferéncia de massa, baixo
custo por unidade de area da membrana, projeto com facilidade de limpeza e

instalagdo em médulos.
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2.5. Membrana ceramica anisotrépica

O conceito de membranas anisotropicas inclui uma fina camada suportada
por um suporte poroso. Nesta configuracdo o suporte poroso é utilizado para
fornecer uma for¢ca mecénica adicional ao conjunto (suporte-camada) e tem pouco
efeito sobre o fenbmeno de separagdo ou transporte de massa através da
membrana (KOVALEVSKY et al., 2011).

Membranas anisotropicas sao estruturas em camadas em que a porosidade
e 0 tamanho de poro mudam de acordo com a composicao da superficie a partir do
topo para a parte inferior da membrana. Geralmente essas membranas tém uma
camada fina e seletiva suportada em uma muito mais espessa e 0 substrato é
altamente permeavel e microporoso. Devido a camada seletiva ser muito fina, os
fluxos nesse tipo de membrana sdo elevados. O substrato microporoso fornece a
forca necessaria para a manipulacao da membrana (BAKER, 2004).

A maioria das membranas utilizadas hoje em processos cuja forca motriz
para separagdo € a pressdao é composta de estruturas anisotrépicas muito
sofisticadas em que as duas propriedades basicas sdo requeridas de qualquer
membrana, elevadas taxas de transporte de massa, para certos componentes e boa
resisténcia mecanica (STRATHMANN, 2000).

Dependendo do método utilizado para obtencdo da membrana, pode-se
gerar a presenca de irregularidades (poros com diferenca muito grande de
tamanhos) na estrutura porosa do substrato podendo promover o arraste das
particulas coloidais precursoras para o interior dos poros maiores, ocasionando o
entupimento do suporte, além de tensbes capilares indevidas durante a preparacao,
0 que ocasionaria trincas superficiais prejudiciais a sua seletividade (SANTOS et al.,
1997 apud ARMOA e JAFELICCI, 2011).

Segundo Randon (1993), as membranas ceramicas anisotrépicas sao
obtidas pela associacao de varias camadas e cada camada € caracterizada pela sua
espessura, sua porosidade e seu diametro médio de poros. Estes parametros sédo
controlados pelo didmetro das particulas e pelo método de sintese utilizado para
obtengédo das nanoparticulas. Para a obtengdo de uma membrana anisotrépica com
caracteristicas especificas, as estruturas de poros tanto do suporte quanto da

camada seletiva devem ser caracterizadas, ja que € a estrutura de poros que
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vai determinar o mecanismo de separagdo (LENZA et al, 2002). Uma
estrutura de mdltiplas camadas pode ser obtida pela repeticio do
procedimento de revestimento, incluindo o passo de sinterizagdo e usando as
condigbes adaptadas para cada camada de revestimento (BURGGRAAF e COT,
1996).

Cada camada subsequente apds o suporte tem poros menores e uma
espessura de 100-1000 vezes o didametro do poro. Quanto maior a seletividade da
membrana, mais camadas no suporte sdao necessarias (BONEKAMP, 1996).
Conforme citagdes de Armoa e Jafelicci (2011) o suporte poroso apresenta poros
com tamanhos entre 1 e 15 um, para conferir resisténcia mecanica ao sistema, a
camada intermediaria, com poros entre 100 e 1500 nm e a camada de separagao
com poros entre 3 e 100 nm. A existéncia de multiplas camadas evita a penetracéo
do precursor, pela camada superior, para dentro dos poros largos do suporte
(RANGEL, 1997).

No processo de recobrimento é fundamental o controle da espessura da
camada, uma vez que as camadas mais espessas durante o processo de
sinterizagdo podem trincar inviabilizando a utilizagdo do substrato recoberto. As
imperfeicOes e trincas sao decorrentes das tensbes desenvolvidas durante a
secagem (HSIEH, 1996).

O método "dip-coating" ou "método de revestimento por imersao", é utilizado
como um método para preparar uma ou mais camadas nos suportes (BONEKAMP,
1996). Para um bom recobrimento € necessario que a dispersao utilizada alcance
uma condi¢cdo de equilibrio das forcas de atracdo e repulsdo entre as particulas
(CATAFESTA et al., 2007).

A estrutura das membranas anisotropicas tem varias vantagens. Em
primeiro lugar, a sua superficie lisa, tamanho de poro pequeno e
distribuicdo de poros estreita simplifica a preparacdo das membranas de camada
fina e sem defeitos. Em segundo lugar, a sua baixa resisténcia a difuséo
favorece a permeabilidade da membrana. E em terceiro, a elevada resisténcia
fisica facilta a construgdo do modulo de operacdo da membrana
(HU et al., 2011).
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2.5.1. Suporte

O primeiro passo para a obtencdo de uma boa estrutura anisotrépica € a
escolha do suporte adequado, que deve apresentar uma estrutura porosa que
permita uma alta taxa de permeacao e afinidade com o material do filme seletivo
(LENZA et al., 2002).

O suporte fornece resisténcia mecanica as camadas superiores da
membrana para suportar as forgas exercidas pela diferenca de pressao aplicada ao
longo de toda estrutura da membrana e simultaneamente tem uma baixa resisténcia
ao fluxo filtrado. Além disso, 0s suportes requerem estabilidade quimica,
estabilidade térmica e elevada porosidade (ALMANDOZ et al., 2015). O tamanho
dos poros grandes e alto fluxo também s&o essenciais para manter a resisténcia ao
fluxo da membrana tao baixo quanto possivel (DONG et al., 2007).

Os suportes porosos sao usualmente fabricado por extrusdo, tendo grandes
tamanhos de poros em valores superiores a 1uym e com espessura da ordem de
alguns milimetros. A camada de cobertura no suporte visa reduzir o tamanho dos
poros e é chamada de camada de topo. A camada deve ser a mais fina possivel e
possuir o tamanho dos poros controlado para a separacado especifica adequada.
Portanto, o tamanho dos poros de uma membrana anisotrépica tem um gradiente a
partir de um suporte poroso até uma camada de separagdo, com o objetivo de
minimizar a resisténcia ao permeado através da membrana.

O desempenho da membrana anisotrépica e das camadas que a compode €
diretamente afetado pelo suporte (DONG et al., 2007). Segundo citagbes de
Szymczyk et al. (1998), dependendo da espessura da camada de separacao, o
suporte pode influenciar no valor do fluxo permeado através da membrana. Os poros
das camadas subsequentes aos do suporte sdo sucessivamente menores e a sua
contribuicdo para o valor do fluxo ndo pode ser desprezado, ou seja, cada camada
pode desempenhar um papel significativo sobre o potencial global do fluxo, medido
entre toda a membrana.

A superficie do suporte deve estar bem polida para reduzir falhas na
superficie e melhorar a adesdo interfacial antes do recobrimento. Além da
distribuicdo de tamanho e uniformidade dos poros no suporte, também é necessaria
a preparacao de uma solucao de revestimento para facilitar a cobertura da superficie
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do suporte a fim de conseguir a formagcdo de uma camada de separacao
completamente fina e uniforme, livre de defeitos sobre o suporte. A superficie mais
aspera geralmente ndo produz uma camada de alta qualidade porque é propicia a
formacao de defeitos interfaciais durante a formagdo da camada de separagéo,
fazendo-se necessario a formacado de mais camadas para reduzir os defeitos de
superficie (LI et al., 2014).

Dentre os pré-requisitos essenciais para uma estrutura de suporte bem
sucedida, deve-se levar em conta o comportamento de expansao térmica da
camada de revestimento em comparacdo com o substrato e a compatibilidade
quimica entre o material do substrato e o material da camada superior
(BURGGRAAF e COT 1996) e para permitir um revestimento bem sucedido do
suporte o tamanho das particulas da camada subsequente ndo deve ser menor do
que o tamanho do poro do substrato.

Durante o processo de dip-coating e posterior secagem, as seguintes
propriedades sdo de primordial importadncia para as caracteristicas do suporte:
tamanho de poro e distribuicdo de tamanho de poro (a granel e de superficie),
porosidade, rugosidade e homogeneidade da superficie e quimica de superficie
(BURGGRAAF e COT, 1996).

Diversos materiais estdao sendo utilizados e reportados em pesquisas nos
ultimos anos para fabricacdo de suportes porosos na preparacdao de membranas
ceramicas anisotropicas, entre eles estdao a alumina, utilizada por Cho et al. (2010);
o Oxido de titanio, utilizado por Goei e Lim (2014) e Silva et al. (2006) reportaram

citacdes em seu trabalho do uso de cordieirita na obtencdo de suportes porosos.

2.5.2. Camada intermediaria

Na estrutura anisotrépica, rachaduras muitas vezes existem devido as
tensdes e incompatibilidade entre o suporte e a camada filtrante. As tensdes podem
ser originadas a partir da expansao térmica, incompatibilidade ou diferenca das
taxas de sinterizagcao para a camada filtrante e camada de apoio (suporte). A ideia
comum, para tais problemas, é introduzir o uso de uma camada intermediaria a fim
de diminuir a tensdo aplicada e a incompatibilidade entre a camada filtrante e o
suporte (BURGGRAAF e COT, 1996).
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Outra vantagem da introducdo de uma camada intermediaria € evitar que
particulas da camada filtrante penetrem nos poros do suporte quando essa
deposicao é realizada diretamente sobre o suporte e suavizar a superficie do
suporte para a aplicagdo de camadas subsequentes.

A técnica de revestimento ceramico adequado para a preparacao de
membrana em camadas deve cobrir a superficie do substrato completamente com
uma camada de ceramica de uma maneira controlada com uma espessura, estrutura
e textura bem definidas. Além disso, a aderéncia entre o substrato e o revestimento
devem ser tais que a delaminacéo durante a aplicagdo nao ocorra (BURGGRAAF e
COT, 1996).

Dentre os diversos materiais utilizados para obtencdo da camada
intermediaria na fabricacdo de membranas ceramicas com morfologias
anisotropicas, os trabalhos de Szymczyk et al. (1998) prepararam uma camada
intermediaria de titania entre um suporte de alumina e uma camada de filtragem feita
com zirconia. Chang et al. (2005) utilizaram compédsito de ZrO,-Al,O3z entre um
suporte de ZrO, e uma camada filtrante de alumina. Souza e Soares (1999)
utilizaram uma camada intermediaria de alumina entre um suporte de polimero
polimetacrilato de metilo, dissolvido no dicloro metano e alumina APC-SG da Alcoa e
a camada filtrante feita de uma alumina comercial japonesa. Cho et al. (2011)
utilizaram duas camadas intermediarias de zedlitas, variando a espessura, em

membranas de pervaporagao para misturas agua/etanol.

2.6. Membranas de alumina

Mediante o vasto numero de vantagens que apresentam, as aluminas tém
sido utilizadas nos mais diversos setores técnicos e industriais para as mais variadas
aplicacdes. Dentre essas aplicagcbes destacam-se a producdo de membranas
ceramicas.

Lee et al. (2014) fabricaram membranas de fibra oca de alumina
microestruturada com potencial para o uso em tratamentos de aguas residuais. As
membranas foram fabricadas por meio da técnica de inversdo de fase alterando o
tipo de coagulante. A resisténcia mecéanica e de permeacdo do fluxo de agua
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apresentaram modificagdes significativas, enquanto que a distribuicdo de tamanho
dos poros da camada de separacao foram menos afetadas.

Pinheiro et al. (2014) avaliaram a resisténcia de membranas produzidas com
y-alumina para solventes. Os autores fizeram experiéncias de filtragdo, com hexano,
tolueno e isopropanol. Como resultado foram encontradas permeabilidades mais
elevadas em solventes nao-polares do que para os solventes mais polares (4,8 = 0,1
Lm?h"'bar’ de hexano, 3,1 + 0,5 Lm®?h'bar” para o tolueno e 0,54 + 0,04 Lm?h"
'bar’ para isopropanol). Os testes de estabilidade para os solventes analisados
demonstraram que estas membranas recentemente desenvolvidas foram estaveis
em todos estes solventes durante periodos de teste de até 170 dias.

Silva (2013) obteve membranas ceramicas porosas de alumina para filtragéo
de efluente industrial téxtil na remogédo de contaminantes, especial, cor e turbidez.
Em seus resultados o autor demonstrou a viabilidade do uso da membrana de
alumina, atingindo remocao de cor de 89,02%, turbidez de 94,55%, metais variando
de 2,70% (manganés) até 71,52% (ferro) de acordo com cada metal e remocao de
DQO de 72,80%.

Zawrah et al. (2014) provaram em sua pesquisa que as propriedades de
membranas produzidas com alumina tais como a porosidade, o tamanho médio de
poro e a distribuicdo de tamanho dos poros foram controlados ajustando as

condi¢des de preparagao da alumina na metodologia de sua obtencéo.
2.7. Aplicacoes das membranas

Entre algumas aplicagdes que se enquadram 0s processos de separacao
por membranas utilizando tanto as membranas organicas quanto as inorganicas
estdo: a area de alimentos e bebidas, ambiental e farmacéutica. No que se refere a
alimentos e bebidas, podem ser exemplificados: a clarificacdo de suco e cerveja,
concentragcdo de suco, esterilizacdo do leite e soro de leite, separacdo e
fracionamento de leite, desidratacdo de produtos e purificacdo de agua potavel.
Quanto ao meio ambiente: reducdo de DQO e DBO, separacado Oleo/agua,
recuperacdo de pesticidas, retencdo de microorganismos, retencdo de metais
pesados e substancias radioativas e reciclagem de aguas residuais. Na &rea

farmacéutica, em vacinas, antibiéticos e cultura de células.
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Almandoz et al. (2015) desenvolveram e caracterizaram camada ativa em
membranas tubulares compostas de materiais naturais como aluminossilicatos tendo
como componentes principais: argila, bentonita, feldspato, quartzo e alumina. A
camada ativa foi depositada pelo método de recobrimento “tape casting” no suporte
sinterizado a 1200°C. Em seus resultados os autores atingiram porosidades de 50%
e tamanho de poros variando entre 0,08 e 0,55 um. A eficacia da microfiltracéo foi
testada no tratamento de aguas residuais e na pasteurizagdo do leite de cabra. Os
resultados obtidos mostraram rejeicdes de residuos insoluveis de 100% e remocgao
bacteriana de 87-99%.

Chang et al. (2014) modificaram membranas comerciais de microfiltracdo
revestindo-as com nanoparticulas de TiO, com a finalidade de aplicad-las em
emulsdes estaveis 6leo-agua. Os resultados mostraram que a membrana ceramica
modificada com solug¢édo de 2 mol/L de Ti(SO4). € a mais adequada para o processo
de microfiltracdo. A concentragéo de 6leo do filtrado foi inferior a 10 mg/L, quando a
concentracdo do Oleo da alimentacdo foi de 4 ¢g/L, devido a existéncia do
revestimento de nano-TiO,, indicando que a membrana produzida pode ser
diretamente aplicada no tratamento de uma emulsao de éleo-agua.

Silva et al. (2015b) fabricaram membranas ceramicas tubulares com
matérias-primas naturais de baixo custo, caulim e ball clay, para aplicacdo na
industria téxtil. Os autores mostraram em seus resultados que as diferentes
temperaturas de queima avaliadas (900, 1000 e 1100°C) para as membranas nao
foram suficientes para afetar de maneira significativa os resultados apresentados

quando a rejeicao do indigo blue pelas membranas.

Madaeni et al. (2012) fabricaram membrana ceramica com alumina para
microfiltracdo e as utilizaram para remover particulas de coque a partir de efluentes
de uma petroquimica antes de introduzir os coalescedores. Em seus resultados os
autores conseguiram uma perfeita eliminacdo das particulas de coque a partir de
aguas residuais oleosas e mostraram que o0 grau de compostos organicos volateis
nao foi visivelmente alterado apds o processo, no entanto, os sélidos suspensos
foram retidos pela membrana ceramica.

Barredo-Damas et al. (2012) avaliaram o desempenho de membranas
ceramica tubulares anisotropicas formadas por um suporte de TiO, e uma camada
filtrante de ZrO, -TiO, para o tratamento de efluentes brutos de uma fabrica téxtil.
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Em seus resultados os autores demonstraram que o fluxo permeado aumentou para
pressdes mais elevadas. Em geral houve uma significativa remocao de carga de
poluentes com valores elevados para a demanda quimica de oxigénio (> 70%), cor
(96%) e turbidez (> 93%).

Goei e Lim (2014) otimizaram a flexibilidade e o0 desempenho de membranas
quando prepararam 6xido de titanio sintetizado pelo método sol-gel controlando a
configuragdo do gradiente de poros da membrana anisotropica que atingiu 6timo
desempenho para aplicacbes fotocataliticas e remocdo elevada de Rodamina B
(RhB) atingindo valores superiores a 91%.

Araki et al. (2011) confeccionaram membranas de silica-zirconia (com 50%
mol de zircbnia) preparada pelo método sol-gel. Os autores provaram que a
estabilidade hidrotérmica da silica foi melhorada através da adicdo da zircénia. O
acido misto homogéneo de silica-zirconia foi preparado por reacées de hidrélise e
condensacao gerando membranas uniformes e ausentes de defeitos. As membranas
foram direcionadas a aplicagbes em desidratacdo de misturas alcool
isopropilico/agua.

Azmi e Yunos (2014) realizaram um pré-tratamento em uma suspensao
contendo 6leo de palma com concentracao de 0,2 g/L atingindo reducao de 71,61%
do éleo em suspensdo. Os autores utilizaram posteriormente membranas de
ultrafiltracdo para o tratamento da suspensao obtendo concentracao inferior quando
comparado ao solido dissolvido na suspenséo inicial atingindo 123,70 mg/L com
reducao da turbidez para 4,50 UNT.

Segundo citagdes de Zhou et al. (2012), entre os sistemas de membranas,
as de ultrafiltracdo sdo as mais utilizadas para tratamento de efluentes na industria
de papel. Conforme apresentado pelos mesmos autores, Gonder et al. (2012)
utilizaram membranas para tratar aguas residuais de papel e celulose atingindo uma
reducdo de volume de fator 3. Ja Simonic e Nucec (2012) realizaram uma
comparagao entre o processo de coagulacdo e tratamento com membranas no
tratamento de aguas residuais da fabrica de papel e celulose. Em seus resultados os
autores removeram a turbidez e a concentracao de sélidos em 99% quando utilizada
a membrana.
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2.7.1. Membranas para o tratamento de efluentes

Embora alguns processos convencionais de separagdo possam ser
utilizados com sucesso para a aplicagao a que se destine, segundo citagdes de Azmi
e Yunos (2014) a tecnologia de separacao com membranas estd em um estado de
rapido crescimento e inovacdo por varias vantagens sobre os tratamentos
convencionais.

As potenciais aplicagbes de membranas ceramicas para o tratamento de
agua incluem a producdo de agua potavel e o tratamento de &aguas residuais
municipais e industriais. A implementagcdo bem sucedida de membranas ceramicas
nesses setores foi atingida a longo prazo, mas o alto custo de capital de membranas
ceramicas continua a ser o principal impedimento para o tratamento de aguas em
grande escala, embora ja seja possivel a obtencdo de membranas ceramicas de
custo mais baixo (LEE et al. 2015).

O tratamento de efluentes por meio da separacao por membrana esta sendo
amplamente utilizado por apresentar alta eficiéncia, economia de energia e ser uma
tecnologia conveniente para o meio ambiente (ZHOU et al. 2012). Pode ser aplicada
em uma ampla gama de industrias, a qualidade da 4gua tratada é mais consistente,
independentemente das variacbes no efluente, ela pode ser utilizada em um
processo que permita a reciclagem de residuos selecionados dentro de uma planta,
operadores altamente qualificados nao seriam necessarios quando a planta pode ser
totalmente automatizada e a agua recuperada (AZMI e YUNQOS, 2014).

Uma vez que os atuais recursos hidricos ndo sao mais suficientes para
atender as necessidades das geragdes futuras, uma das solugdes para minimizar
este problema é a reutilizacdo da agua, o que exige a adogcdo de tecnologias
avancadas como a tecnologia de separagdo com membrana. Esse mercado esta
vivenciando uma era de crescimento rapido devido a investigacdo e ao
desenvolvimento continuo na academia e da industria privada (CARTER, 2015).

O setor industrial além de responsavel por grande desperdicio de agua é
sujeito ativo da poluicao ambiental. A visdo de alguns grandes empreendedores esta
voltada para os lucros empresariais mesmo que para isso seus efluentes utilizados
como descartes sejam langcados em corpos receptores sem tratamento prévio

adequado causando sérios danos ao meio ambiente.
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A Figura 6 ilustra imagens de alguns tipos de efluentes industriais langados

no meio ambiente.

EXEMPLOS DE
EFLUEMNTES
COMTAMIMNADOS

CONTAMINACAO .
COM PETROLEO"

i

Figura 6 - Efluentes contaminados oriundos de diversos setores industriais).

A industria farmacéutica é tratada como uma situacao de risco que merece
muita atengdo e estudo, segundo especialistas da area. O médico de saude publica
Mario Durval exemplifica a aspirina que provoca alteracbes nos ecossistemas dos
rios, cria resisténcias microbianas e mutagdes ao nivel dos microorganismos e as
aguas usadas no abastecimento publico trazem alguns destes produtos na
alimentacao humana (MANETA 2010).

Outro tipo comum de contaminacao ilustrado na Figura 6 € por 6leo utilizado
em industrias de alimentos e por vazamento de petréleo que contaminam a agua
com produtos quimicos dificeis de serem retirados e/ou separados. Conforme
citacoes de Zhan e Poon (2015), os efluentes téxteis também tem recebido atencao
porque envolvem processamentos que consomem grande quantidade de agua e
produz efluentes com residuos poluentes contendo substancias toxicas dissolvidas e
nao biodegradavel causando grande impacto ao meio ambiente.
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2.7.2. Membranas para tratamento de efluentes da industria petrolifera

A contaminagdo por 6leo em aguas é uma preocupacgao atual significativa
para a organizagdo global ambiental por ser um problema voltado para a
sobrevivéncia da humanidade e para o desenvolvimento da sociedade (JU et al.,
2015). O efluente resultante dos processos da industria petrolifera contém uma
mistura complexa de compostos organicos e inorganicos, dissolvidos ou em
suspensao, que necessitam ser parcialmente removidos antes do descarte ou reuso
(JUDD et al., 2014). Caracteristicas do efluente a ser descartado em plataformas
maritimas devem obedecer aos parametros estabelecidos na resolugdo CONAMA
393/2007. De acordo com a norma, apenas 0S compostos organicos suspensos,
contabilizados como 6leos e graxas, necessitam ser removidos. Por outro lado,
quando a finalidade é o reuso, torna-se necessaria a remocao simultanea de sélidos
suspensos, 6leos e graxas (WESCHENFELDER et al., 2015).

Uma grande variedade de técnicas, separagdes magnéticas, tanques de
decantacgéo, centrifugas e filtros para separacéo 6leo-agua tém sido desenvolvidos
nos ultimos anos; Kintisch 2010 e Cheryan e Rajagopalan 1998 apud Ju et al.
(2015), mas abordagens amplamente aplicaveis para a separacao Oleo-agua,
especialmente para processamento emulsionado dessas misturas, sdo altamente
desejadas e ainda € um desafio (JU et al., 2015).

A avancada tecnologia de membranas de filtragdo esta sendo ativamente
explorada na separacdo de emulsdes bleo-agua (JU et al., 2015). A tecnologia de
membranas foi também introduzida como uma técnica eficiente para separar mistura
de dleo-agua devido a sua capacidade de remover eficazmente as goticulas de 6leo
quando comparado com as atuais tecnologias convencionais. Segundo reportado
por Padaki et al. (2015), a filtracdo por membranas tem sido citada como uma
tecnologia alternativa mais eficiente para o tratamento de efluentes oleosos (PADAKI
et al., 2015). Collares (2004) ja afirmava que dos processos de tratamento
contemplados para implementacao, tanto para novos projetos de unidades quanto
aperfeicoamento de existentes, a utilizacdo de membranas era considerada cada
vez mais no segmento de petroleo.
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2.7.3. Membranas para tratamento de efluentes da industria téxtil

A industria téxtil consome uma grande quantidade de &agua em seus
processos, especialmente no tingimento. As principais etapas responsaveis pela
producdo de aguas contaminadas sdo: a preparagdo das fibras e o tingimento
continuo, gerando residuos com grande quantidade de produtos quimicos (SILVA et
al., 2015a). Segundo Asghar et al. (2015), esse setor é responsavel por gerar 21-
377 m°® de agua por tonelada de efluente.

A agua residual gerada a partir da industria téxtil é caracterizada pela alta
demanda bioquimica de oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO) e
salinidade (BUSCIO et al., 2015). A maioria dos corantes utilizados no setor téxtil &
classificada como toxicas e até cancerigenas para organismos aquaticos e humanos
(AHMAD e RAHMAN, 2011 apud SANTOS, 2013), além de apresentar uma forte
coloragdo, possuem grande quantidade de sélidos suspensos, pH instavel,
temperatura elevada, consideravel quantidade de metais pesados (Cr, Ni ou Cu),
compostos organicos clorados e surfactantes (ARAUJO e YOKOYAMA, 2006 apud
SOUZA et al. 2014a).

Alguns métodos tradicionais para o tratamento desse tipo de efluente séo
capazes de atender as exigéncias legislativas, mas eles nao permitem a reutilizacao
da agua em processos téxteis (BARREDO DAMAS et al., 2010, apud BUSCIO et al.,
2015). A remocado dos corantes é considerada um desafio ambiental, ja que a
legislacéo exige o tratamento dos efluentes industriais, portanto, ter um processo
eficaz para a sua descoloragédo se torna uma necessidade constante (SALLEH et al.,
2011, apud SANTOS 2013).

Segundo Souza et al. (2014b), atualmente inimeras pesquisas vém sendo
realizadas com o objetivo de reciclar 4gua e produtos de alto valor agregado dos
efluentes téxteis pela aplicacdo de processos que permitam separar a matéria
poluente da agua. Tecnologia de membranas é também uma alternativa atraente
para o tratamento e reutilizacdo de aguas residuais téxteis porque é capaz de
remover muitos tipos de corantes. Embora que alguns tipos de corantes ndo possam
ser reutilizados, eles sdo adequados para serem recuperados com filtracdo por
membrana porque alguns sao insoluveis em agua sendo dessa forma, facilmente
separados (BUSCIO et al., 2015).
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2.7.4. Membranas na industria de alimentos
2.7.4.1. Membranas para separacao de proteina do leite

A Caseina é o principal componente proteico do leite de vaca representando
cerca de 80% do teor de proteina (GONZALEZ-JORDAN et al., 2015). Conforme
reportado por Zhou et al. (2015) a caseina do leite € encontrada sob a forma de
particulas coloidalmente dispersas (caseinato de calcio), que sdo conhecidas como
micelas de caseinas. Sao proteinas heterogéneas cujos principais tipos sdo as1-
caseina (38%), as2-caseina (10%), B-caseina (36%) e k-caseina (13%).

No leite, a caseina se apresenta em particulas esféricas com um raio de
aproximadamente 1 um, € a chamada caseina micelar (THOMAR e NICOLAI, 2015).
A sua estrutura e comportamento em solugcao aquosa foi investigada intensivamente
durante décadas, mas ainda ndo sao totalmente compreendidos (GONZALEZ-
JORDAN et al., 2015).

A caseina tem uma composicdo de aminoacidos apropriada para o
crescimento de animais jovens. Esta proteina de alta qualidade no leite de vaca é
uma das razbes pelas quais o leite € tdo importante na alimentacdo humana
(GONZALES, 2001). Entretanto, alguns individuos, principalmente criancas de 0 a 5
anos de idade apresentam alergias a esse tipo de proteina. As pessoas sensiveis a
esta proteina tém como sintomas: urticaria, rinoconjuntivite, asma, vémito, diarréia e
na maioria dos casos graves, choque anafilatico e morte (NAMBA et al., 2008).

Carvalho (2010) citado por Santos et al. (2014) ressalta que a cadeia
produtiva do leite possui uma complexidade impar dentro da industria de alimentos.
Essa complexidade vai desde a producdo primaria até a industria de transformacéo.
Isso sem falar na necessidade de desenvolvimento de novos produtos e processos,
jd que a concorréncia € cada vez maior e transcende fronteiras. A partir do
crescimento significativo desse setor trés pontos merecem maior atencao sendo
eles: intolerancia/alergia a proteina (caseina) ou a lactose o co-produto soro e a
agua residual.

Quando comparados aos diversos processos de separacao convencionais
usados industrialmente, os processos de separagdo por membranas se destacam

devido ao baixo consumo energético, a operagdao ocorre a temperatura ambiente,
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podendo ser aplicados no fracionamento de substancias termolabeis, como as
proteinas (BOSCHI, 2006).

Correia et al. (2011) afirma que entre os fatores que justificam a utilizacao da
tecnologia de membrana pelas industrias de laticinios estdo: os tratamentos térmicos
como pasteurizagdo, termizacao ou esterilizagcdo em autoclave ou tratamento UHT -
ultra high temperature - comumente utilizados no leite, garantem a seguranga dos
produtos lacteos e derivados, mas, quase sempre, promovem alteracdes
irreversiveis dos componentes do leite, alteram as propriedades fisicoquimicas dos
sais de calcio (equilibrio de proteinas) e afetam a qualidade organoléptica do leite
fluido e produtos lacteos, bem como a capacidade de fabricacédo de queijos além de
que as células das bactérias mortas permanecem no leite tratado, com suas
enzimas potencialmente ativas, que, juntamente com a atividade metabdlica
desenvolvida pelo crescimento das bactérias termoduricas remanescentes, que
poderédo causar alteragbes no leite fluido durante o armazenamento, reduzindo sua
vida de prateleira comercial.

O interesse no uso da caseina pura, entre outros fatores, esta no efeito que
ela produz no organismo durante a atividade de musculagao, praticada por muitos
atletas.

Conforme pesquisas citadas por Burk et al. (2009) durante o treinamento
prolongado de resisténcia, a eficiéncia na ingestdo da caseina torna-se superior
quando comparada a outras proteinas devido seu padrao de ingestdo que se da
forma lenta. Em  estudos realizados recentemente  por  Luiking
et al. (2015) as proteinas foram utilizadas para auxiliar na estimulagdo dos musculos
em idosos através do aumento de aminodcidos essenciais que sado elevados
com a ingestdao oral de proteinas. Rong et al. (2015) utilizou caseina como
aditivo em forma de barreira permeavel no tratamento de inflamacgdes
intestinais acarretadas pela Escherichia coli em animais. Ibero et al. (2010)
avaliaram a capacidade alergénica de uma caseina extensamente
hidrolisada em criangas com alergia ao leite de vaca. Em seus resultados os autores
mostraram que a caseina hidrolisada foi tolerada em 66 dos 67 pacientes (98,5%)
alérgicos ao leite. A IgE especifica para o leite de vaca foi negativo em todos os

casos.
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2.7.5. Membranas para tratamento de agua

A poluicdo da agua se da pela introdugéao diretamente ou indiretamente de
particulas estranhas ao ambiente natural dos corpos hidricos, sendo potencialmente
nociva a fauna, flora, bem como populagdes humanas vizinhas a tal local ou que
utilizem essa agua. Ha trés formas principais de poluicdo dos corpos hidricos, a
forma quimica, a fisica e a biologica: a quimica altera a composi¢cdo da adgua e com
esta reage; a fisica, ao contrario da quimica, ndo reage com a agua, porém afeta
negativamente a vida do ecossistema; a biolégica consiste na introducado de
organismos ou microorganismos estranhos ao ecossistema, ou entdo no aumento
danoso de determinado organismo ou microorganismo ja existente (SIMOES, 2012).
A poluigéo hidrica cria um problema de encontrar meios eficazes e econémicos para
o seu controle (SILVA et al., 2006).

Nao diferente dos demais, o rio Gramame localizado no litoral paraibano
vem ao longo dos anos recebendo uma grande carga de poluentes ao passar por
areas periurbanas da regido de Jodo Pessoa, incluindo o distrito industrial. Esse rio
é responsavel pelo lancamento de efluentes com diversos tipos de substancias
poluidoras. As comunidades prdximas, residentes ha décadas na bacia hidrografica,
passaram por todo o processo de degradacdo da qualidade da agua do rio,
atualmente de uso restrito por tais comunidades (TURNELL e CRISPIM, 2014).

A bacia hidrografica do rio Gramame € uma bacia de médio porte, com 589,1
km2. O maior interesse com relacdo a essas bacias hidrograficas, do ponto de vista
dos recursos hidricos, vem do fato delas se encontrarem geralmente proximas a
grandes centros urbanos ou até em regides periurbanas. Sdo bacias que estédo
sujeitas a um desenvolvimento sécio-econdmico importante e crescente,
principalmente baseado sobre as atividades agricolas, de mineracao, industriais,
turisticas e até de expansao urbana (SILVA et al., 2002).

A utilizagcdo da tecnologia de membranas para fins de tratamentos de
efluentes hidricos tem sido uma das formas mais adequadas para combater a
escassez de agua atualmente vivenciada no pais. Essa tecnologia faz a separacao
de componentes quimicos suspensos do efluente, melhorando cor, turbidez e pH da

agua tratada.
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2.8. Alumina

A alumina (Al,O3) € um dos 6xidos mais importantes na industria ceramica,
sendo utilizado principalmente na forma de alumina calcinada ou fundida. Em
comparacdo com os outros 6xidos, a alumina tem atraido o interesse intenso por
apresentar particula fina, elevada area de superficie e boa atividade catalitica
(MEKASUWANDUMRONG et al., 2008). Possui estabilidade quimica, excelentes
propriedades mecanicas, oticas e elétricas (JIANG et al., 2007; VASCONCELOS et
al., 2007 apud ADRAIDER et al., 2014).

A Figura 7 ilustra a estrutura hexagonal da fase mais estavel da alumina,

denominada de corindon.

Figura 7 - Estrutura hexagonal do cristal da a-Al,Os;: as esferas maiores
representam atomos de ‘Al' e as esferas de dimensdes menores os atomos de ‘O’
(Luschtinetz et al. 2008).
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Alumina € conhecida por ter varias formas, incluindo a forma cristalogréafica
mais estavel termicamente, a a-Al,O3 e as formas meta-estaveis, tais como y-Al,Og,
0-Al.O3 e 8-Al.O3 (LEVIN 1998 apud LIU et al., 2014). Dessas, a fase cristalina
estavel da alumina é considerada um dos materiais ceramicos mais importantes
(LUSCHTINETZ et al., 2008).

A alumina tem sido bastante empregada em aplicagbes sobre substratos
metalicos para aumentar a resisténcia a corrosdo, desgaste superficial, isolamento
elétrico, barreira contra agdes naturais (interferéncias do meio ambiente) e dureza
elevada para ferramentas de corte. Em revestimento ceramico € muito utilizada por
possuir vantagens como baixo consumo de energia, curto tempo de processamento
e aquecimento rapido (ADRAIDER et al., 2014).

E amplamente utilizada como abrasivos, fibras comerciais para aplicacdes
de alto desempenho, préteses e inUmeras outras. Suas aplicagdes industriais muitas
vezes demandam juncdo de unidades em forma simples para criar conjuntos mais
complexos e utilizaveis como fixagdo mecanica, brasagem e soldagem de difusao,
comumente utilizadas para ceramicas de alto desempenho (LIN et al., 2014).

Segundo citagbes reportadas por Daguano et al. (2006), ceramicas que
apresentam maior tenacidade a fratura minimizando sua fragilidade, boa
biocompatibilidade, alta dureza e resisténcia ao desgaste e sdo cerdmicas com alto
potencial a serem substitutas aos materiais metalicos convencionalmente utilizados.
Dentre os novos materiais utilizados para alcangar essas propriedades, ceramicas a
base de alumina se destacam, ja4 que apresentam essas combinacbes de
propriedades requeridas. Esses materiais também sdo amplamente estudados
devido a adsorcao, propriedades eletronicas e biomédicas (HE e LIU, 2012). Xu et
al. (2015) citam que ceramicas porosas de alumina, devido a sua estabilidade
quimica, alta resisténcia a temperatura, elevada area de superficie e porosidade sao
utilizadas em campos como isolamento térmico, suporte de catalisador, filtros para
metal fundido, infiltragcdo e implantes.

A alumina na forma de pé quando adicionada a agua, as particulas atraem-
se mutuamente, resultando em uma suspenséo floculada. A floculacdo ocorre devido
as forgcas de Van der Waals, originadas a partir de dipolos atémicos e moleculares
existentes no material, as quais apresentam sempre carater atrativo (ORTEGA et al.
(1997).
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2.9. Métodos utilizados para obtencao de alumina

A alumina é o principal componente da bauxita, que industrialmente é
purificada por meio do processo Bayer para obtengédo do éxido de aluminio. Apesar
de ser frequentemente descrita como o minério de aluminio, a bauxita ndo é uma
espécie mineral propriamente dita, mas um material heterogéneo formado de uma
mistura de hidroxidos de aluminio hidratados ([AIO4(OH)s24], O<x<1) contendo
impurezas (CONSTANTINO et al., 2002).

O processo industrial Bayer para obtencdo de alumina apresenta
desvantagens como, por exemplo: problema de corrosdo, é dividido em varias
etapas e ainda ha o efeito negativo da matéria organica que durante a etapa de
precipitacdo da gibsita, se ndo controlado, o oxalato no licor gera até certo nivel de
supersaturacao, antes da cristalizacao, particulas com geometria de agulhas. Essas
particulas de oxalato de sodio, gibsita, resultam na aglomeracao de particulas finas,
indesejaveis para obtencao de uma calcinagao ideal da alumina (HIND et al., 1999).

Por essas razdes junto a necessidade da obtencao de aluminas com maior
controle de homogeneidade quimica e com menor valor para faixa de distribuigcao de
particulas, alguns métodos quimicos sao utilizados para obtencdo de alumina em
escala de laboratorio.

Dentre os métodos nao convencionais que as pesquisas vém apresentando
para sintese de aluminas podem ser citados: 0 método por reagcdo de combustio:
Cordeiro et al. (2010) e Freitas et al. (2006); sintese hidrotermal: Qu et al. (2005), Ji
et al. (2012) e Zhu et al. (2009); Sol-Gel: Hao et al. (2007), Inbaraj et al. (2012) e Lei
et al. (2012); termdlise: He e Liu (2012) e Babich et al. (2007); fundicao de
congelamento: Tang et al. (2014) apud Xu et al. (2015) e o método Pechini:
Hernandez e Gonzalez (2002), Zaki et al. (2012a), Silva et al. (2014c) e Bitencourt et
al. (2010).

Dentre estes, 0 método Pechini possibilita a sintese de nanopds por meio de
uma metodologia simples, rapida, com a utilizacdo de poucos reagentes e sem a
necessidade de aparelhagem sofisticada.
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2.10. Método Pechini

O método Pechini, também conhecido como método dos precursores
poliméricos, foi patenteado em 1967 por Magio Pechini, Pechini (1967), onde o
mesmo usou acido citrico como agente quelante para a captura de cations, os quais
foram dissolvidos em solucdo de etilenoglicol, e em seguida, aquecida a solucao
para promover esterificacdo e polimerizagao para formar um gel de resina. A resina
foi levada para a etapa de pirdlise a uma temperatura em torno de 300°C para
eliminagdo da matéria organica. Finalmente, o material ap6s pirolisado foi calcinado
a temperaturas mais elevadas para formar nanoparticulas. Usando o método,
Pechini sintetizou com sucesso pds ceramicos de BaTiOg (titanato de bario), BaZrO3
(zirconato de bario) e BaNb,Og (metaniobate de bario) (HSIEH et al., 2012).

O principio do método Pechini é obter uma resina polimérica que inclui,
casualmente, polimeros ramificados ao longo dos quais os cations sao distribuidos
uniformemente.

O primeiro passo na metodologia para essa sintese é preparar complexos de
metais quelatos estaveis, tais como complexos de metal em acido citrico. A maioria
dos complexos de metal em acido citrico é soluvel e estavel em uma mistura de
etilenoglicol e agua, Kakihana (1996), o acido citrico é utilizado para coordenar os
ions metalicose o etilenoglicolcomo um solvente para o0 processo de
polimerizacao entre o acido citrico e o etilenoglicol para formatar uma resina do
tipo poliéster WORAYINGYONG et al., 2008).

Apébs a sintese da solugcao de citrato, € adicionado um polialcool, como o
etilenoglicol, para promover a polimerizagcdo entre o citrato do ion metalico e o
etilenoglicol (PECHINI, 1967). Um aquecimento prolongado, com evaporagao
concomitante do excesso de etilenoglicol, gera a poliesterificacdo criando um
precursor de resina polimérica.

O aquecimento da resina polimérica acima de 300°C causa a quebra do
polimero e a expansao da resina forma o que se denomina “puff’. O “puff’ ou resina
expandida constitui-se de um material semi-carbonizado que mostra um reticulado
macroscopico fragil, Barbosa et al. (2005), que por tratamento térmico, possibilita a
obtencgéo de particulas finas de 6xidos (COSTA et al. 2007).
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A Figura 8 ilustra a sequéncia para a sintese de nanopds pelo método
Pechini.

Cialo Polimero
Acidocitrico ... = [ Etilenoglicol ™ .ir_:ua
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Figura 8 - Sequéncia da sintese de materiais utilizando o método Pechini.

Este método tem sido usado com sucesso para produzir amostras de alta
qualidade devido a alto potencial para obter materiais a baixa temperatura de
processamento, curto tempo de recozimento, alta pureza dos materiais produzidos e
melhores propriedades (OUMEZZINE et al. 2015), oferece muitas vantagens sobre
as reacOes no estado sélido convencional, € um método que facilita a mistura dos
precursores a nivel molecular, Kumar et al. (2015), maior homogeneidade quimica,
Mendes et al. (2013) e controle estequiométrico (COSTA et al., 2007).

No entanto, os inconvenientes do método sado: o desperdicio de energia no
tratamento térmico para a remocéao eficaz de precursores organicos, Boldrini et al.
(2012), pode apresentar alto custo de alguns reagentes e a reacao de condensacgao
entre 4cido citrico e etilenoglicol que pode ocorrer em qualquer carboxila do acido
citrico sendo dificil a previsdo de processos como aumento da cadeia polimérica
(ALBERICI et al., 2005).
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2.10.1. Variac6es do método Pechini

Em seus estudos, Pechini (1967) mostrou que a melhor relacdo de acido
citrico:etilenoglicol é de (40/60)% em massa. Atualmente, em muitos casos, toma-se
por base a patente de Pechini e utilizam-se variacées dela. E possivel variar a
relagdo 4cido citrico:cation metdlico ou ainda a relagdo entre &cido
citrico:etilenoglicol. Vérias pesquisas tém sido direcionadas para avaliar como essas
relagdes tém alterado, na maioria das vezes de forma significativa, as propriedades
dos p6s obtidos e gerado uma melhor qualidade na aplicagéo a qual se destina.

A relagdo acido citrico:cation metdlico é um fator importante na
estequiometria dos 6xidos. Conforme citado por Carrefio et al. (2002), Chu e Dunn
(1987) obtiveram 6xidos supercondutores de YBa>CuszO; pelo processo de citrato
amorfo usando uma relagcdo acido citrico:cation metalico igual a um equivalente
grama, sendo esta a quantidade minima de acido citrico necessaria para coordenar
todos os ions metalicos.

Costa et al. (2007) avaliaram o efeito da relagcdo 2:1 e 6:1 de acido
citrico:cations metalicos na sintese de pds de ZnO sobre o tamanho das particulas.
Os resultados mostraram que o aumento da rede polimérica ocasionou uma reducao
no tamanho dos cristalitos, ou seja, aumentando-se a quantidade da proporgcao de
acido citrico:cations metalicos, aumentou-se a distancia entre os clusters, o que
favoreceu a um menor crescimento da particula.

Ribeiro et al. (2010) investigaram a influéncia da relacao 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1
de acido citrico:cation metalico sobre as caracteristicas estruturais e morfoldgicas do
diéxido de titanio. Os resultados mostraram que o aumento da proporcao entre o
acido citrico e os cations metalicos utilizada na preparacédo das amostras, favoreceu
0 surgimento da segunda fase rutilo, a qual contribuiu para o aumento do tamanho
de cristalito e tamanho das particulas, com reducao da area superficial.

Yang et al. (2005) obtiveram pds policristalinos de tamanhos nanométricos
de Lage7Sro33sMnO3 avaliando os efeitos da variagdo das razées molares de &cido
citrico:ions metalicos sobre as propriedades do pé. Com a proporcao de acido
citrico:cation metalico em 3:4 foi observada a transformacdo da estrutura

romboédrica para a estrutura cubica, com superficie suave. Em contraste, com uma
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maior proporcdo de acido citrico:ions metalicos a 3:5, os autores observaram
algumas fissuras.

Souza (2005) em seu estudo sintetizou pds de SrxCo4TiO3 utilizando a
relacdo de massa 60:40 de etilenoglicol:acido citrico onde atingiram um bom
controle estequiométrico com apresentacdo de uma estrutura cristalina em
temperaturas tdo baixas quanto 600°C e a formacgédo do SrTiO3 sem a presenca de

fases secundarias.

2.11. Aplicac6es do método Pechini

Devido as vantagens apresentadas pelo método Pechini, a sua utilizagao na
sintese de nanopds tem despertado o interesse de pesquisadores que nos ultimos
anos tem aplicado o método para um vasto campo de areas tecnolégicas na qual se
enquadre o p6 produzido. Um desses materiais € a alumina. A literatura tem
apresentado resultados onde a sintese desse material pelo método Pechini se
sobressai quando comparado ao mesmo material comercializado ou obtido por outro
método de sintese quimica. Dentre algumas pesquisas podem ser citadas:

Valderruten et al. (2015) preparam alumina a partir de diferentes precursores
inorganicos através do método Pechini e compararam com outra alumina preparada
pelo método de sol-gel. Os resultados indicaram que as amostras preparadas pelo
Pechini tém uma mistura de y-alumina e boemita, uma condi¢do que favorece em
atividades cataliticas. A alumina preparada pelo método sol-gel foi menos cristalina,
devido ao alto teor de boemita. Estes resultados indicam que tanto a natureza do
precursor quanto o método de sintese afeta fortemente a atividade catalitica de
alumina.

Bitencourt et al. (2010) obtiveram amostras de neodimio dopado e néo
dopado com alumina utilizando duas técnicas diferentes: Pechini e sol-gel. Os
resultados mostraram que as dimensdes dos aglomerados produzidos pelo método
Pechini sdo menores do que os produzidos por sol-gel.

Hernandez e Gonzalez (2010) utilizaram o método Pechini para sintetizar a
a-alumina. Diferentes resinas foram preparadas de modo a comparar o efeito da
fonte de aquecimento (forno de microondas ou radiacao infravermelho convencional)

durante a poliesterificacdo. Os autores concluiram que o controle do etilenoglicol e a
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propor¢do do acido citrico s&o importantes para obter aglomerados fracos de
particulas, que sdao necessarios para atingir os precursores porosos. Comparando
com uma fonte de infravermelhos convencional, a 2,45 GHz o aquecimento em forno
de microondas reduz o tempo da reagédo de poliesterificagdo, em grande medida,
seguido por uma formacao de resina polimérica sélida; no entanto, os mecanismos
de reagdo ndo mudam. O p6 de alumina com melhores propriedades foi sintetizado
através da aplicacéo da radiacdo de microondas.

Zaki et al. (2012a) sintetizaram a-alumina na fragdo de massa 98,95%
utilizando temperatura de calcinagdo de 925°C. A sintese foi realizada utilizando um
polimero preparado a partir de &cido citrico e etilenoglicol através do método de
fusdo de mistura. A alumina resultante consistiu de nanoparticulas de 8-16 nm. A
fragdo de massa de a-alumina foi dependente da concentracao de sal de aluminio e
de solugdes do precursor de polimero, enquanto que a area da superficie do produto
final, foi dependente da fragdo da massa de 8-alumina.

Zaki et al. (2012b) propuseram modificar a area superficial da a-alumina
sintetizada pelo método Pechini. A sintese foi realizada utilizando um polimero tal
como um agente quelante. O polimero foi preparado a partir de acido citrico e &cido
acrilico pelo método da fusdo de mistura. A a-alumina resultante apresentou
cristalinidade de 98,16% ap0s calcinacao a 900°C, com nanoparticulas cilindricas de
100-200 nm de comprimento e didmetro <25 nm, com uma area superficial
relativamente elevada.

Choi et al. (2008) investigaram os efeitos da adi¢cdes de alumina sobre a
densificacdo e o crescimento de graos de ceramica CegSm.019 através da
utilizagdo de pds sintetizados pelo método Pechini. Tanto a densidade como o
tamanho de gréo sinterizado foram elevados rapidamente até 1 % molar de alumina,
e em seguida diminuiu com a adicdo de alumina. O crescimento do grao foi

encontrado para um teor de alumina mais elevado, acima de 2 % em mol.



60

3. MATERIAIS E METODOS

Para confecgdo das membranas a pesquisa foi dividida em quatro etapas. A
primeira foi a preparacdo da massa para confecgdo do suporte em disco e suas
caracterizagdes. A segunda correspondeu a obtencao da camada intermediaria
junto as suas caracterizacoes. A terceira etapa foi referente a sintese de alumina
para produgdo da camada filtrante e suas caracterizagdes. E a quarta etapa foi a
confeccdo da membrana tubular com os melhores parametros avaliados na
geometria de discos com suas respectivas caracterizacdes e testes de separacado. A
metodologia utilizada encontra-se resumida no esquema ilustrado na Figura 9.
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Figura 9 - Fluxograma descritivo do desenvolvimento da pesquisa (AQ- andlise quimica, Tg-
termogravimetria, DRX- difragdo de raios X, DG- granulometria, MEV- microscopia eletrénica
de varredura, BET- analise textural, Po- porosimetria.
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3.1. Materiais
3.1.1. Etapal |

3.1.1.1. Preparacao dos suportes na geometria de disco

Para obtencao dos suportes foram utilizados como matérias-primas:
v" Alumina comercial (Treibacher);

v Bentonita proveniente de Boa Vista no estado da Paraiba;

v" Amido de milho (Maizena);

3.1.2. Etapal ll

3.1.2.1. Preparacao da massa ceramica para obtencao da camada intermediaria

da membrana

Para preparar a massa ceramica foi utilizada:

v" Argila plastica caulinitica cedida pela empresa ARMIL.

3.1.2.2. Preparacao da dispersao ‘a’ para obtencao da camada intermediaria da

membrana.

Para preparar a dispersao foram utilizadas as seguintes matérias-primas:

Massa ceramica (anteriormente preparada);
Poli-acrilato de aménio — Drew (defloculante);

v

v

v Alcool polivinilico-PVA (ligante);

v Antiespumante a base de silicone;
v

Agua destilada.
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3.1.3. Etapallll

3.1.3.1. Sintese da alumina

Os reagentes utilizados para a sintese da alumina pelo método Pechini

estdo na Tabela 2.

Tabela 2 - Reagentes utilizados na sintese da alumina.

Formula Massa molecular Pureza
_ Marca
quimica (g/mol) (%)
Acido citrico
, CeHgO7.H0 210,44 995-100  Nuclear
monohidratado ’
Nitrato de
o Al(NO3)3.9H.0 375,13 98-100 Vetec
aluminio
Etilenoglicol C2oHgOo 62,07 99,5 Vetec

3.1.3.2. Preparacao da dispersao ‘b’ para obtencao da camada filtrante
Para preparar a dispersao ‘b’ foram utilizadas as seguintes matérias-primas:

v" Alumina (sintetizada pelo método Pechini);
v Alcool polivinilico-PVA (ligante);
v Poli-acrilato de amdnio — Drew (defloculante);

v Agua destilada.
3.1.4. Etapa IV
3.1.4.1. Obtencao da membrana tubular
Para confeccdo da membrana na geometria tubular foram utilizados os
mesmos materiais utilizados na confeccdo da membrana na geometria de disco,

acrescentando apenas o lubrificante, oleina, na composicdo da massa do suporte,
para facilitar o processo de extrusdo dos tubos.
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3.1.4.2. Aplicacao das membranas

As membranas anisotropicas tubulares fabricadas foram direcionadas a
aplicagcbes para separacdo de diferentes espécies. Para tanto, foram utilizados os

materiais citados a seguir:
3.1.4.2.1. Separacao de 6leo em emulsao agua-oleo

Para aplicacdo das membranas no tratamento de efluente petrolifero foi
utilizado uma emulsdo 6leo-agua, proveniente da estacado coletora de Petroleo da
fazenda Belém de Amaro da Petrobras, localizada na cidade de Mossor6-RN, com
concentragéo de 6leo de 70 mg/L.
3.1.4.2.2. Separacao de indigo blue

No tratamento do efluente téxtil foi utilizada uma solucao preparada com o
indigo blue, cedido pela empresa Santana Textiles S/A, situada no municipio de
Horizontes-CE.
3.1.4.2.3. Clarificacao da agua do Rio Gramame

Para aplicagao no tratamento de 4guas foi utilizado um efluente bruto do Rio
Gramame coletado da fazenda lbura em Pedras de Fogo, localizado no litoral
paraibano.

3.1.4.2.4. Separacao de Caseina

Para separagéao da caseina foi utilizado o produto comercial da marca Body
Size, com 95% de pureza.
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3.2. Metodologia

3.2.1. Etapal|

3.2.1.1. Obtencao da massa ceramica para confeccao dos suportes na
geometria de disco

Inicialmente foram misturados a seco 90% da alumina comercial com 10% de
bentonita. Essa proporcao foi realizada com base em trabalhos anteriormente
realizados, Franca (2006). Ap6s completa homogeneizacdo dos materiais foi
adicionado 10% de agua e 2% de amido de milho, para fornecer resisténcia
mecanica as pegas conformadas para propiciar o seu manuseio sem danifica-las.

Para caracterizacdo da massa obtida a mesma foi passada em peneira #200
(abertura 0,075 mm), segundo classificagdo da ABNT. Uma amostra desse material
foi levada para estufa a 100°C/24h para serem efetuadas as caracterizagdes por
analise quimica, analise térmica, difracao de raios X, distribuicdo granulométrica e

microscopia eletronica de varredura.

3.2.1.2. Conformacao dos suportes

A conformacao dos suportes na geometria de discos planos foi feita por meio
de prensagem uniaxial em uma prensa da marca RIBEIRO com capacidade para
15000 kg. As pecas foram conformadas com 240 kgf/cm? de pressdo em um molde
de aco inoxidavel tratado termicamente com diametro interno de 4 cm. Para cada

suporte foi utilizado 10 g da massa ceramica relatada no item 3.2.1.1.
3.2.1.2.1. Secagem e queima dos suportes
Apbs conformados os suportes permaneceram durante 7 dias dentro de uma

camera umida com 100% de umidade relativa a temperatura ambiente, seguida da
secagem em estufa a 60°C/24h.
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Os suportes foram submetidos a etapa de queima em um forno elétrico Linn
da Elektro Therm a 1200°C/1h, obedecendo a curva de queima apresentada na

Figura 10, elaborada com base na curva termogravimétrica da massa ceramica.
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Figura 10 - Patamares de queima dos suportes: taxa de aquecimento, faixa de temperatura
e tempo de permanéncia.

A curva ilustrada demonstra a primeira etapa de queima do suporte dentro
da faixa de temperatura entre 25 e 700°C, com taxa de aquecimento de 2°C/min e
tempo de permanéncia de 1 h.

A segunda etapa ocorre dentro da faixa de 700 e 1200°C, a uma taxa de
aquecimento de 5°C/min com 1 h de permanéncia. Percebe-se que no primeiro
intervalo de queima do suporte a taxa de aquecimento foi mais lenta. Esse fato esta
associado a analise termogravimétrica da massa ceramica cujo resultado ilustrou
maior perda para essa faixa de temperatura.
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3.2.2. Etapa ll

3.2.2.1. Obtencao da dispersao ‘a’

A dispersdo foi preparada em duas propor¢des: (70-30)% e (80-20)% de
(agua-argila). Inicialmente foi feita a mistura da argila com agua destilada em um
becker com 0,0028 g/mL de defloculante. Este teor de defloculante foi determinado
pelo ensaio de viscosidade minima em um viscosimetro Brookfield. O ligante
dissolvido (1g) foi adicionado a dispersao (dgua-argila) que foi transferida para um
agitador Hamilton beach modelo 930, a uma velocidade de 17000 rpm para gerar
uma maior dispersdo das particulas em suspensédo. Apoés 30 min foi adicionado 1
gota de antiespumante para eliminar a espuma formada durante a etapa de
agitagao. A dispersdao permaneceu por mais 30 min dentro de um dessecador sob

vacuo para eliminar bolhas que por ventura tenham permanecido.

3.2.2.2. Obtencao da camada intermediaria

Para obtencao da camada intermediaria foi feita a deposicao da dispersao ‘a’
sobre o suporte. A deposicao foi feita manualmente, imergindo o suporte vedado em
uma de suas faces, dentro de um becker contento a dispersédo, em tempos de 10, 20
e 30 s.

Antes da deposicédo da dispersao foi realizada uma lavagem dos suportes
em cloroférmio durante 24 h dentro de um becker para eliminagdo de possiveis
substancias organicas presentes na superficie do suporte.

O conjunto (suporte com camada intermediaria) foi submetido a uma
primeira etapa de secagem por 24 h em temperatura ambiente, 25°C, seguido de
uma segunda etapa em estufa a 60°C/24h. A queima do conjunto foi realizada em
forno elétrico a temperatura maxima de 1200°C seguindo os patamares ilustrados na
Figura 10 do item 3.2.1.2.1.

Para definir a temperatura de queima da camada intermediaria (1200°C),
foram confeccionados dois corpos de provas na forma de disco plano, seguindo a
mesma metodologia para conformagéo do suporte, utilizando-se a massa ceramica

(da camada intermediaria) para serem queimadas a 1200°C e a 1300°C, a fim de
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serem caracterizadas por analise de porosimetria por intrusdo ao mercurio para
verificar qual dessas temperaturas gerou menor tamanho de poro e maior
porosidade.

3.2.3. Etapallll

3.2.3.1. Sintese da alumina pelo método Pechini

A Figura 11 ilustra o fluxograma da metodologia utilizada na obtengédo da
alumina pelo método Pechini.

Solucdo: agua + acido citrico (70°C)

Nitrato de aluminio

L

Etilenoglicol

]
Pirdlise (400°C/1h)

Peneiramento (#325) J

I
Calcinacao

Caractenzacoes

k

Distribuicio
Granulomeétrica / Microscopla
elefronica de vamredura /

Difracdo de raios X )

Figura 11 - Fluxograma da obtenc¢ao da alumina pelo método Pechini.
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A sintese da alumina pelo método Pechini foi realizada nas proporcoes
molares de acido citrico:cation metdlico de 2:1, 3.1 e 4:1. O
etilenoglicol foi adicionado a uma razao de 40/60 (% em massa) em relagdo ao acido
citrico de acordo com a metodologia proposta por Pechini (1967).

Os calculos para determinar as quantidades dos reagentes empregados
na sintese para obtencdo das aluminas encontram-se detalhados no
apéndice A.

Para inicio da sintese foi efetuada a diluicdo do acido citrico em 400 mL de
agua destilada dentro de um becker colocado sobre uma placa aquecedora com
agitacao a 70°C. Apdés homogeneizacdo completa da solugédo foi adicionado (aos
poucos) o nitrato de aluminio. A solugdo permaneceu na mesma temperatura (70°C)
e agitacdo durante 24 h para favorecer a etapa de esterificacdo. Passadas as 24 h
foi adicionado o etilenoglicol e a temperatura da placa foi elevada para 0 maximo
(400°C), obtendo-se dessa forma uma resina polimérica que foi transferida para um
forno mufla a 400°C/1h para etapa de pirdlise, com taxa de aquecimento de
10°C/min. O material pirolisado foi resfriado no interior do proprio forno mufla por
aproximadamente 24 h.

Os pos pirolisados foram transferidos para um almofariz e passados em
peneira malha #325, abertura 45 pm, segundo classificacdo da ABNT, para
realizacdo de uma analise térmica.

As amostras foram submetidas a etapa de calcinacdo em forno elétrico da
JUNG nas seguintes temperaturas: 500, 600, 700, 800, 900, 1000, 1100 e 1200°C
para acompanhamento das transformacdes de fases sofridas pelo material durante
aquecimento.

Para facilitar a interpretacdo dos resultados, as amostras foram
nomeadas em AlL05, AL06, ALO7, ALO8, AL09, ALL10, AlL11 e AlL12, para as
aluminas calcinadas a 500, 600, 700, 800, 900, 1000, 1100 e 1200°C,
respectivamente.

A etapa de calcinagdo obedeceu a curva de aquecimento apresentada na
Figura 12.
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Figura 12 - Curvas de aquecimento para a etapa de calcinacdo das aluminas sintetizadas.

Apés realizacdo de todas as caracterizagbes da alumina sintetizada pelo
método Pechini de acordo com a metodologia apresentada, foi definida uma relacao
de acido citrico:cation metalico e uma temperatura de calcinacdo para obtencéo da

alumina a ser utilizada na camada filtrante da membrana.

3.2.3.1.1. Moagem da alumina sintetizada

A etapa de moagem foi necessaria devido a facilidade da alumina formar
aglomerados muito duros. Dessa forma foi realizado um estudo do melhor
equipamento e melhor tempo de moagem até que se atingisse 0 menor diametro de
aglomerado das particulas. A moagem foi realizada em dois equipamentos distintos
e isolados como tentativa de desaglomerar as particulas.

O primeiro equipamento utilizado foi o ultrassom da ultrasonic cleaner marca
Marconi modelo USC 2850, para os tempos de 10, 15 e 30 min. Para tal foi realizada
uma mistura simples de 4 g da alumina (relacdo 2:1, calcinada a 1100°C) em 100 mL
de agua.

O segundo equipamento utilizado na tentativa de desaglomeracdo foi um
moinho periquito da marca CT-242 da SERVITECH trabalhando nos tempos de 45,
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90 e 130 min. A moagem no periquito foi realizada a Umido com uma dispersao (80-
20)% de (agua-alumina) junto a 150 mL de agua destilada, 0,7 g de defloculante
(DREW) e 1 g de ligante (PVA) anteriormente dissolvido em 10 mL de agua.

Apés cada ciclo de moagem para os dois equipamentos utilizados, uma
amostra da mistura foi levada para andlise de distribuicdo granulométrica para
acompanhamento do tempo ideal de moagem para desaglomeragédo das particulas

de alumina.

3.2.3.2. Obtencao da dispersao ‘b’

A dispersao ‘b’ foi preparada na proporgcdo (80-20)% de (agua-alumina).
Inicialmente foi feita a mistura de 40 g da alumina sintetizada (relagéo 2:1, calcinada
a 1100°C) com 150 mL de agua destilada e 0,7 g de defloculante. Este teor de
defloculante foi utilizado com base na barbotina preparada por Cordeiro (2010)
quando sintetizou alumina pelo método de reacao de combustdo com a finalidade de
aplica-la como camada ativa na confeccdo de membranas anisotropicas. A
dispersao foi submetida a homogeneizacao e quebra dos aglomerados durante 40
min no moinho periquito detalhado no item 3.2.3.1.1. O ligante anteriormente
dissolvido s6 foi misturado a dispersdao apés 40 min de moagem para evitar a

degradacao do mesmo.

3.2.3.3. Obtencao da camada filtrante da membrana

A obtencao da camada filtrante da membrana foi realizada com a deposi¢cao
da disperséao ‘b’ utilizando trés metodologias distintas:

a) A primeira deposi¢do foi realizada utilizando a resina polimérica formada durante

a sintese da alumina;

Nesse caso, a deposicao da camada filtrante sobre a camada intermediaria
foi realizada a partir da imersdo do conjunto (suporte + camada intermediaria),
vedado na face do suporte com fita adesiva, por 10 s, diretamente dentro de um

becker contendo a resina polimérica formada durante a sintese da alumina.
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b) A segunda deposicao foi realizada com o po resultante da etapa de pirdlise da

sintese da alumina;

Nessa etapa foi preparada uma dispersao na proporcao (80-20)% de (agua-
pd pirolisado), com o defloculante (Drew) na concentragéo de 0,0028 g/mL e 1 g de
ligante (PVA) anteriormente dissolvido em 10 mL de agua. O conjunto (suporte +
camada intermediaria) foi vedado na face do suporte com uma fita adesiva e imerso
na dispersdo durante 10 s.

c) A terceira deposigéo foi realizada com a alumina sintetizada na proporgéo 2:1 de
acido citrico:cation metalico, calcinada a 1100°C e moida em moinho periquito

durante 45 min.

Para obtencdo da camada filtrante com a alumina calcinada foi feita a
deposicao da dispersao ‘b’ sobre a camada intermediaria, imergindo o conjunto
(suporte + camada intermediaria) vedado na face do suporte com fita adesiva, na
suspensao dentro um becker durante os tempos de 5, 10, 20 e 30 s.

A metodologia utilizada para secagem e queima da membrana apds
deposicdo da camada filtrante foi a mesma utilizada para secagem e queima do
suporte, detalhado no item 3.2.1.2.1.

3.2.4. Etapa IV

3.2.4.1. Reproducao da membrana na geometria de tubos

3.2.4.1.1. Obtencao da massa ceramica para fabricacao do suporte

A obtencao da massa ceramica para confeccao dos suportes tubulares foi a

mesma descrita na se¢do 3.2.1.1., sendo adicionado oleina como lubrificante para
facilitar o processo de extrusdo dos suportes.
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3.2.4.1.2. Conformacao dos suportes tubulares

A conformagédo dos suportes tubulares foi realizada no Laboratério de
Membranas Ceramicas da Universidade Federal de Campina Grande
(LABCEM/UFCG), por extrusdo a vacuo em uma extrusora com matriz anelar,

ilustrada na Figura 13.

Figura 13 - Extrusora adaptada para confecgao dos suportes tubulares.
3.2.4.1.1.3. Secagem e queima dos suportes tubulares

A metodologia utilizada na secagem e queima dos suportes tubulares foi a
mesma utilizada na secagem e queima dos suportes confeccionados na geometria
de discos, detalhado no item 3.2.1.2.1.

3.2.4.1.2. Obtencao da camada intermediaria

A camada intermediaria foi obtida por meio da deposigao da dispersao ‘a’ na

regiao interna dos suportes tubulares. A metodologia da preparacao da dispersao foi
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detalhada no item 3.2.2.1. A etapa de deposicao da dispersao esta representada
esquematicamente na Figura 14.

1 - Suporte

- Deposigdo da dispersdo

3 - Suporte com camada
interna depositada

N

\_J

1 2 3

Figura 14 - Esquema referente a deposigéo da dispersédo ‘@’ na regiado interna do suporte

tubular para obten¢do da camada intermediaria (Silva et al. 2015b).

A deposicdo da dispersdao foi realizada manualmente. Uma das
extremidades do tubo, Figura 14 (2), colocado na posicao vertical, foi vedada e sua
regido interna preenchida com a dispersdo durante 10 s para obtencdo da camada
intermediaria. Passados os 10 s, a extremidade vedada foi liberada para que o
excesso da dispersdo escoasse.

A etapa de secagem e queima da camada intermediaria, ja depositada no
suporte, seguiu a mesma metodologia descrita na secao 3.2.1.2.1.

3.2.4.1.3. Obtencao da camada filtrante da membrana

A camada filtrante da membrana tubular foi obtida através da deposicao da
dispersao ‘b’, descrita no item 3.2.3.3.c, sobre a camada intermedidria no tempo de
20 s, utilizando a mesma metodologia para deposicdo da camada intermediaria,
detalhada no item 3.2.4.1.2.
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3.2.4.1.4. Aplicacao das membranas

3.2.4.1.4.1. Preparacao da emulsao agua/éleo

A emulsdo cedida pelo campo de produgcao de Amaro/RN utilizada na
separacao 6leo-agua foi submetida a uma etapa de agitacao durante 30 min, antes

do processo de permeacao pela membrana.

3.2.4.1.4.2. Preparacao da amostra do rio Gramame

A amostra da agua foi coletada no rio Gramame e submetida a uma etapa
de agitacdo durante 10 min, antes de ser aplicada ao processo de permeacao pela

membrana.

3.2.4.1.4.3. Preparacao da solucao do indigo blue

A solugéo do indigo blue foi preparada na concentracdo de 0,25 g/L. Para
que a solucao atingisse um pH igual a 12 com a finalidade de torna-la alcalina, foi
adicionado a solucao o hidroxido de sédio (NaOH). Sob agitacao foi acrescentado
hidrosulfito de sddio (N2S204) na proporgédo 1:1 de hidrosulfito:indigo, obtendo-se a
forma leuco-indigo, permanecendo sob agitacdo com auxilio de uma barra
magnética lisa por 1 h até iniciar a reoxidacao do indigo, quando entao foi mantida
em repouso por 24 h até obter a oxidacao total.

3.2.4.1.4.4. Preparacao da solucao de caseina

A solucao de caseina foi preparada a partir de uma mistura simples da
caseina pura com agua destilada na concentragédo de 36,68 g/L. Os calculos para
definir a quantidade da caseina utilizada foram baseados em rétulos de leites
comerciais e estao apresentados no apéndice B.
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3.3. Caracterizacoes

3.3.1. Analise quimica por fluorescéncia de raios X

A andlise quimica foi realizada para as massas ceramicas utilizadas na
confeccao dos suportes e na obtencdo da camada intermediaria das membranas.
Essa andlise foi realizada em amostras com geometria de discos com diametro de
10 mm feita através da espectroscopia de energia dispersiva de raios X, no
equipamento EDX 700 da marca Shimadzu localizado no Laboratério de
Caracterizacdo de Materiais da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Campina Grande (LCM/UAEMa/UFCG).

3.3.2. Analise térmica

A termogravimetria foi efetuada para as massas ceramicas utilizadas na
confeccao dos suportes, da camada intermedidria das membranas e para os pds
resultantes da etapa de pirélise na sintese das aluminas pelo método Pechini nas
trés relacbes avaliadas.

As andlises termogravimétricas foram realizadas em um analisador térmico,
modelo RB — 3000 — 20, fabricado pela empresa BP Engenharia, com taxa de
aquecimento de 12,5°C/min, em atmosfera de nitrogénio, usando um cadinho de
platina e faixa de temperatura da ambiente (25°C) até a temperatura maxima de
1000°C. O ensaio foi realizado no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais da
Unidade Académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de
Campina Grande (LCM/UAEMa/UFCQG).

3.3.3. Difracao de raios X

A técnica de difracdo de raios X foi realizada tanto para a massa ceramica
utilizada na confeccao dos suportes, quanto para a massa utilizada na obtencéo da
camada intermediéaria. Essa técnica foi realizada também para todas as amostras de

alumina sintetizada para as trés relacbes de acido citrico:cation metélico, bem como
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para todas as temperaturas de calcinagdo das aluminas avaliadas na presente
pesquisa.

O equipamento utilizado para a difragao de raios X foi um difratdmetro de
raios X modelo XRD-6000 da Shimadzu com radiagao ka do cobre e varredura de 10
a 80°% localizado no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais da Unidade
Académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina
Grande (LCM/UAEMa/UFCG).

3.3.4. Distribuicao granulométrica

A anadlise granulométrica foi realizada para a massa ceramica utilizada na
confeccao dos suportes, para a massa utilizada na obtencdo da camada
intermediaria, para todas as amostras de alumina sintetizada para as trés relacoes
de acido citrico:cation metalico avaliadas, bem como para as aluminas submetidas a
etapa de moagem.

Para realizacdo dessa andlise foi utilizado um analisador de tamanho de
particulas por difracdo a laser (granulémetro) da mastersizer marca Malvern
instrumentns, modelo 2000. Neste método é combinada a relacao proporcional entre
a difracdo do laser e a concentracdo e tamanho de particulas. Esse ensaio foi
realizado no Laboratério de Caracterizagdo de Materiais da Unidade Académica de
Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande
(LCM/UAEMa/UFCQG).

3.3.5. Analise textural por adsorcao-dessorcao de N, — BET

A andlise textural foi realizada para a alumina sintetizada pelo método
Pechini na relagdo 2:1 de acido citrico:cation metalico, calcinada a 1100°C, utilizada
na obtengdo da camada filtrante da membrana. O equipamento utilizado foi um
analisador textural Nova 3200E da Quanta Chrome, localizado no Laboratério de
Sintese de Materiais Cerdmico da Unidade Académica de Engenharia de Materiais
da Universidade Federal de Campina Grande (LabSMaC/UAEMa/UFCGQG).
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3.3.6. Analise dimensional

Para avaliagcdo da porcentagem de retracdo apresentada pelos suportes

apos a etapa de queima foi utilizada a equagéo 2:

Onde:

R — retracdo da membrana (%);

Da — dimensao do comprimento ou do diametro da membrana apds a secagem em
estufa (antes da sinterizacao) (em mm);

Dqg — dimensao do comprimento ou do didmetro da membrana apds sinterizagao (em

mm).

3.3.7. Microscopia otica

A microscopia 6tica foi utilizada para verificar a camada intermediaria
depositada sobre o suporte e a camada filtrante da membrana ceramica.

Essa técnica foi realizada em um microscépio 6tico HIROX de reflexdo e
transmissdo com acessorios 2D e variagdo de 50-400x, acoplado a uma estacédo de
andlise de imagem, localizado no Laborat6rio de Avaliagdo e Desenvolvimento de
Biomateriais do Nordeste da Universidade Federal de Campina Grande
(CERTBIO/UFCG).

3.3.8. Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletrénica de varredura foi utilizada para avaliar a morfologia
da massa utilizada na confeccdo do suporte, da massa utilizada na deposicédo da
camada intermediaria, foi utilizada para caracterizar as aluminas sintetizadas em
todas as relagbes avaliadas de &cido citrico:cation metalico para as diferentes
temperaturas de calcinagdo utilizadas e para avaliar a morfologia de cada camada
que compdOs as membranas obtidas.
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Para essa técnica foi utilizado um microscépio eletrbnico de varredura da
Shimadzu, modelo SSX-550 instalado no Laboratério de Caracterizacao de Materiais
da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de
Campina Grande (LCM/UAEMa/UFCGQG).

Para as massas e para a alumina sintetizada, as amostras foram preparadas
através de uma diluicdo em acetona PA com ajuda de uma pipeta colocada sobre o
porta amostra para cobertura com ouro durante 4 min e corrente de 10 mA. Para
avaliar as camadas das membranas, as amostras foram fixadas no porta amostra
com auxilio de uma fita de carbono para posterior metalizagdo com ouro por 4 min e

corrente de 10 mA.

3.3.9. Analise de viscosidade

A dispersao ‘a’ preparada com argila para obtencao da camada intermediaria
foi levada para andlise de viscosidade onde se obteve uma curva plotada com base
nos dados gerados pelo viscosimetro rotativo RV, marca Brookfield modelo DV-
lI+Pro localizado no Laboratério de Referéncia em Dessalinizacdo na Universidade
Federal de Campina Grande (LABDES/UFCQG).

3.3.10. Porosimetria por intrusdo ao mercurio

A porosimetria foi utilizada para caracterizar cada camada individual que
compds a membrana ceramica anisotropica.

O ensaio de porosimetria de mercurio para o suporte confeccionado na
geometria de disco plano e para a camada intermediaria foi realizado no porosimetro
de mercurio modelo Autopore IV, da marca Micromeritics localizado no Laboratério
de Caracterizagdo de Materiais da Unidade Académica de Engenharia de Materiais
da Universidade Federal de Campina Grande (LCM/UAEMa/UFCG). Para as
amostras referentes ao suporte tubular e a camada filtrante, foi utilizado um
porosimetro de mercuario AMINCO USA, modelo 5000PSI, localizado na
Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar/SP).
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3.3.11. Fluxo com aqua dessalinizada

O ensaio de fluxo com agua dessalinizada foi realizado para o suporte, para
0 conjunto suporte com camada intermedidria e para a membrana, nas duas
geometrias, discos planos e tubos, em diferentes trés bateladas para cada amostra.

A andlise de fluxo foi realizada em escala laboratorial, a temperatura
ambiente, 25°C, utilizando uma pressdo de 2 kgf/cm? e fluxo com escoamento
convencional para as amostras em geometria de discos, como ilustrado na Figura
15 (a) e com escoamento tangencial para as amostras em geometria de tubos,
Figura 15 (b), utilizando agua dessalinizada.

EuN ]

¥

Figura 15 - Esquema para o escoamento do fluxo para as amostras confeccionadas na
geometria de discos planos e na geometria de tubos.

As Figuras 16 e 17 mostram o esquema do sistema de fluxo utilizado para as
membranas confeccionadas na geometria de discos planos e na geometria de tubos,

respectivamente.

No sistema para coletar o fluxo permeado foi utilizado um reservatério de
agua com capacidade maxima para 20 litros, uma bomba centrifuga, marca Procon,

série 5,1725 rpm, pressdo maxima de 17,34 kgf/cm?, com vazdo ajustada em
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300 L/h, um reator e dois manGmetros, com escalas de 0 a 14 kgf, para medir a
pressao do fluxo de agua no sistema.
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Figura 16 — Esquema do sistema de fluxo utilizado para as membranas confeccionadas na
geometria de discos planos.
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Figura 17 — Esquema do sistema de fluxo utilizado para as membranas confeccionadas na
geometria de tubos.
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A medida para a coleta do fluxo permeado foi realizada a cada 5 min durante
a analise e o tempo total de coleta foi de acordo em que a medida do fluxo
mantivesse estabilizado.

Para o calculo do fluxo permeado através das membranas (Jo) foi utilizada a

equagao 3.

Sendo:
m4gua— quantidade da agua permeada durante o intervalo de tempo tc(em kQ);
fc— intervalo de tempo da coleta de agua permeada pela membrana (em h);

A — area (til da membrana (m?).

A area util ‘A’ da membrana confeccionada na geometria de disco plano foi
calculada através da Equacao 4 e para a geometria de tubo foi calculada pela

Equacéo 5:
A=r-r’ (4)
Onde:
r—raio da membrana.
A=d.t.m (9)

Onde:
d — didmetro da membrana

¢ - comprimento util da membrana

3.3.12. Permeabilidade

A permeabilidade € um parametro tipicamente utilizado para indicar a
capacidade da membrana para processos de permeacdo. A permeabilidade é
calculada a partir da linearidade de um grafico plotado dado pela pressdo em funcao
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do fluxo permeado pela membrana. A equagdo 5 mostra como pode ser encontrada
a constante de permeabilidade da membrana.

Onde:

J — fluxo;

P — coeficiente de permeabilidade;
Ap — diferenga de presséao.

3.3.13. Fluxo com efluentes

A metodologia utilizada para coleta do permeado utilizando os efluentes
aplicados na pesquisa foi a mesma metodologia utilizada quando permeado a agua
dessalinizada pela membrana. A aplicacdo foi realizada para as membranas
fabricadas na geometria de tubos.

3.3.14. Teor de dleos e graxas - TOG

A andlise de TOG foi realizada para verificar o teor de 6leo presente na
emulsao 6leo-agua utilizada na alimentagcéo e no permeado durante a aplicacdo da
membrana e no permeado. A caracterizagdo foi realizada segundo a metodologia
desenvolvida por Queiréz et al. (2014), no Laboratério de Referéncia em
Dessalinizacao da Universidade Federal de Campina Grande (LABDES/UFCQG).

3.3.15. Cor e Turbidez

O ensaio de cor e turbidez foram realizados para caracterizar a solucao de
indigo blue, na alimentacdo e no permeado. Para avaliar a turbidez foi utilizado o
turbidimetro portatil, marca Hach, modelo 2100P e para avaliar a cor foi utilizado o
colorimetro Nessler quantil 200 da Policontrol, ambos localizados no Laboratério de
Referéncia em Dessalinizacdo da Universidade Federal de Campina Grande
(LABDES/UFCQG).
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3.3.16. Caracterizacao fisico-quimica do efluente do rio Gramame

O efluente hidrico oriundo do rio Gramame foi caracterizado, antes e apés
passar pelas membranas, quanto aos parametros de cor, turbidez, condutividade
elétrica, dureza em calcio (Ca?*) e magnésio (Mg?*), alcalinidade, cloreto (CI),
sulfato, nitrato, nitrito, amdnia, silicio, aluminio, s6dio e potéassio e ferro total. A
metodologia empregada foi o Standard Methods, American Water Works Association
(AWWA) (CLESCERI et al., 1998) e toda a caracterizagdo foi realizada no
Laboratorio de Referéncia em Dessalinizacao da Universidade Federal de Campina
Grande (LABDES/UFCG).

3.3.17. Quantificacao de proteina

A concentracdo de caseina foi determinada na alimentacéo e no permeado
pela membrana. A metodologia utilizada foi a Kjedahl, Jones (1991) e foi realizada
no Laboratério de Ciéncia e Tecnologia de Alimentos / Laboratério Microbiologia da
Universidade Estadual da Paraiba (LCTA/UEPB).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Etapa | — Preparacao dos suportes na geometria de discos

4.1.1. Caracterizacao da massa ceramica para confeccao dos suportes

4.1.1.1. Analise quimica

A Tabela 3 apresenta os resultados da composicdo quimica da massa
ceramica preparada para confeccao do suporte da membrana.

Tabela 3 - Composi¢ao da massa utilizada para confecgao dos suportes.

Oxidos presentes na amostra Percentuais (%)
Al,O; 92,554
SiO» 5,700
Fe20s3 0,964
SO3 0,301
BaO 0,222
CaO 0,137

Sm,03 0,064
K20 0,025
V205 0,022
ZnO 0,011

De acordo com a Tabela 1 percebe-se que a massa ceramica € composta
basicamente por 6xido de aluminio, encontrado no percentual de 92,5%. O segundo
maior percentual foi de 5,70% sendo referente a presenca de silica. Os demais
oxidos ilustrados na tabela apresentaram-se em percentuais insignificantes para
confeccao do suporte. Estes resultados estdo de acordo com a composi¢ao pre-
estabelecida de 90% de alumina e 10% de bentonita.
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4.1.1.2. Analise térmica

A Figura 18 apresenta a curva referente a perda de massa da composicao

utilizada para obteng¢ado dos suportes.
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Figura 18 - Andlise termogravimétrica da massa ceramica utilizada para fabricacdo dos

suportes.

De acordo com a curva termogravimétrica observa-se um primeiro evento
referente a perda de massa na faixa de aproximadamente 29 a 94,6°C atingindo o
valor de 0,9% referente a agua adsorvida que é eliminada na superficie da bentonita
e a agua estrutural do material. Entre as temperaturas de aproximadamente 206 e
1000°C observa-se que a curva apresenta um segundo e maior evento de perda de
massa sendo correspondente a 2,06% devido a eliminagcdo de matéria organica e
das hidroxilas.

Devido a maior perda de massa ter sido apresentada entre as temperaturas
de aproximadamente 25 e 700°C, durante a etapa de queima dos suportes, nessa
faixa de temperatura foi utilizada uma baixa taxa de aquecimento, de 2°C/min, para

evitar o surgimento de defeitos como trincas e /ou fissuras nos suportes.
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4.1.1.3. Difracao de raios X

A Figura 19 ilustra o difratograma obtido por difragdo de raios X da massa
ceramica para producao dos suportes.
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Figura 19 — Curva de difragdo de raios X da massa ceramica para obtengéo dos suportes.

A curva de difracdo de raios X ilustrada na Figura 19 revela por meio dos
picos principais a presenga da fase mais estavel da alumina, o-Al,O3, como fase
majoritaria identificada de acordo com a ficha padrao JCPDF 75-0782 e alguns
tracos de quartzo ilustrados em picos menores, com base na ficha padrao JCPDF
79-1910.

A curva de difracdo de raios X apresentado na Figura 19 esta compativel
com os resultados de Franca (2006) quando preparou uma massa composta por
alumina comercial e bentonita para fabricacdo de suportes também para obtencao
de membranas anisotrépicas. O autor encontrou os mesmos picos referentes a o-
Al>Os3.
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4.1.1.4. Distribuicao granulométrica

A Figura 20 apresenta a curva de distribuicdo granulométrica da massa
preparada para obtencao dos suportes.
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Figura 20 - Distribuicdo granulométrica da massa ceramica utilizada para obtencdo dos
suportes.

Com base na Figura 20 percebe-se que a curva referente a frequéncia de
distribuicdo das particulas da massa cerdmica apresenta uma faixa estreita de
distribuigéo, exibindo modelo bimodal, com maior intervalo de distribuicdo em torno
de 3,0 ym. Quanto aos valores referentes a curva de porcentagem acumulada, 50%
do didmetro médio das particulas atingiu o valor de 3,17 ym e valores acumulados
para 10 e 90% de 1,04 e 6,32 um, respectivamente. A pequena distribuicdo de
frequéncia exibida entre 0,2 e 0,7 ym é devido aos 20% de bentonita empregada na
composicdo da massa. Os resultados mostram que a composicdo utilizada para
obtengcdo da massa ceramica para preparagdo dos suportes € satisfatéria com
indicios de que os mesmos apresentardo uma distribuicdo homogénea no que se
refere ao didmetro e a geometria dos poros, de acordo com o perfil da curva de
distribuicdo. O didmetro médio das particulas interfere na compactacdo e na
sinterabilidade de sistemas particulados, dai a importancia dessa avaliacao para os
resultados dos suportes que serdo obtidos.
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4.1.1.5. Microscopia eletronica de varredura

A Figura 21 exibe as micrografias obtidas em diferentes aumentos por
microscopia eletronica de varredura da massa ceramica utilizada para obtencao dos

suportes.

Figura 21 - Micrografias da massa ceramica para obtengao dos suportes.

As micrografias ilustram uma massa formada de algumas particulas
ligeiramente arredondadas tipico da alumina, com dimensdes abaixo de 4 um, em
meio a presencga de aglomerados, com formas irregulares, que segundo Neiva et al.
(2012) sao caracteristicas da morfologia tipica da fase mais estavel da alumina, a-
Al,Os.

A geometria ligeiramente arredondada das particulas proporciona uma maior
probabilidade de se obter suportes com maior homogeneidade de forma, tamanho e
distribuicdo dos poros.
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4.1.2. Caracterizacao do suporte na geometria de disco

4.1.2.1. Analise dimensional

A espessura calculada do suporte ceramico confeccionado na geometria de
disco antes de ser efetuada a etapa de queima foi de 3,30 mm e apds queima na
temperatura de 1200°C foi de 2,90 mm, ou seja, proporcionando uma retracdo de
12,13%.

A retracdo apresentada pelo suporte ocorreu devido aos 20% de argila
utiizada na composicdo da massa ceramica. Pecas que utilizam argila como
matéria-prima em sua composicéo, durante o processo de solidificagdo formam fase
liquida, ou seja, quando aquecido, o material se funde e por forcas de capilaridade
penetram e preenchem o0s pequenos espagos vazios acarretando na retracao da
peca final.

No caso da alumina presente também na composi¢do da massa, o aumento
da temperatura de queima acelera a formacao dos pescocos entre as particulas
gerando um material sélido poroso e com uma pequena retracao das mesmas.

A retracao sofrida pelas pecas ceramicas é um reflexo das diferentes etapas
que a morfologia do material sofre durante o processo de queima. No caso da
alumina presente na composi¢cdo da massa, o0 aumento da temperatura de queima
acelera a formacdo dos pescogcos entre as particulas gerando uma maior
densificacdo da peca e como consequéncia a retracao das mesmas.

Comparando o valor atingido pela retragcdo dos suportes na presente
pesquisa com outros valores reportados na literatura, tem-se que Silva (2009) ao
utilizar duas composicées compostas por diferentes proporcbes de argila com
alumina comercial atingiu 3,2 e 6,7% de retracéao.

4.1.2.2. Microscopia eletronica de varredura

A Figura 22 ilustra as micrografias obtidas em diferentes aumentos da area
de superficie, da espessura e da area fraturada dos suportes ceramicos.
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Figura 22 - Micrografias do suporte ceramico para as areas de superficie (a), espessura (b)
e de fratura (c).
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De acordo com as micrografias verifica-se que a superficie do suporte,
Figura 22 (a), esta ausente de trincas e/ou defeitos superficiais. E possivel verificar a
presenca de poros para todas as areas analisadas. E notavel a presenca de
particulas apresentando certa esfericidade, Figura 22 (b), caracteristica das
particulas de alumina presente na composi¢cdo da massa utilizada, com dimensdes
inferiores a 5 um e alguns aglomerados chegando a alcangar dimensdes de
aproximadamente 10 um. No que se refere a distribuicdo da dimensédo e da
geometria das particulas, é licito dizer que existe uma certa homogeneidade de
distribuicdo. Caso as condi¢cdes de processamento utilizadas tenham admitidos o
surgimento de defeitos ainda imperceptiveis, esses serdo suavizados com a
deposicao de camadas subsequentes.

As micrografias mostram os didmetros dos poros com valores inferiores a 2
pMm, entretanto, ndo permitem estimar com precisdo o tamanho dos mesmos. Nota-
se mediante as micrografias, especialmente referentes a area de fratura, Figura 22
(c), a formacao de pescogo e coalescéncia dos graos, caracterizando a sinterizagao
da peca ceramica, assim como € visivel a presenca de espacos entre 0s graos
coalescidos o0 que permite a seletividade da filtragcao.

As micrografias ilustradas s&o compativeis com as micrografias
apresentadas por Silva et al. (2012) quando realizaram uma caracterizacao
estrutural em suportes de alumina antes e depois da deposicdo de uma pelicula de
oxido de titdnio na sua superficie para obtencdo de membranas anisotrépicas
destinadas a aplicacdo em processos de separagao de gas.

Cheong et al. (1999) ilustraram em sua pesquisa micrografias de
membranas de alumina obtidas sobre suporte também de alumina e a mesma
membrana sem o suporte. Em seus resultados os autores deixaram evidenciado que
a melhor distribuicdo das particulas de alumina na membrana foi atingida quando

depositada sobre o suporte.

4.1.2.3. Porosimetria por intrusao ao mercurio

A Figura 23 apresenta a variacao do didmetro dos poros do suporte em

funcdo do volume de intrusdo de mercurio acumulado.
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Figura 23 - Variagao do didametro dos poros do suporte.

De acordo com a curva da Figura 23 tem-se que o diametro médio atingido
pelos poros foi de 0,99 um com porosidade de 39,25%. A curva ilustra a maioria dos
valores referentes ao didmetro médio dos poros dentro da faixa de 1,0 a 0,4 pum.
Tratando da porosidade, quanto mais poroso o suporte, menor sera a resisténcia ao
fluxo que passa através da membrana. Comparando os resultados alcangados com
alguns trabalhos da literatura em que pesquisadores utilizaram alumina na obtencgao
de suportes para fabricar membranas anisotropicas tem-se que Barma e Mandal
(2014) atingiram diametro médio de poro de 0,51 um e porosidade de 55%, Sarkar et
al. (2012) atingiram entre varias composi¢des diametro médio de poro de 0,9 um e
36% de porosidade e Hu et al. (2011) obtiveram valor de tamanho de poros de
3,3 um.

O valor apresentado para o didmetro médio de poro serve como base para
obtencdo das camadas subsequentes a serem depositadas sobre o suporte. O
didmetro das particulas a serem utilizadas para obtencdo das camadas
subsequentes nao podem atingir dimensao inferior ao diametro de poro apresentado
pelo suporte, nesse caso, 0,99 um. Se essas particulas forem inferiores a tal valor
pode penetrar na estrutura porosa do suporte acarretando na obstrugdo desses

poros, o que diminuiria o rendimento da membrana em termos de permeabilidade.
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4.1.2.4. Fluxo com agua dessalinizada

A Figura 24 apresenta a curva correspondente a analise de fluxo permeado

pelo suporte utilizando agua dessalinizada.
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Figura 24 - Fluxo permeado pelo suporte confeccionado na geometria de disco plano,

utilizando agua dessalinizada, a temperatura de 25°C e presséo de 2 kgf/cm?.

O comportamento do fluxo permeado durante o ensaio apresentou-se
elevado no inicio, em torno de 4000 L/h.m? diminuindo ao longo do tempo,
estabilizando em torno de 205,0 L/h.m? apds os 140 min de andlise. Essa queda
acentuada na curva referente ao fluxo deve-se a hidratagcdo do suporte haja visto
que o mesmo foi levado para a andlise apos secagem em estufa. Apds a
estabilizacdo do fluxo, neste ponto diz-se que o sistema atingiu o "estado estavel",
onde o fluxo de 4gua dessalinizada é tomado como referéncia para membrana. Na
pesquisa realizada por Franca (2006) o autor atingiu fluxo de 541,6 L/h.m? para 4gua
dessalinizada quando utilizou suportes confeccionados com alumina comercial e
bentonita com a finalidade de obter morfologia anisotrépica de membrana também

de alumina.



94

4.2. Etapa Il - Obtencao da camada intermediaria

4.2.1. Caracterizacao da massa para obtencao da camada intermediaria

4.2.1.1. Analise quimica

A Tabela 4 apresenta a composi¢cdo quimica da argila utilizada na obtencao

da camada intermediaria da membrana.

Tabela 4 — Composicao quimica da argila utilizada para obtencdo da camada intermediaria.

Oxidos presentes na amostra Percentuais (%)
SiO, 52,306
Al,O3 41,739
F6203 1 ,557
CaO 1,401
MgO 1,322
(C10) 1,157
TiOo 0,315
BaO 0,075
MnO 0,042
SO3 0,040
CuO 0,010
RboO 0,008
ZrO, 0,007
SrO 0,006
ZnO 0,006
G8.203 0,005
Y203 0,005

De acordo com a Tabela 4 percebe-se que a composi¢do quimica da argila
apresenta alto teor de SiO,, alcangando um percentual de 52,3%, seguido do Al,O3
com 41,7%. A silica por apresentar alto ponto de fusdo possibilita que a camada
intermediaria a ser formada com a argila avaliada possa ser submetida a uma etapa
de queima a temperaturas elevadas com menor chance do surgimento de defeitos
estruturais. O pequeno percentual de Fe-O3 é responsavel pela coloracao clara apés
0 processo de queima da camada formada. Os demais éxidos compareceram em
pequenos percentuais que ndo chegam a interferir na estrutura final do material
obtido. O mesmo teor de silica foi alcangado por Chaves et al. (2013) e por Li et al.
(2004) quando utilizaram uma composicdo de argilas para confeccao de

membranas.
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4.2.1.2. Analise térmica

A Figura 25 exibe a curva de termogravimetria da massa ceramica para
obtencdo da camada intermediaria.
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Figura 25 - Curva termogravimétrica da massa ceramica para obtencdo da camada

intermediaria da membrana.

A curva termogravimétrica mostra quatro eventos alusivos a perda de massa
do material durante o aguecimento. Um primeiro evento inicia em 21°C e finaliza aos
182°C exibindo uma perda de massa equivalente a 8,6% referente a perda de agua
hidratada. Entre as temperaturas de 182 a 520°C a curva apresenta um segundo
evento de perda equivalente a 6,57% devido a eliminacado de matéria organica. Entre
520 e 740°C ha um novo evento de perda de massa de 4% devido a eliminagédo de
hidroxilas contidas na amostra. O Ultimo evento ocorreu entre 740 e 1000°C
atingindo 0,68% de perda completanto um total 20,05%.

A partir da curva pode-se projetar para que durante a etapa de queima da
camada intermediéria, entre as temperatura de 200 e 700°C, a taxa de aquecimento
deva ser baixa a fim de evitar possiveis defeitos como trincas ou rachaduras na
camada, ja que nessa faixa de temperatura tem-se uma maior perda de massa da

amostra.
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4.2.1.3. Difracao de raios X

A Figura 26 exibe a curva de difragao de raios X da massa ceramica utilizada

para obtengédo da camada intermediaria da membrana.
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Figura 26 - Curva de difracéo de raios X da massa para obtencédo da camada intermediéria.

Baseado na curva de difracdo de raios X verifica-se que a massa ceramica
analisada apresenta composicao heterogénea, constituida de minerais acessorios e
de argilominerais. Verifica-se a existéncia de dois picos principais, mais intensos,
referentes a caulinita identificada pela ficha padrdo JCPDF 29-1488, alguns picos de
menores intensidades registrados pela presenca de mica com a ficha padrdo JCPDF
12-0165, montimorilonita identificada com a ficha padrao JCPDF 29-1490 e alguns
tracos de silica, ficha padrao JCPDF 50-1431 e haloisita com a ficha padrao JCPDF
29-1487. O argilomineral caulinita presente na massa ceramica € caracterizada por
apresentar distancia basal 7,2 A com cristais lamelares, Coelho et al. (2007), o que
facilita a penetragdo de ions, presentes em defloculantes, entre suas lamelas,
auxiliando dessa forma a obtencdo de uma dispersao defloculada facilitando a
preparacao de uma dispersdo mais homogénea a ser depositada sobre a superficie
do suporte. Os materiais identificados por meio da difragdo de raios X para a argila
utilizada estdo compativeis com os resultados apresentados por Leite et al. (2013),
Chaves et al. (2013), Andrade et al. (2005), Cheong et al. (1999) e Vieira et al.
(2008) quando caracterizaram argilas para diferentes fins.
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4.2.1.4. Distribuicao granulométrica

A Figura 27 ilustra a distribuigdo granulométrica da massa ceramica utilizada
para obtengédo da camada intermediaria da membrana.
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Figura 27 - Distribuicdo granulométrica da massa utilizada para obter a camada

intermediaria

Mediante a Figura 27 percebe-se que a massa utilizada para preparar a
dispersao ‘a’ com o intuito de aplica-la como camada intermediaria na montagem da
membrana € constituida de particulas que variam em sua maioria entre os valores
de 1 a 21 um. O valor atingido para 50% do diametro mediano foi de 3,83 um e
porcentagem acumulada para 10 e 90% de 1,16 e 20,26 ym, respectivamente. O
valor atingido para o didametro das particulas ndo deve ser menor do que o didametro
médio dos poros do suporte a fim de evitar que particulas da camada intermediaria
adentrem no mesmo inviabilizando a obtencdo de uma camada intermediaria bem
definida e diminuindo o fluxo permeado pela membrana. Dessa forma o valor do
didmetro atingido pelas particulas da massa esta coerente com o didmetro médio de
poro do suporte (item 4.1.2.3) com o valor de 0,99 um. Chaves et al. (2013)
conseguiram em sua pesquisa diametro médio de particulas de 13,9 um com uma
massa de argila e Silva et al. (2014b) atingiram o valor de 3,4 um quando utilizaram

argila ball clay e caulim ambos para obtengédo de membranas.
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4.2.1.4. Microscopia eletronica de varredura

A Figura 28 ilustra as micrografias obtidas em diferentes aumentos, da

massa utilizada na obteng¢ao da camada intermediaria.

Figura 28 - Micrografias da massa ceramica para obtengdo da camada intermediaria.

Fundamentado nas micrografias da Figura 28 pode-se dizer que a massa
preparada apresenta uma distribuicdo uniforme no que diz respeito ao tamanho das
particulas que exibem uma geometria de placas finas caracteristico das argilas.
Constata-se a presenca de aglomerados com dimensdes inferiores a 2 um,
formados por finas particulas e com aspecto de estarem unidas por forcas fracas de
Van der Walls, o que caracteriza estes aglomerados como fracos ou moles, sendo
facilmente desaglomerados. Essa caracteristica dos aglomerados implica um
adequado resultado uma vez que sua defloculagcdo pode ser facilitada com o
emprego de agentes quimicos, de forma que as particulas apresentem menor
tendéncia para sedimentar e ao ser depositada sobre o suporte possa favorecer a
formacdo de uma camada intermediaria com maior homogeneidade.
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4.2.2. Caracterizacao da dispersao ‘a’

A disperséo ‘a’ foi preparada em duas propor¢des de agua-massa: (70-30) e
(80-20)%, entretanto, a proporgcao (70-30)% néao possibilitou uma boa aderéncia a
verde da camada intermediaria sobre o suporte devido ao elevado teor de particulas.
Dessa forma descartou-se a dispersdo (70-30) e os resultados apresentados sao

para a propor¢ao (80-20)% de agua-massa.

4.2.2.1. Analise reoldgica

A Figura 29 exibe a curva da viscosidade em funcdo do teor de defloculante

para a disperséo ‘a’.
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Figura 29 - Comportamento reoldgico da disperséo ‘a’.

A curva da Figura 29 mostra que a viscosidade inicial sem o uso de
defloculante atingiu o valor de aproximadamente 1000 cPs decrescendo apoés a
adicao de defloculante, alcancando o valor minimo de 12 cPs quando utilizado o teor
de 0,7 g para 250 mL de agua. Segundo Gomes et al. (2005) diversas metodologias
tem sido propostas com o intuito de determinar o ponto ideal ou critico de
defloculacdo de uma dispersdo, uma vez que, devido aos diferentes perfis que as
curvas podem apresentar, ndo € tdo 6bvia a sua determinacao, sendo necessaria a

realizacdo de um numero grande de experimentos.
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4.2.3. Caracterizacao da camada intermediaria

4.2.3.1. Porosimetria por intrusao ao mercurio

A Figura 30 apresenta os valores do diametro médio dos poros em funcao
do volume de intrusdo de mercurio da camada intermediaria queimada a 1200 e a
1300°C.
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Figura 30 - Variagdo do didmetro dos poros em fungdo do volume de intrusdo de mercurio
da camada intermediaria queimada a 1200 e 1300°C.

De acordo com as curvas da Figura 30 percebe-se que para a camada
intermediaria queimada a temperatura de 1200°C, a maioria dos didmetros médios
dos poros variaram entre 0,4 e 0,04 um apresentando valor médio de 0,25 um com
porosidade de 35%. Para a camada intermediaria queimada a 1300°C a curva
apresenta a maioria dos poros com didmetro variando em entre 0,2 e 2,0 um com
didametro médio de 0,40 um, atingindo porosidade de 12,54 %.

Durante o processo de queima das amostras 0 aumento da temperatura de
queima favorece o crescimento de graos permitindo o surgimento de poros fechados
e isolados no contorno do grao diminuindo a porosidade da amostra. A quantidade
de fase liquida formada entre a reagdo da silica com alumina aumenta com a
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elevacao da temperatura de queima. Essa fase liquida formada penetra primeiro nos
poros de didmetro menor, fechando-os e dessa forma diminuindo também a
porosidade da membrana, o que justifica a diminuicdo no valor da porosidade de
35% para 12,54% quando elevada a temperatura de queima de 1200 para 1300°C.

A camada intermediaria escolhida para ser depositada sobre o suporte € a
camada queimada a 1200°C visto que nessa condicdo a camada atingiu menor
didmetro de poro e maior porosidade. O valor alcangcado para o diametro médio de
poro da camada intermediaria segue um gradiente adequado na morfologia para
elaboracdo da membrana anisotrépica, ou seja, o diametro médio de poro da
camada intermediaria € menor que o didmetro médio de poro do suporte. Para obter
esse gradiente na dimensdo dos poros da membrana, o didmetro médio das
particulas da massa da camada intermediaria deveria ser menor do que o diametro
médio das particulas da massa do suporte, entretanto, nao foi o que aconteceu. Os
valores foram de 3,83 e 3,17 um para a camada intermediaria e para o suporte,
respectivamente. Essa divergéncia é justificada com base na Figura 28 que exibe as
micrografias da massa para obtencdo da camada intermediaria. Observa-se que as
particulas de argila ilustram dimensdes, em sua maioria, valores entre 1 e 2 ym,
entretanto, verifica-se nitidamente a formacgéao de alguns aglomerados empilhados
atingindo dimensao de aproximadamente 4 ym, o que no calculo para média da
curva de distribuicao granulométrica (Figura 27), resultou em 3,83 um, valor maior
quando comparado ao diametro médio das particulas do suporte. Isso denota que,
embora o didametro médio de particula da massa da camada intermediaria tenha sido
maior, o diametro de poro da camada foi menor quando comparado com o suporte.

Alguns trabalhos identificados na literatura exibem resultados quanto ao
didmetro de poros muito acima do valor exposto nos resultados acima. Dentre esses
Saffaj et al. (2006) fizeram o uso de argila para obtencédo de suportes e atingiram o
valor de diametro de poros de 11 um. Khemakhem et al. (2009) fabricaram
membranas de microfiltracdo com argila alcancando poros com cerca de 10 um para
aplicacao em tratamento de efluentes. Ja a pesquisa reportada por Messaoudi et al.
(1995) ilustraram um valor mais préximo quando comparado ao valor encontrado na
presente pesquisa. Os autores citados atingiram poros com média de 0,16 pm para
membranas também obtidas com argila. E Silva et al. (2015a) atingiram diametro de
poro variando entre 0,11; 0,16 e 0,8 um quando confeccionaram membranas a base

de argilas e as queimaram em diferentes temperaturas.
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4.2.3.2. Microscopia eletronica de varredura

A Figura 31 apresenta as micrografias das sec¢des transversais do conjunto
(suporte com camada intermediaria) para os tempos de 10, 20 e 30 s de deposicao

da dispersao ‘a‘ sobre o suporte para obtencao da camada intermediaria.
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Figura 31 - Micrografias da interface: camada intermediaria (1) e suporte (2) nos tempos de

10, 20 e 30 s de deposicao da dispersio ‘a’ sobre o suporte.

Com base na Figura 31 € possivel observar a interface formada entre a
camada intermediaria (1) e o suporte da membrana (2), bem como a espessura da
camada formada para os diferentes tempos de deposicdo da dispersdao sobre o
suporte. Percebe-se que a deposi¢cdo da camada intermediaria foi formada com
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sucesso, independente do tempo de deposicao utilizado, apresentando-se de forma
regular e ausente de defeitos.

Analisando as micrografias na regido indicada pelo numero 2 alusiva ao
suporte verifica-se graos maiores e na segunda regido indicada pelo numero 1,
referente a camada intermediaria, percebe-se uma area formada por grdos menores,
distribuidos de forma homogénea ao longo da camada.

A Figura 32 apresenta os valores da espessura da camada intermediaria em
fungédo do tempo de deposigéo da dispersao ‘a’ sobre o suporte, estimadas a partir

das imagens de microscopia.
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Figura 32 - Espessura da camada intermediaria em funcdo do tempo de deposicao da

dispersao ‘a’ sobre o suporte.

E notdrio que o tempo de deposicdo influenciou na espessura da camada
formada. Os valores atingidos para a espessura da camada intermediaria foram:
104, 130 e 185 um para o tempo de deposicao de 10, 20 e 30 s, respectivamente,
calculados a partir de uma média para 5 medidas realizadas em diferentes areas de
cada amostra. A equagado 1 apresentada por HSIEH ilustrada no Anexo A, mostra
que a espessura da camada obtida é funcao do tempo de deposicao utilizado, da
viscosidade da dispersao utilizada e das propriedades do suporte. Embora a
espessura da camada formada dependa dessas propriedades, a Unica variavel
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explorada na presente pesquisa foi o tempo de deposicdo. O valor da espessura
aumentou em 25% quando elevado o tempo de deposicdo de 10 para 20 s e
aumentou 78% quando elevado o tempo de deposig¢éo de 10 para 30 s.

A Figura 33 ilustra as micrografias da area superficial da camada

intermediaria depositada sobre o suporte para os tempos de 10, 20 e 30 s.

Figura 33 - Micrografias obtidas em diferentes aumentos da superficie da camada
intermediaria depositada sobre o suporte nos tempos de 10, 20 e 30 s.
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Com base nas micrografias apresentadas pode-se notar que a variagao do
tempo de deposigao da dispersao ‘a’ sobre o a superficie do suporte é suficiente
para alterar a morfologia da superficie da camada intermedidria, permitindo o
surgimento de fissuras e/ou falta de aderéncia da camada com a superficie do
suporte.

O maior tempo de deposicdo da dispersdo sobre a superficie do suporte
favoreceu o acumulo de particulas sobrepostas, aumentando a espessura da
camada depositada favorecendo o aparecimento de fissuras, provavelmente devido
a diferenca de coeficiente de dilatacdo das duas camadas (suporte e camada
intermediaria).

O melhor resultado foi apresentado pela camada intermediaria obtida no
tempo de 10 s. Observa-se para esse tempo uma superficie ausente de defeitos,
distribuida de forma homogénea, com a presenca de poros e auséncia de areas da
superficie do suporte descoberta.

Para a camada obtida no tempo de 20 s verifica-se o surgimento de defeitos
como fissuras e uma microestrutura bifdsica constituida pelo suporte apresentado
como (1) na Figura 33 e pela camada intermediaria apresentada como (2).

Embora tenha sido formada a camada intermediaria com o tempo de 30 s de
deposicao, Figura 31, as micrografias ilustradas na Figura 33 apresentam a
superficie da camada intermediaria com inumeros defeitos superficiais, mostrando
que ndo houve uma boa adesdo da camada intermediaria sobre a superficie do
suporte. Percebe-se nitidamente a presenca de aglomerados de particulas nao
sinterizados ao suporte, ou seja, soltos na superficie formando uma microestrutura
bifasica constituida pelo suporte (1) e pelos aglomerados da camada intermediaria
(2).

Dessa forma, a camada filtrante da membrana anisotropica foi formada
sobre a camada intermediaria obtida com o tempo de 10 s de deposicdo. As
proximas caracterizagdes apresentadas foram para o conjunto formado pelo suporte
com a camada intermediaria obtida no tempo de 10 s de deposigéao.

A Figura 34 ilustra as micrografias para diferentes aumentos da interface da
camada intermediaria depositada no tempo de 10 s sobre o suporte mostrando
detalhes de ambas as camadas.
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Figura 34 - Micrografias da interface entre a camada intermediaria (1) e o suporte (2).

Com base nas micrografias ilustradas verifica-se na Figura 34 (a) que a
camada intermediaria foi depositada sobre a superficie do suporte com éxito e
ausente de defeitos. A ampliagdo da mesma micrografia, Figura 34 (b) deixa
evidente a interface e a diferente morfologia apresentada por cada uma dessas
camadas.

Na micrografia alusiva da camada intermediaria, Figura 34 (c), percebe-se a
presenca de particulas em geometria de placas finas, caracteristica das particulas
de argila utilizadas na obtencdo da massa. A morfologia apresentada pelo suporte,
Figura 34 (d), exibe particulas com geometria variada, algumas ilustrando
esfericidade, o que é caracteristico das particulas de alumina que foi utilizada na
obtencdo da massa para confeccao do suporte e é possivel perceber uma estrutura

mais aberta caracterizando assim uma maior porosidade.
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4.2.3.3. Analise de fluxo com aqua dessalinizada

A Figura 35 exibe os resultados comparativos entre o fluxo permeado pelo
suporte e pelo conjunto (suporte com camada intermediaria) utilizando agua
dessalinizada.
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Figura 35 - Curvas das analises de fluxo com agua dessalinizada para o suporte e para o
conjunto (suporte com camada intermediaria),na geometria de disco plano, realizadas a
temperatura de 25°C e presséo de 2 kgf/cm?.

De acordo com as curvas ilustradas na Figura 35 observa-se que o
comportamento do fluxo permeado durante o ensaio foi semelhante para o suporte e
para o conjunto suporte com camada intermediéria. As duas curvas apresentaram
fluxos mais elevados no inicio da andlise, em torno de 4000 e 1200 L/h.m?
respectivamente, com uma queda exacerbada para os primeiros 20 min,
estabilizando em torno de 205,0 e 107,0 L/h.m? para o suporte e para o conjunto
suporte com camada intermediaria, respectivamente.

A queda no fluxo permeado deve-se a hidratacdo das membranas com as moléculas
de agua utilizada no ensaio. Essa atracdo gera a formacéo de uma camada de agua
na superficie da membrana, com caracteristicas fisicas préximas ao gelo, Reed

(1988), e que aumenta a resisténcia ao fluxo.
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4.3. Etapa lll - Obtencao da camada filtrante

4.3.1. Caracterizacao da alumina sintetizada pelo método Pechini

Apés avaliagdo das caracterizagdes realizadas nas aluminas sintetizadas
pelo método Pechini em trés relacdes distintas de acido citrico:cation metélico (2:1,
3:1 e 4:1) e calcinadas nas temperaturas de 500 a 1200°C em intervalos a cada
100°C, foi possivel concluir que os melhores resultados para sua utilizagdo como
camada filtrante para as membranas anisotrépicas foi a alumina sintetizada na
relacdo 2:1 e calcinada a 1100°C. Dessa forma os resultados apresentados daqui
por diante foram para a alumina obtida nessas condigbes. As demais
caracterizagbes para todas as aluminas sintetizadas na presente pesquisa

encontram-se no apéndice 3.

4.3.1.1. Analise térmica

A Figura 36 apresenta a curva correspondente a perda de massa, durante
aquecimento, do material resultante da etapa de pirélise na sintese da alumina.

Observa-se por meio da curva termogravimétrica dois eventos referentes a
perda de massa do material pirolisado. O primeiro inicia-se em 27°C e prossegue até
378°C atingindo um percentual de perda de 20% devido a perda de agua e residuo
de material organico proveniente do processo de sintese do material. Um segundo
evento acontece entre 378°C até o fim da analise apresentando uma perda de
41,60% equivalente a queima de carbono residual da sintese completando um
percentual para perda de massa de 61,60%. O material pirolisado € um material que
se apresenta altamente desordenado estruturalmente e rico em matéria organica.
Com a elevagao da temperatura tem-se consequentemente a ruptura da cadeia
polimérica, ocasionando transformacdes estruturais no material (RIBEIRO, 2011). Os
eventos e 0s seus respectivos percentuais de perda de massa ilustrado na Figura 36
estdo compativeis com os resultados apresentados por Zaki et al. (2012b) quando
sintetizaram alumina também pelo método Pechini. Os resultados da anélise térmica
para as demais relacbes de acido citrico:cation metélico (3:1 e 4:1) encontram-se
nas Figuras 4 e 8, no Apéndice C, e ndao mostraram variacées para perda de massa
quando comparado a relagao 2:1.
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Figura 36 - Curva termogravimétrica do material pirolisado (antes da etapa de calcinacao) na
sintese da alumina pelo método Pechini.

4.3.1.2. Difracao de raios X

A Figura 37 ilustra a curva de difracdo de raios X da alumina sintetizada pelo
método Pechini. Com base na curva de difragdo de raios X exibida na Figura 37
percebe-se que a alumina sintetizada apresentou-se cristalina com o surgimento da
fase alfa, a fase mais estavel da alumina, identificada por meio da ficha padréo
JCPDF 10-0425. Uma vez formada a fase a-alumina, a camada filtrante da
membrana a ser produzida com a alumina é adequada ao uso em processos
conduzidos em elevadas temperaturas, bem como em ambientes agressivos.

A curva de difracdo de raios X da Figura 37 apresentou linhas do espectro
com uma boa largura basal, o que é um bom indicativo da natureza nanométrica das
particulas. De acordo com Alvez (2005) a natureza das matérias-primas, as rotas e
condicoes de preparacao, a histéria e a extensao do ordenamento estrutural dos
precursores intermediarios e os tratamentos térmicos influenciam na sequéncia da

transicdo, bem como na fase de éxido de aluminio formado.
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Figura 37 — Curva de difracéo de raios X da alumina sintetizada pelo método Pechini.

De acordo com as curvas de difracado de raios X obtidas para as demais
aluminas sintetizadas nas relacdes de &cido citrico:cation metélico (2:1, 3:1 e 4:1),
Figuras 1, 5 e 9 no Apéndice C, conclui-se que as transformagdes de fases sofridas
pela alumina até atingir a fase alfa-alumina é consequéncia apenas da temperatura
de calcinacao, isto €, independente da proporcao utilizada. Todas as curvas de
difracdo de raios X, a partir da temperatura de calcinacdao na qual foram identificadas
fases cristalinas, apresentaram linhas do espectro com uma boa largura basal,
sendo um indicativo da natureza nanométrica das particulas.

Segundo Hao et al. (2004) referido por Nascimento (2005), em temperaturas
acima de 900°C o uso de aluminas para membrana é limitado pois a y-alumina
transforma-se nas fases 6, 6 e a. Essas transformagdes produzem fissuras
resultantes das mudancgas nos parametros na rede cristalina e consequente fadiga
da membrana. Assim, a fase da membrana inorganica deve ser estavel na
temperatura de processamento.

Por meio de um método onde consiste na precipitacdo de um precursor que
contém boemita misturada com um polimero, Ruiz et al. (2009) também obtiveram a
fase a-alumina, porém, em temperaturas acima de 1200°C e alguns tragos quando
calcinada a 1050°C em nitrogénio. Cartaxo et al. (2011) conseguiram atingir apenas
alguns tragos da a-alumina por meio da utilizacdo de ativacdo quimica a partir do
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acetato de aluminio na temperatura de calcinacao de 1100°C. Toniloto (2004) por
reacdo de combustdo por solugcdo atingiu a fase alumina apés um tratamento
térmico a 1000°C dos pds sintetizados. Cordeiro et al. (2012) e Cordeiro et al. (2010)
também atingiram a a-alumina quando sintetizaram alumina por reacdo de
combustdo sob diferentes fontes de aquecimento e Monteiro (2005) conseguiram
atingir a fase a-alumina a partir de 1100°C quando utilizado o método Pechini, ou
seja, o método empregado na presente pesquisa com as proporgdes propostas de
acido citrico:cation metalico sdo eficazes para obtengéo da fase estavel da alumina.
A Tabela 5 apresenta os dados da fase apresentada pela alumina
sintetizada, a ficha padrdao pela qual foi identificado o material, o tamanho de
cristalito, a cristalinidade e microdeformacéo calculada a partir dos dados de difracdo

de raios X.

Tabela 5 - Caracteristicas estruturais obtidas a partir dos dados de difracéo de raios X da
alumina sintetizada pelo método Pechini.

Caracteristicas estruturais da alumina

Fase presente a-alumina
Ficha padrao JCPDF 88-0883
Tamanho de cristalito (nm) 45,19
Cristalinidade (%) 89,62
Microdeformacao média (%) 0,00217

O tamanho de cristalito calculado foi de 45,19 nm. Comparando esse
resultado a outros reportados na literatura tem-se que Silva et al. (2014d)
sintetizaram alumina por reacdo de combustdo em forno mufla a 800 e 900°C
atingindo tamanho de cristalito de 22,16 e 6,75 um, respectivamente. Freitas et al.
(2006) para atingir tamanho cristalito de 61 nm sintetizaram a a-alumina por reacao
de combustado e realizaram uma etapa de moagem durante 30 min. Pelo método
Pechini, Monteiro (2005) atingiu 4,1 nm calcinando a alumina a 900°C, 3,9 nm pelo
método convencional ceramico calcinando a alumina também a 900°C e Silva et al.
(2014a) quando caracterizaram alumina sintetizada pelo método Pechini atingiram
52,5 nm.

Independentemente da proporcao utilizada de acido citrico:cation metalico,
Tabelas 1, 2 e 3 no Apéndice C, os resultados de tamanho de cristalito evidenciaram
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o carater nanométrico das particulas das aluminas. Mantendo uma propor¢céo e
alterando a temperatura de calcinagdo, houve um aumento no tamanho médio dos
cristalitos que, segundo Ribeiro et al. (2012), é devido ao coalescimento dos
pequenos cristais.

Comparando os resultados para as trés relacées avaliadas observa-se que o
tamanho de cristalito aumentou quando elevada a proporcao de 2:1 para 3:1, porém,
diminuiu quando elevada de 3:1 para 4:1. Conforme avaliacao feita por Costa et al.
(2007) o aumento da rede polimérica ocasiona uma redugdo no tamanho dos
cristalitos, ou seja, aumentando-se a quantidade da proporcao de acido citrico:cation
metalico, aumenta-se a distancia entre os clusters, o que favorece a um menor
crescimento da particula Tabelas 1, 2 e 3 do Apéndice C.

A alumina escolhida para ser usada na obtencdo da camada filtrante
alcancou 89,62% de cristalinidade. Esse parametro diminuiu com a elevacdo da
proporcdo de acido citrico:cation metalico. Esse fato é decorrente da maior
quantidade de &cido citrico da propor¢do que implica na formacdo de uma maior
rede polimérica e consequentemente em uma maior quantidade de matéria organica
para ser eliminada.

Em se tratando da microdeformacao o valor atingido pela alumina foi de
0,00217%. Almeida (2010) afirma que esse parametro é uma indicacdo da
deformacgao ocorrida na célula unitaria, portanto quanto maior a cristalinidade menor
esta microdeformagdo. Como o tamanho do cristalito € determinado pela largura de
meia altura dos picos de difragdo, entdo a medida que o tamanho de cristal diminui,
ocorre um maior alargamento do pico e diminui¢cdo da sua altura, o que se aproxima
mais de um material com caracteristica amorfa, portanto a microdeformagéo

aumenta.

4.3.1.3. Analise textural

A Figura 38 apresenta as isotermas de adsor¢ao/desorcao de No da alumina
sintetizada para obtencdo da camada filtrante da membrana. De acordo com as
curvas ilustradas os perfis das isotermas sao do tipo IV, com “loop” de histerese do
tipo H3, segundo a classificagdo da IUPAC, caracterizando assim, pos de alumina
mesoporosos (dimensao de poros entre 2-50 nm), com poros em forma de cunhas,

cones e/ou placas paralelas.
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Figura 38 - Isotermas de adsorcédo/desorcdo de N, para a alumina sintetizada.

A area de histerese muito estreita indica uma tendéncia ao perfil do tipo I,
que caracteriza materiais macroporosos ou nao porosos. Os modelos e
classificagcoes para as histereses encontram-se no Anexo B. O comportamento da
histerese ilustrada na Figura 38 é idéntica a histerese reportada na literatura por
Cordeiro et al. (2010) quando sintetizaram alumina por reagdo de combustdo em
forno mufla.

A Tabela 6 apresenta os resultados obtidos da analise textural para a
alumina sintetizada pelo método Pechini.

Tabela 6 - Andlise textural da alumina sintetizada pelo método Pechini.

Analises Alumina
Area superficial (BET) (m?/g) 38,65
Volume de poro (cm®.g™) 0,042
Diametro de poro (A) 45
Diametro de particula* (nm) 38,91

*Calculada pela equacao de Sherrer, Lide (1995)
Pteorico =3,999/cm3

De acordo com a Tabela 6 exposta verifica-se que a alumina sintetizada
atingiu area superficial de 38,65 m?/g, didmetro de particula de 38,91 nm, com
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volume e didmetro de poro de 0,042 cmd/g e 45 A, respectivamente. O valor
apresentado para a area superficial da alumina chega a ser quase 70 vezes maior
do que o valor da area superficial de uma alumina comercial, demonstrado no Anexo
C. O valor atingindo também foi maior do que o valor atingido na pesquisa reportada
por Cordeiro et al. (2012) quando sintetizaram alumina pelo processo de reagao por
combustdo para obtencdo de membranas anisotrépicas. O presente autor atingiu
area superficial de 33 m%g. Uma vez que o diametro de particula é inversamente
proporcional a area superficial, ou seja, quanto menor o didmetro de particula maior
a area superficial, sendo assim a alumina sintetizada € mais viavel para o uso em
membranas quando comparado as aluminas comerciais visto que o menor diametro

de particula possibilita atingir menor didametro de poro.

4.3.1.4. Microscopia eletronica de varredura

A Figura 39 exibe as micrografias obtidas por microscopia eletrénica de
varredura da alumina sintetizada pelo método Pechini.
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Figura 39 - Micrografias da alumina sintetizada pelo método Pechini.

De acordo com as micrografias ilustradas percebe-se que, em geral, as
particulas estdo distribuidas de forma heterogénea, com tamanhos variados e
geometria irregular depositadas sobre aglomerados com aspecto de elevada
densidade e forte tendéncia para um estado de agregacéao das particulas.
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As micrografias expostas sdo muito semelhantes as reportadas na literatura
por Macedo et al. (2006) e Cordeiro et al. (2012) ao sintetizarem alumina também
por sintese quimica.

Essa heterogeneidade na microestrutura foi observada por Silva et al
(2014c) quando sintetizaram alumina pelo método Pechini calcinada em diferentes
temperaturas. E a mesma morfologia das particulas, com aspecto de placas também
foi ressaltada por Monteiro (2005) e Bitencourt et al. (2010) quando sintetizaram
alumina pelo método Pechini e a calcinaram a 1100°C.

Segundo Tanaka et al. (2004), apresentando-se sob diferentes graus de
hidratacdo, as aluminas podem ser obtidas com diferentes propriedades
morfoldgicas e texturais, dependendo das condi¢bes empregadas durante a sintese
do hidroxido precursor e do tratamento térmico de transformacgéo deste hidroxido em
uma alumina de transigao.

Verifica-se igualmente que nao houve esfericidade das particulas para
nenhuma das proporcdes, porém, em um estudo realizado por Silva et al. (2004)
quando utilizaram alumina comercial, os autores concluiram que o efeito prejudicial
da ndo esfericidade das particulas pode ser, na realidade, compensado pela
otimizacao da distribuicado granulométrica global.

Comparando os resultados ilustrados no Apéndice C referentes as
micrografias para as aluminas sintetizadas nas proporgdes de 2:1, 3:1 e 4:1 de acido
citrico:cation metélico, percebe-se que todas amostras apresentaram particulas com
formatos, tamanhos e distribuicao irregulares sobre aglomerados com aspecto de
elevada densidade. Essas irregularidades foram menos intensas para as aluminas
sintetizadas na proporgao 4:1.

Deve-se ressaltar que a quantidade de material calcinado quando utilizado o
método Pechini, pode alterar a caracteristica do material sintetizado, pois,
dependendo da quantidade, o gradiente de temperatura é diferente e isto pode
promover o processo difusional diferente, o que possibilitarad materiais sintetizados
pelo mesmo método em mesmas condigcdes de sintese, porém com caracteristica
estrutural diferente.

Segundo citacoes de Ribeiro (2011) esta constatagdo pode ser averiguada
quando se analisa trabalhos reportados por pesquisadores usando o método
Pechini, sob as mesmas condi¢des de sintese, mas caracteristicas estruturais e/ou

morfoldgicas diferentes dos materiais sintetizados.
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4.3.1.5. Distribuicao granulométrica

A Figura 40 exibe as curvas referentes a distribuicdo granulométrica da

alumina sintetizada pelo método Pechini.
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Figura 40 - Distribuicdo granulométrica dos aglomerados da alumina sintetizada pelo método
Pechini, para obtencdo da camada filtrante da membrana.

De acordo com a Figura 40 observa-se que a alumina sintetizada apresentou
larga faixa para a distribuicdo do didmetro dos aglomerados variando entre
0,2 e 50 um, atingindo valor mediano de 12,33 um, exibindo um modelo monomodal
de distribuico.

Confrontando os resultados de distribuicao do diametro médio para as
aluminas sintetizadas nas demais relagées de acido citrico:cation metélico (2:1, 3:1 e
4:1) e para as demais temperaturas de calcinacdo, apresentados no Apéndice C,
percebe-se que houve variagdo tanto quando utilizadas as diferentes relacdes de
acido citrico:cation metélico, como quando utilizadas as diferentes temperaturas de
calcinacao.



117

Avaliando todos os resultados obtidos para as trés proporcdes estudadas, o
menor valor foi encontrado pela alumina sintetizada na proporcao 2:1 calcinada a
1100°C com o valor de 12,33 um. Alvez (2005) afirma que a distribuicdo do tamanho
de particulas junto a dependéncia da pureza quimica, densidade, estrutura do p6 e
distribuicdo do tamanho de poros no material sdo responsaveis pelas principais
propriedades da alumina, dentre elas: a alta estabilidade térmica, baixa
condutividade térmica, alta resistividade elétrica e alta resisténcia quimica.

Aglomerados formados por particulas sem pré-sinterizacdo (particulas
ligadas por forcas fracas) e com alta porosidade interparticula sdo considerados
moles (soff), aglomerados constituidos por particulas com e sem pré-sinterizagao
(forcas fracas e fortes interparticula), com baixa porosidade interparticula sao
definidos ou caracterizados como duros (hard) e quando sé existem particulas
sinterizadas (forcas fortes interparticula) e sem porosidade intergranular sao
caracterizados como agregados (COSTA, 2002 apud CORDEIRO, 2010).

Para a obtencdo de membranas, finalidade a qual se destina a alumina
sintetizada na pesquisa, para atingir diametro de poros pequenos, o ideal é utilizar
matéria-prima que apresente o menor didametro de particulas possivel. Portanto o
resultado de distribuicdo granulométrica foi essencial na escolha da proporgéo
utilizada na sintese da alumina, bem como da temperatura de calcinacao nas quais
foram submetidas as amostras.

Conforme citacoes de Chen et al. (2014), embora muitos métodos venham
sendo utilizados para evitar o estado de aglomeracéo de particulas e para controlar
o tamanho das mesmas, ainda é dificil preparar nanoparticulas da a-alumina com
distribuicdo estreita, dispersa e com modelo monomodal para frequéncia de
distribuigéo.

O valor atingido para o didmetro dos aglomerados da a-alumina é elevado
para aplicagdo na camada filtrante da membrana, superando o didmetro médio das
particulas utilizadas para confeccéo do suporte, que atingiu o valor de 3,17 um e das
particulas para confecgdo da camada intermediaria com o valor de 3,83 um, o que
reflete na necessidade de uma etapa de moagem para quebrar os aglomerados a

fim de diminuir o diametro médio dos mesmos.
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4.3.1.5.1. Distribuicdo granulométrica apds etapa de moagem em ultrassom

As Figuras 41a, 41b e 41c ilustram os resultados da alumina sintetizada
apos etapa de moagem em ultrassom nos tempos de 10, 15 e 30 min.
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Figura 41 - Curvas de distribuicdo granulométrica da alumina sintetizada e desaglomerada
em ultrassom nos tempos de (a) 10, (b) 15 e (c) 30 min.

Fundamentado nas curvas ilustradas percebe-se que a utilizacdo do
aparelho ultrassom para desaglomeracao das particulas de alumina nao foi eficiente
visto que os valores médios dos aglomerados diminuiram em apenas 13,71; 29,8 e
12,7% para as aluminas moidas nos tempos de 10, 15 e 30 min, respectivamente,
quando comparadas ao valor da alumina antes da etapa de moagem cujo valor
apresentado foi de 12,33 um. Mesmo alcan¢cando uma pequena diminui¢do para o
tempo de 15 min, o método ndo apresenta evolugao nos resultados uma vez que o
valor voltou a aumentar, quando elevado o tempo para 30 min.
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4.3.1.5.2. Distribuicao granulométrica apdés etapa de moagem em moinho
periquito

As Figuras 42a, 42b e 42c exibem as curvas referentes aos resultados da

alumina sintetizada e moida em moinho periquito nos tempos de 45, 90 e 135 min.

Porcentagem acumulada (%)

10 10
Diametro mediano = 1,019 um . .
100 4 amet ’ = 1004 Diametro mediano = 2,22 um unnm——
o~
o A L 9 Jl'.. L8
¢ om 8 -
! . o )
80 T g 80 )]
/. .z ® O I
° / \ o © a
/ e -6 g = . -6
604 (a) o / S € 60 ool
/ [ Q. 3 b o®H %
° ./ ® O © ( ) p. /I/ Ly
Fro F4RQ E O o ! -4
40 o N . < © 40 s N e
[ o \ <8 o A .
Pl N S S "
u / / -
20 4 -/ . \. r2— gzo— L. .\o ?
0/ ,'/ \ o ,. - \.
/ ® o o " '
o o o u" \
0 Junnnsunnnfin® ° -0 0 junsnnnngffinn® o0 -0
T T T T T
0.1 1 10 0,1 1 10
Diametro dos aglomerados (um) Didmetro dos aglomerados (um)
10
100 { Didmetro mediano = 1,82 uym _ uuan
L]
—_ o
B s -8
© | [
8 80 I
=} 009 -6 @
% 60 - o° % 2
[ ] \
3 (c) b d _/' ® %
£ rJ % La &
Q) 40 L/ o —
© » /. ° o\0
< b a \ —
o s L 2 Lo
S 20 s " e n
o . a \ =
o ' l'. *
[ ] L ]
o u \.
0 munnannppfun® 00 -0
T T
0,1 1 10

Diametro dos aglomerados (um)

Figura 42 - Distribuigdo granulométrica da alumina sintetizada e moida em moinho
(periquito) nos tempos de (a) 45, (b) 90 e (c) 135 min.

A utilizagdo do moinho periquito foi eficiente para desaglomeragdo das
particulas de alumina uma vez que reduziu consideravelmente a distribuicdo dos
aglomerados quando comparado com a mesma alumina ndo moida. Essa avaliacao
é nitida por meio do modelo das curvas de frequéncias que se apresentaram mais
estreitas, sendo a amostra moida no tempo de 45 min, Figura (a), representada em
maior evidéncia.

[2X] (%) erousnbai4
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O tempo de 45 min de moagem no moinho foi suficiente para reduzir o
didmetro dos aglomerados em 91,74%, ou seja, atingiu o valor de 1,019 pm
quando comparado a alumina nao moida. Durante o processo de moagem ocorre
uma desaglomeracado das particulas aumentando sua area superficial, propiciando
um novo estado de aglomeragdo, ou seja, € preciso encontrar um tempo ideal de
moagem para evitar o ciclo de desaglomeragédo e aglomeragéo das particulas. Esse
ciclo justifica a diminuicdo do valor dos aglomerados para o tempo de
45 min, aumentando para 90 min e mais uma vez diminuindo para
135 min.

Com o aumento no tempo de moagem, os aglomerados de alumina séo
quebrados, ficando com diametro menor, o que facilita a formacdo de novos
aglomerados das particulas acarretando no aumento do didmetro médio. Dessa
forma, para obtengcédo da camada filtrante da membrana foi utilizada a alumina moida
em moinho periquito no tempo de 45 min.

Fazendo um comparativo para o valor do didmetro mediano da alumina
moida no moinho periquito com outros reportados na literatura tem-se que Cordeiro
et al. (2012) sintetizaram alumina por reacao de combustao também para aplicacao
em membranas anisotrépicas e atingiram diametro mediano de aglomerados de 10
um. Silva et al. (2014a) sintetizaram alumina pelo método Pechini na relagéo 3:1 de
acido  citrico:cation  metdlico e  obtiveram  didmetro  mediano  de
aglomerado de 14 um e Silva et al. (2014d) atingiram didmetro mediano de 16,07 um
ao sintetizarem alumina por reacédo de combustdao em forno mufla a 500°C.

Para a obtencdo da membrana ceramica, o valor do didmetro médio das
particulas estda em concordancia com o resultado apresentado no item 4.2.3.1 onde
ilustra o valor do didametro médio de poros da camada intermedidria com o valor de
0,2 wm, ou seja, ocorre uma sequéncia adequada para essa morfologia
de membranas onde o didametro médio de poro da camada intermediaria € menor do
que o didmetro mediano das particulas que formam a camada filtrante impedindo
dessa forma que particulas penetrem nos poros da camada intermediaria

reduzindo o rendimento da membrana produzida.
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4.3.2. Caracterizacao da camada filtrante

4.3.2.1. Analise textural

A Figura 43 ilustra as curvas de adsorcao/desorcao da camada filtrante.
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Figura 43 - Isotermas de adsorcao/desorcdo de N, da camada filtrante.

De acordo com a classificacdo da IUPAC as isotermas ilustradas que
relacionam a quantidade de material adsorvido em relacdo a pressao parcial de um
gas sao do tipo H3, onde apresenta uma histerese de formagéo gradual de camadas
de adsorcdo individuais, que resultam de uma distribuicdo de poros multimodal
gerada pela condensacao de capilaridade do adsorbato em mesoporos do sélido.
Segundo a classificacado dada por Brunauer (1938), as isotermas sao do tipo V,
caracterizando um sistema onde as moléculas do adsorvato apresentam maior
interacdo entre si quando comparado a interacdo com o sélido.

A Tabela 7 apresenta os dados obtidos para analise textural da camada
filtrante da membrana. Os dados mostram a camada filtrante da membrana com
area superficial de 5,4 m?g, volume de poros intraparticulas com 0,007 cm®.g™' e
diametro de poros intraparticulas de 40 A. O diametro dos poros das particulas de
alumina calculados por BET ilustrado no (item 4.3.1.3) atingiu o valor de 45 A,
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mostrando dessa maneira que apds etapa de queima ocorreu a sinterizacdo das

particulas e a diminuigdo de seus poros.

Tabela 7 - Andlise textural da camada filtrante da membrana.

Andlises Camada filtrante
Area superficial (m?/g) 5,4
Volume de poro intraparticula (cm®.g™") 0,007
Diametro de poro intraparticulas (A) 40,0

4.3.3. Caracterizacao da membrana na geometria de discos planos

4.3.3.1. Microscopia eletronica de varredura

As Figuras 44, 45 e 46 sédo referentes a diferentes areas da membrana com
a camada filtrante obtida com a resina da sintese da alumina.

De acordo com as imagens observa-se que foi possivel a realizacdo da
deposigcado da resina polimérica para formar a camada filirante da membrana que
atingiu a espessura de 79,7 um, Figura 44.

A ampliagdo da interface da membrana ilustrada na Figura 44 possibilita a
verificacdo de todas as camadas que formam a membrana anisotrépica: suporte
poroso (1), camada intermedidria (2) e camada filtrante (3), entretanto n&o fica nitida
a diferenca morfoldgica apresentada para cada uma delas. E licito supor que a
camada filtrante penetrou na camada intermediaria dando a impressao de ter uma
camada apenas.

De acordo com a ampliagdo de cada camada, ilustrada Figura 45, percebe-
se no suporte a presenca de algumas particulas com certa esfericidade devido ao
uso da alumina na massa ceramica e aglomerados com dimensdes inferiores a
5 um. As micrografias da camada intermedidria e da camada filtrante sdo muito
semelhantes no que se refere a morfologia apresentada. Ambas ilustram a presenca
de particulas com geometria em lamelas junto a aglomerados que superam 0s 5 um,
reafirmando dessa forma a suposi¢dao de que houve penetragdo da camada filtrante

na camada intermediaria.
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A Figura 46 apresenta a superficie da membrana e comprova a falta de
aderéncia e a sinterizacado irregular da camada filtrante sobre a camada
intermediaria. Nota-se que a superficie da membrana ficou irregular, com uma
quantidade elevada de particulas e aglomerados arredondados depositados sobre a
superficie da camada intermediéaria. Verifica-se a formacao de uma regido bifasica
sobre a superficie, com uma regiao formada pela camada filtrante (a) e uma
segunda regido formada pela camada intermediaria (b), mostrando que ha espacgos
da camada intermediaria que ndo foram recobertos pela resina polimérica para
formagao da camada filtrante.

Figura 44 - Interface entre o suporte (1), camada intermediaria (2) e camada filtrante (3)
obtida com a resina polimérica resultante da sintese da alumina.

Figura 45 - Micrografias isoladas do suporte (1), da camada intermediéria (2) e da camada
filtrante obtida da resina polimérica (3).

Figura 46 - Micrografias em diferentes aumentos da superficie da membrana.
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Nota-se também que as particulas que formam a resina estao ‘soltas’ sobre
a camada intermediaria, ou seja, ndo houve a sinterizagdao das particulas da resina
com a camada depositada anteriormente. Verifica-se que essas particulas se
apresentam com aspecto de flocos porosos formados por particulas em geometria
de lamelas em diferentes dimensdes.

As Figuras 47, 48 e 49 sao referentes as diferentes se¢coes da membrana
anisotrépica obtida com o pé pirolisado da sintese da alumina.

Figura 47 - Interface entre o suporte (1), camada intermediaria (2) e camada filtrante (3)
obtida com o p6 resultante da etapa de pirdlise da sintese da alumina.

Figura 48 - Micrografias isoladas do suporte (1), da camada intermediaria (2) e da camada
filtrante obtida com o pé pirolisado (3).

Figura 49 — Superficie da membrana com a camada filtrante obtida do pé pirolisado.
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A Figura 47 ilustra trés regides distintas referentes a membrana anisotrépica:
suporte (1), camada intermediaria (2) e a camada filtrante (3). Percebe-se pela
micrografia que ndo ha a formagédo de uma camada filtrante definida, mas existe a
presenca de uma regido superior atingindo espessura de 82,8 um que supde ser a
camada.

Assim como ocorreu na obtencdo da camada filtrante utilizando a resina
polimérica, também aconteceu quando utilizado o material pirolisado. N&o ficou
nitida a diferenca morfolégica apresentada por cada camada, Figura 48, ou seja, a
micrografia da indicios de que a camada filirante penetrou e misturou-se com a
camada intermediaria dando a impresséo de ter uma camada apenas.

Quanto a morfologia apresentada por cada regiao individualmente, o suporte
esta representado por uma camada formada, aparentemente, por uma maior
densificagdo, com a presenca de aglomerados de dimensao inferiores a 5 um. A
camada intermedidria, apresenta particulas na geometria de lamelas referentes a
argila utilizada na preparacdo da massa e alguns aglomerados com dimensdes
inferiores a 5 um. A regido indicada como a camada filtrante esta representada por
uma morfologia de particulas que formam uma espécie de empilhamento de
aglomerados, com aspecto esponjoso, particulas soltas e isoladas nao sinterizadas
a camada inferior.

A Figura 49 ilustra a superficie da membrana anisotrépica e comprova a falta
de aderéncia e da sinterizacdo da camada filtrante sobre a camada intermediaria.
Nota-se que a superficie da membrana ficou irregular, com uma quantidade elevada
de particulas e aglomerados depositados sobre a superficie da camada
intermediaria.

O material pirolisado € composto por um percentual muito elevado de
carbono que durante a etapa de queima é eliminado. Dessa forma, apds depositado
sobre a camada inferior, quando submetido ao aquecimento, o carbono que antes
ocupava um espaco consideravel sobre a superficie da camada intermediaria €
eliminado deixando espagos da superficie da camada intermediaria n&o recobertos.

O elevado teor de carbono presente também impede o contato das
particulas de alumina (da camada filtrante) com a camada intermediaria, ou seja,
impedindo a sinterizagdo da camada filtrante com a camada intermediaria, deixando

as particulas de alumina soltas sobre a superficie.
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As Figuras 50 e 51 apresentam as micrografias para diferentes se¢des
referentes a membrana anisotrépica obtida com a alumina moida depositada sobre a

camada intermediaria por meio de uma dispersao ‘b’ no tempo de 5 s.

Figura 50 - Micrografias da membrana com a camada filtrante depositada no tempo de 5 s.
Camada filtrante (1), camada intermediaria (2) e suporte (3).

Figura 51 - Micrografias da superficie da membrana obtida com a deposicdo da camada
filtrante no tempo de 5 s.
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As Figuras 52 e 53 apresentam as micrografias para diferentes se¢des

referentes a membrana obtida com a deposicdo da camada filtrante no tempo de
10 s.

Figura 52 - Micrografias da interface da membrana com a camada filtrante obtida no tempo
de 10 s de deposicao, ilustrando a camada filtrante (1), a camada intermediaria (2) e o
suporte (3).

Figura 53 - Micrografias obtidas em diferentes aumentos da superficie da membrana com a

camada filtrante depositada no tempo de 10 s sobre a camada intermediaria.
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As Figuras 54 e 55 apresentam as micrografias para diferentes segdes

referentes a membrana obtida com a deposicdo da camada filtrante no tempo de
20 s.

Figura 54 - Micrografias da interface da membrana obtida com a deposicdo da camada
filtrante no tempo de 20 s, ilustrando a camada filtrante (1), a camada intermediaria (2) e o
suporte (3).

Figura 55 - Micrografias obtidas em diferentes aumentos da superficie da membrana obtida

com a deposicao da camada filtrante no tempo de 20 s sobre a camada intermediaria.
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As Figuras 56 e 57 apresentam as micrografias para diferentes segdes

referentes a membrana obtida com a deposicdo da camada filtrante no tempo de
30 s.

Probe Mag
40 %3000

Figura 56 - Micrografias da interface da membrana obtida com a deposicdo da camada
filtrante no tempo de 30 s, ilustrando a camada filtrante (1), a camada intermediéria (2) e o
suporte (3).

Figura 57 - Micrografias obtidas em diferentes aumentos da superficie da membrana com a

deposi¢ao da camada filtrante no tempo de 30 s sobre a camada intermediaria.
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Com base nas micrografias apresentadas para as membranas observar-se
que independentemente do tempo de deposicdo utilizado foi possivel obter a
camada filtrante sobre a superficie da camada intermediaria.

A deposicédo da dispersao ‘b’ sobre a superficie da camada intermediaria
realizada no tempo de 5 s, Figura 50, permitiu a obtencdo de uma camada filtrante
com 26,6 um de espessura. Apesar da etapa de moagem realizada na alumina
utilizada na preparagéo da dispersao ‘b’ ainda foi possivel observar a presenca de
alguns aglomerados de particulas proximos aos 2 um e pequenas particulas de
alumina ao longo da camada depositada com dimensoes inferiores a 1 um. Contudo
quando avaliada a area superficial da camada filtrante, Figura 51, observa-se que
ndo houve regularidade da camada formada. E possivel verificar ondulagdes
formadas possivelmente por irregularidades do suporte e/ou da camada
intermediaria, uma vez que para o tempo de 5 s, a camada formada foi muito fina.
Observa-se também rachaduras distribuidas ao longo de toda superficie da camada
gerando regides bifasicas formadas pela camada filtrante e pela camada
intermediaria.

Assim como ilustrado nas micrografias para a membrana obtida no tempo de
5 s de deposicao da dispersao, as micrografias referentes a membrana obtida com o
tempo de 10 s de deposicao também apresentaram aglomerados de particulas de
alumina na camada filtrante, com dimensdes de aproximadamente 2 um. O tempo
de 10 s para deposicao da disperséo ‘b’ permitiu o alcance de uma camada filtrante
com espessura 64,1 um com a presenca de algumas rachaduras e/ou ondulagdes.

Para o tempo de 20 s de deposi¢cao da dispersao ‘b’, a camada filtrante
atingiu 52,8 um de espessura, valor um pouco menor quando comparado a
espessura da camada deposita em 10 s. Nota-se também a presenca de
aglomerados de dimensdes inferiores a 2 um. A superficie da camada filtrante,
Figura 56, apresenta uma distribuicdo homogénea, totalmente recoberta, onde
formou-se uma superficie para a membrana ausente de defeitos como trincas e/ou
rachaduras.

A deposicéo da dispersao ‘b’ realizada no tempo de 30 s gerou uma camada
filtrante com espessura de 50,49 um. Assim como ilustrado para os demais tempos
de deposicao, verifica-se a presenga de aglomerados na faixa de 2 um. Porém, esse

tempo foi suficiente para o reaparecimento de defeitos na superficie da membrana.
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Os defeitos e irregularidades encontrados na superficie da membrana favoreceu
uma microestrutura bifasica constituida por uma regido escura (camada
intermediaria) e uma segunda regido mais clara formada pela camada filtrante.

Com base nas micrografias apresentadas conclui-se que o melhor tempo
para deposigao da dispersao ‘b’ sobre a superficie da camada intermediaria € de 20
s. Dessa forma a obtencdo da membrana anisotrépica tubular seréa realizada com a
deposicédo da camada filtrante no tempo de 20 s.

A Figura 58 exibe os valores da espessura da camada filtrante para as
membranas obtidas em diferentes tempos de deposigdo da dispersdo ‘b’ sobre a

superficie da camada intermediaria.

70 - 64,1

Espessura da camada (um)
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Figura 58 - Espessura da camada filtrante da membrana em funcao do tempo de deposi¢éo

da dispersao ‘b’ sobre a camada intermediaria.

Como representado na Figura 58 os valores para espessura da camada
filtrante foram de 26,6; 64,1; 52,8 e 50,49 um para os tempos de deposicao de 5, 10,
20 e 30 s, respectivamente, calculados a partir da média para 5 medidas em
distintas regides de cada amostra. A maior discrepancia entre esses valores foi
obtida quando elevado o tempo de deposicdo de 5 para 10 s, a partir desse valor a
variacao da espessura ja nao foi tao significativa.
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Esse resultado deve-se ao fato de que apds 10 s de deposi¢cdo o conjunto
(suporte com camada intermediaria) atinge sua saturacao, ou seja, esse tempo é
suficiente para que a agua contida na disperséo penetre pelos poros do conjunto
formando a camada filtrante na superficie da camada intermediaria por meio das
particulas contidas na dispersao.

Cordeiro et al. (2012) quando utilizaram alumina sintetizada por reacao de
combustdo atingiram espessura de 35,5 um para a camada filtrante quando
depositada sobre suporte de alumina comercial e argila. Frangca (2006) elevou a
espessura da camada filtrante obtida com alumina comercial, de 41,4 para 177 pm
quando elevou o tempo de deposicao de 10 para 60 s, respectivamente.

Comparando a Figura 58 com a Figura 32 referente a espessura da camada
intermediaria em fung¢édo do tempo de deposicao (10, 20 e 30 s), percebe-se que o
aumento no tempo de deposicdo continuou aumentando a espessura da camada
intermediaria, ou seja, 30 s n&o foi suficiente para atingir o ponto de saturagéo. Esse
fato deve-se ao maior diametro dos poros presentes no suporte bem como a sua
maior espessura, isso requer uma maior quantidade de solvente a ser absorvido até
que se atinja a saturacgao.

No caso da deposicao da camada filtrante, uma vez que essa € depositada
sobre a camada intermediaria, que apresenta menor didmetro de poros quando
comparado ao suporte bem como uma menor espessura, o teor de agua a ser
absorvido até que se forme a camada € menor, o que facilita o sistema atingir sua

saturagao em um tempo menor.

4.3.3.2. Analise de fluxo com aqua dessalinizada

A Figura 59 ilustra as curvas correspondentes ao fluxo permeado de agua
dessalinizada pela membrana comparando-as com as curvas referentes ao fluxo
permeado pelo o0 suporte e pelo conjunto (suporte com camada intermediaria).

O comportamento do fluxo permeado pela membrana foi similar ao
comportamento do fluxo permeado pelo suporte e pelo conjunto suporte com a
camada intermediaria. No inicio do ensaio o fluxo para a membrana apresentou-se
elevado, alcancando o valor de 1334,28 L/h.m? com uma queda brusca até os
primeiros 10 min de analise, estabilizando-se apdés 90 min atingindo o valor de
95,4 L/m?.
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Figura 59 — Andlise de fluxo utilizando agua dessalinizada, a temperatura de 25°C e pressao
de 2kgf/cm? para o suporte, para 0 suporte com a camada intermediaria e para a

membrana, na geometria de disco plano.

Comparando as curvas percebe-se que o maior fluxo foi alcancado pelo
suporte, seguido do conjunto formado pelo suporte com a camada intermediaria e
finalmente pela membrana com os valores de 205,0; 107,0 e 95,0 L/h.m?
respectivamente. Todos esses valores estao coerentes com a espessura ilustrada
por cada uma dessas camadas com os valores de 2900, 104 e 52,8 um,
respectivamente. A medida que vdo sendo acrescidas camadas sobre o suporte, a
espessura global da membrana aumenta provocando uma maior resisténcia a
passagem de agua.

Todas as amostras exibiram uma queda exacerbada para o valor do fluxo
permeado. A interagdo das moléculas da superficie das amostras com as moléculas
da agua provocam o surgimento de uma lamina de agua na superficie que atua com
uma barreira ao fluxo junto ao tempo necessario para que as amostras sejam

hidratadas formam esse decréscimo nas curvas referentes aos fluxos.
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4.4. Etapa IV — Obtencao da membrana tubular e aplicacoes

4.4.1. Caracterizacao do suporte tubular

4.4.1.1. Microscopia eletronica de varredura

A Figura 60 apresenta as micrografias do suporte na geometria tubular
destacando a sec¢do interna e a secdo transversal em diferentes aumentos.

Figura 60 - Micrografias da secgdo interna e transversal, para diferentes aumentos, do

suporte tubular.

De acordo com as micrografias apresentadas percebe-se que 0 suporte para
geometria tubular foi obtido com sucesso, as morfologias foram isentas de defeitos
como trincas e/ou fissuras. A area superficial do suporte mostra particulas de
dimensoes inferiores a 5 um em sua maioria quase esféricas, distribuidas de forma

homogénea ao longo das imagens e a presenga de poucos aglomerados.
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4.4.1.2. Microscopia Otica

A Figura 61 apresenta as imagens obtidas por microscopia ética do corte

transversal do suporte tubular.

Figura 61 - Imagens referentes ao corte transversal do suporte tubular obtido por

microscopia otica.

De acordo com a imagem ilustrada na Figura 61 (a) observa-se que o
suporte atingiu espessura média de 1093 um para quatro medidas em areas
distintas do corte transversal do suporte.

As Figuras 61 (b) e (c) ilustram nitidamente a elevada porosidade
alcancada pelo suporte. E possivel observar a presenca dos poros, em sua grande
maioria ilustrando formato esférico, distribuidos homogeneamente ao longo das
amostras. A Figura 61 (b) também admite observar a superficie da area interna do
suporte, lisa e ausente de defeitos superficiais.
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A Figura 62 ilustra a curva referente a distribuicao de didmetro de poros do

suporte confeccionado na geometria tubular.
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Figura 62 — Distribuicdo do didametro dos poros do suporte confeccionado na geometria

tubular.

Observa-se que a distribuicdo para o diametro dos poros do suporte tubular

esta dentro da faixa de 0,4 e 1,0 um, com média de 0,87 um e porosidade de 45%,

sendo classificado dessa forma, para aplicacées em processos de ultrafiltracao.
Conclui-se dessa forma que os diferentes processos de conformacao,

prensagem e extrusao, para confeccdo dos suportes da membrana anisotrdpica em

discos planos e tubos, ndo alteram de forma significativa os parametros de diametro

médio dos poros e porosidade, uma vez que o diametro médio de poro do suporte

confeccionado na geometria de discos planos foi de 0,99 um, com a mesma faixa de

distribuicéo, 0,4 e 1,0 um, atingindo a porosidade de 39,25% (Figura 23).
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4.4.1.4. Fluxo com agua dessalinizada

A Figura 63 exibe a curva obtida a partir da analise de fluxo utilizando agua
dessalinizada para o suporte tubular.
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Figura 63 - Fluxo permeado pelo suporte tubular utilizando agua dessalinizada, realizado na
temperatura de 25°C e presséo de 2 kgf/cm®.

Com base na curva do fluxo permeado apresentada para o suporte, conclui-
se que a geometria utilizada n&o altera o comportamento do fluxo permeado durante
a referida andlise. O fluxo no inicio do ensaio apresentou-se elevado, em torno de
1700 L/h.m?, diminuindo com o tempo, atingindo sua estabilidade em volta de 130
min com o valor de 198,40 L/h.m? valor muito préximo ao fluxo permeado pelo
suporte em disco que alcancou o valor de 205,0 L/h.m?, porém estabilizou-se apés
100 min do inicio da analise.

O declinio da curva novamente deve-se ao fato da hidratagdo das amostras
durante o ensaio, formando uma camada de agua na superficie da mesma devido a

atracdo da dgua com o material que forma a camada filtrante da membrana.
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4.4.2. Caracterizacao da camada intermediaria

4.4.2.1. Microscopia eletronica de varredura

A Figura 64 ilustra as micrografias referentes ao conjunto formado pela
camada intermediaria e pelo suporte tubular.

Accy Probe
15.0kV 40 x

Figura 64 - Micrografias da interface entre o suporte e a camada intermediéria (a) e (b) com
diferentes aumentos para a camada intermediaria (c) e (d).

De acordo com as micrografias apresentadas na Figura 64 (a) e (b) verifica-
se a formacdo da camada intermediaria bem definida, deposita com éxito sobre o
suporte tubular atingindo a espessura com média para cinco medidas de 43,32 pum.
O aumento da micrografia para a interface da amostra permite observar a morfologia
apresentada por cada camada, suporte e camada intermediaria. A camada
intermediaria, Figuras 64 (c) e (d), € formada por um grande numero de
aglomerados de particulas, de dimensdes variadas, com aspecto de flocos porosos
e geometria de placas finas, caracteristica da argila utilizada na obtencdo da
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camada, as particulas estao distribuidas de forma homogénea ao longo de toda
micrografia, é nitida a morfologia porosa da camada obtida e ndo se observa areas

do suporte descobertas.

4.4.2.2. Microscopia oética

A Figura 65 apresenta as imagens de microscopia Otica da camada

intermediaria depositada sobre o suporte tubular.

500um

Figura 65 - Imagens obtidas por microscopia o6tica, para diferentes aumentos, da camada
intermediaria depositada sobre o suporte tubular.

A Figura 65 (a) ilustra as medidas para a espessura média do suporte
tubular com a camada intermedidria. A média calculada para as quatro medidas
atingiu o valor de 1214,25 um. A Figura 65 (b) deixa evidente a morfologia porosa
alcangada pelo suporte tubular, bem como a camada intermediéria depositada na
regiao interna atingindo espessura média de 41,5 um, reafirmando as imagens e as
medidas obtidas por microscopia eletrdnica de varredura apresentada na Figura 64
com o valor de 43,32 um. Quando comparado o valor da espessura da camada
intermediaria sobre o suporte tubular com a espessura obtida sobre o suporte de
disco, tem-se uma discrepancia de 62,55 um, ou seja, a espessura obtida no disco
foi maior. Esse fato esta associado a morfologia apresentada pela superficie do
suporte e do disco. O processo de extrusao utilizado na conformacao dos suportes
tubulares facilita o alinhamento das particulas minimizando defeitos, deixando a
superficie menos rugosa melhorando a adesao interfacial entre a superficie do
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suporte e a camada intermediaria quando comparado a superficie do disco obtido
por prensagem. A superficie em disco mais rugosa e com orientacdo mais aleatoria
das particulas permite uma maior deposicdo das particulas gerando uma maior

espessura.

4.2.2.3. Fluxo com aqua dessalinizada

A Figura 66 representa as curvas correspondentes ao fluxo permeado pelo

suporte tubular e pelo conjunto (suporte com a camada intermediaria).
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Figura 66 - Fluxo permeado pelo suporte tubular e pelo suporte tubular com a camada

intermedidria, realizado na temperatura de 25°C e presséo de 2 kgf/cm®.

As curvas referentes para o suporte tubular e para o suporte com a camada
intermediaria ilustram o mesmo comportamento. No inicio da analise o fluxo
apresenta-se elevado e diminui ao longo do tempo até que atinja sua estabilidade.

O aumento da espessura total do conjunto (suporte com camada
intermediaria) gera uma maior resisténcia ao fluxo permeado, fazendo com que o
mesmo apresente-se abaixo do valor apresentado pelo suporte. O conjunto atingiu
seu valor estavel de 80,65 L/h.m? ap6s 95 min de ensaio, valor pré6ximo ao mesmo
conjunto obtido na geometria de discos planos com o valor de 107 L/h.m?.
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4.4.3. Caracterizacao da membrana tubular

4.4.3.1. Microscopia eletronica de varredura

A Figura 67 apresenta as micrografias para diferentes areas da membrana.
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Figura 67 - Micrografias obtidas para diferentes areas da membrana. Interface (a) e (b), area
superficial (c) e seccao transversal da camada filtrante (d).

As micrografias explanadas nas Figuras 67 (a) e (b) revelam a interface entre
as camadas que compdem a membrana, deixando evidente a formacao e aderéncia
da camada filtrante sobre a camada intermediaria que atingiu espessura de 23,1 pum.
A Figura 67 (c) ilustra a area superficial da membrana, mostrando particulas bem
distribuidas e ausente de defeitos e a camada inferior totalmente recoberta. A Figura
67 (d) ilustra a morfologia da area transversal da camada filtrante apresentando
particulas distribuidas uniformemente, também ausente de defeitos, deixando
evidente o éxito na elaboracdo da morfologia da membrana anisotropica.
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4.3.3.2. Microscopia oética

A Figura 68 apresenta as imagens do corte transversal da membrana,

obtidas por microscopia o6tica, em diferentes aumentos.

r

4

Figura 68 - Corte transversal da membrana anisotrdpica tubular, com medidas da espessura

total (a) e da espessura da camada filtrante (b).

Com base nas imagens capturadas para a secao transversal da membrana,
Figura 68 (a), observa-se que a espessura formada pelo suporte, camada
intermediaria e a camada filtrante atingiu o valor médio de 1416,8 um. A Figura 68
(b) deixa mais uma vez evidente a obtencdo da camada filtrante depositada sobre a
superficie da camada intermediaria atingindo a espessura de 34,5 um como média
de cinco medidas em areas distintas da membrana.

A medida da espessura da camada filtrante calculada através da andlise de
microscopia eletrénica de varredura atingiu o valor de 23,1 um, mas é conveniente
considerar o fato de que as medidas podem variar de acordo com a regidao em que
foi analisada. Assim como a espessura obtida pela camada intermediaria foi maior
para a membrana confeccionada na geometria de discos, também foi para a camada
filtrante. Enquanto que a espessura no tubo atingiu cerca de 23,1 a 34,5 um no tubo,
para o disco a espessura da camada filtrante foi de 52,8 um, pela mesma razao
apresentada para camada intermediaria, pela adesao interfacial que é facilitada pela
superficie menos rugosa da geometria tubular.
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4.3.3.4. Fluxo com agua dessalinizada

A Figura 69 ilustra o fluxo permeado utilizando agua dessalinizada para o
suporte, para o suporte com camada a intermediaria e para a membrana tubular.
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Figura 69 - Fluxo com agua dessalinizada para o suporte, para o suporte tubular com a
camada intermediaria e para a membrana tubular, realizado a 25°C e pressao de 2 kgf/cm?.

Percebe-se que o comportamento do fluxo foi semelhante tanto para a
membrana em disco quanto para cada camada que compde ambas as membranas
(disco e tubular). O efeito da hidratacdo das membranas acarreta em uma queda
brusca do fluxo apés o inicio da anélise. Percebe-se que, a medida que foram sendo
depositadas camadas sobre o suporte, houve uma queda no valor do fluxo final
devido 0 aumento na espessura total da membrana, aumentando assim a resisténcia
total ao fluxo. Os valores tomados como referéncia para o fluxo permeado foram de
198,4; 80,65 e 70,09 L/h.m? para o suporte, para 0 suporte com a camada
intermediaria e para a membrana, respectivamente. Cordeiro et al. (2012)
sintetizaram alumina por reacao de combustdo e depositaram sobre suporte de
alumina comercial com bentonita para obtencdo de membrana anisotropica e apés
anélises de fluxo os autores atingiram valores maximos de 40,28 e 39,19 L/h.m? para
agua dessalinizada e a membrana anisotropica obtida por Franca (2006) utilizando
alumina comercial atingiu fluxo de 245 L/h.m? para 4gua dessalinizada.
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4.3.3.5. Permeabilidade

A Figura 70 exibe o grafico do fluxo permeado pela membrana em func¢ao da

pressao aplicada para célculo da permeabilidade.
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Figura 70 - Fluxo permeado pela membrana em funcdo da pressao aplicada para calculo da
permeabilidade.

Segundo reportado na literatura por Vasconcelos (1997) a permeabilidade
para materiais porosos é dado pela funcdo da fragdo volumétrica dos poros
presentes e do didmetro médio atingido pelos poros. A permeabilidade para a
membrana foi 317,53 L/h.m?.Bar. Dependendo da relacdo que existe entre diametro
de poros de cada camada que compde a membrana e da espessura que cada um
apresenta, a permeabilidade da membrana pode ser dada em funcdo apenas da
camada filtrante, considerando que as demais camadas nao influenciam no fluxo
permeado. Outros autores, Leenaars e Burggraaf (1985) consideram que
permeabilidade da membrana é encontrada subtraindo a resisténcia hidraulica do
suporte de membrana. Na presente pesquisa valor da permeabiidade encontrado se
refere a membrana final, considerando o suporte, a camada intermediaria e a
camada filtrante, onde cada uma destas camadas contribui de maneira significativa
para o valor final da permeabilidade.
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4.4.4. Aplicacao das membranas

4.4.4.1. Tratamento de efluente da industria petrolifera: separacao 6leo-agua

A Figura 71 ilustra a curva correspondente ao fluxo permeado pela
membrana para separagao oleo-agua.
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Figura 71 - Fluxo permeado pela membrana na separagao 6leo-agua em emulséo, realizado
na temperatura de 25°C e press&o de 2 kgf/cm?..

A curva apresenta um comportamento decrescente do fluxo permeado com
uma diminuigdo mais brusca nos primeiros 20 min de ensaio. Apds 60 min o teor de
6leo tende a se estabilizar no permeado. As goticulas de éleo ficam aderidas na
superficie da membrana e/ou nas paredes dos poros maiores do que as goticulas
devido as interagdes fisico-quimicas com o material que foi utilizado na obtencéo da
camada filtrante da membrana. A adsorcédo do éleo no interior dos poros maiores
acarreta na queda do fluxo. Segundo Hu et al. (2015) a maior contribuicdo a
diminuicdo do fluxo pode ser atribuida a polarizagdo da concentracdo do 6leo e do
equilibrio dindmico. Mohammadi (2004) considera que a alteragédo significativa do
fluxo esta relacionada a camada de 6leo formada na superficie da membrana nao
removida pela falta da agao hidrodinamica do fluxo. O valor tomado como referéncia
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para o fluxo permeado da emulsédo pela membrana apds atingir sua estabilidade foi
de 91,55 L/h.m?.

O resultado da aplicagcdo da membrana para a separagao 6leo-agua esta
representado no grafico da Figura 72.
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Figura 72 - Concentragao de 6leo presente no concentrado e no permeado pela membrana.

De acordo com o resultado obtido percebe-se que a membrana produzida é
eficiente no tratamento de efluente proveniente da industria de petréleo, atingindo
uma reducao na concentracao do 6leo de 100%. Conforme resolucdo do CONAMA
(2006) o valor médio mensal deve ser de 20 ppm para teor de 6leo e graxas na agua
produzida a ser descartada no mar.

A aceleragdo do transporte de goticulas de 6leo para a superficie da
membrana maximiza a deposicdo aumentando o teor de Oleo na corrente do
permeado. Sob estas condi¢des, as goticulas podem deformar e passar através dos
poros da membrana impedindo que a membrana opere em seus 100% de rejeigao.
Segundo Weschenfelder et al. (2015) membranas de diferentes materiais estao
sempre sendo avaliadas em fungédo da capacidade para separacdo do 6leo no fluxo
e os resultados demostraram praticamente a mesma eficiéncia na rejeicéao de 6leo,

porém com fluxos diferenciados.
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Chang et al. (2014) aplicaram membranas ceramicas de microfiltracdo
preparadas com titdnia na separacao 6leo-agua diminuindo a concentracao de éleo
de 4 g/L para 10 mg/L, correspondente a uma reducdo em percentual de 75%; Hu et
al. (2015) para atingirem um alto fluxo de permeado e alta rejeicao de dleo na
emulsao 6leo-agua, realizaram a sinterizacdo de grafeno sobre 19 canais de uma
membrana comercial de alumina. As rejeicdes de petrdleo para as membranas nao
modificadas e modificadas foram de 98,1% e 98,7%. Vasanth et al. (2013)
confeccionaram membranas ceramicas por prensagem uniaxial em diferentes
composicoes de argilas e precursores inorganicos. As membranas apresentaram
didmetro médio de poro entre 0,45-1,30 um com porosidade de 23 a 30%. Em seus
resultados os autores reportaram rejeicoes do 6leo na emulsao 6leo-agua variando
entre 89 a 97%. Delcolle (2010) aplicou suas membranas de alumina também para
separacado Oleo-agua em emulsdo, chegando a atingir rejeicao do 6leo de 98-99%.

A Figura 73 ilustra as imagens capturadas para a emulséo 6leo-agua antes e
apds permeado pela membrana.

Figura 73 — Imagem da emulsao 6leo-agua: alimentacao (a) e permeado pela membrana (b).

Percebe-se de acordo com a Figura 73 (a), a imagem da emulsdo com
coloracdo turva utilizada na alimentagdo, enquanto que a Figura 73 (b) deixa
evidente a diminui¢do da turbidez atingida pelo permeado, ausente de particulas em
suspensao perceptiveis macroscopicamente, ilustrando a eficiéncia da membrana na

rejeicdo do 6leo na emulséo.
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4.4.4.2. Tratamento de efluente da industria téxtil (indigo blue)

A Figura 74 ilustra a curva do fluxo permeado pela membrana em funcao do
tempo para o efluente da industria téxtil, o indigo blue.

1000 +
9002
8002
7002
6002
5002
4002
3002 u

0] )

Fluxo(L/h.m®)

o4+
O 10 20 30 40 50 60 70

Tempo(min)

Figura 74 - Fluxo permeado pela membrana utilizando o indigo blue, a temperatura de 25°C
e presséo de 2 kgf/cm?®.

Assim como todas as analises de fluxo ilustradas anteriormente, a curva de
fluxo para o indigo blue teve inicio com um valor mais elevado quando comparado
ao valor alcancado no fim do ensaio. A maior queda no valor do fluxo ocorreu nos
primeiros 10 min de ensaio diminuindo de 947,67 para 302,58 L/h.m?. Tal declinio
ilustrado na curva é atribuido as particulas sélidas presente no efluente de diametros
proximos aos de alguns poros da membrana, acarretando na obstrucdo dos mesmos
e devido a uma certa quantidade de particulas que néo séo varridas da superficie da
membrana e vao ficando acumuladas formando uma espécie de barreira dando
resisténcia a passagem do efluente ocasionando na queda do fluxo.

O fluxo foi estabilizado antes de 60 min de ensaio com o valor de
193,30 L/h.m? Trabalhos recentes reportados na literatura apresentam o uso de
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membranas ceramicas para aplicagdes na industria téxtil utilizando o indigo blue.
Silva et al. (2015a) utilizaram membranas simétricas tubulares de caulim e ball clay
para tratamento do indigo blue em efluentes. Os autores atingiram fluxos que
variaram entre 5,62; 19,35 e 23,62 L/h.m? para membrana de similar composicéo e
sinterizadas em diferentes temperaturas. Lima et al. (2014) confeccionaram
membranas ceramicas tubulares com residuo de granito atingindo fluxo permeado
de 13,00 L/h.m?. Esses resultados mostram a eficiéncia da membrana anisotrépica
produzida na presente pesquisa onde sua fungdo entre outras € de aumentar o fluxo
permeado devido a fina camada filtrante atingida na producdo da mesma. A
membrana anisotrdpica atingiu um valor para fluxo permeado de até 38 vezes e de
aproximadamente 15 vezes quando comparado aos fluxos alcancados por Silva et
al. (2015) e Lima et al. (2014), respectivamente.

A Figura 75 apresenta os resultados para a turbidez e cor do permeado
obtido com o efluente da industria téxtil.
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Figura 75 - Resultado para turbidez e cor da solucdo utilizada na alimentacéo e apés ser
permeada pela membrana.

Os resultados das analises mostraram a eficiéncia da membrana
desenvolvida para o tratamento do efluente da industria téxtil. O permeado obtido
atingiu uma rejeicao de particulas de 100%, diminuindo a turbidez do efluente de um
valor >250 para 0 uT e a cor de >1000 para 2,75 mg Pt-Col/L.

O elevado potencial da membrana produzida para esse tipo de tratamento
pode ser comprovada com base em resultados apresentados na literatura por outros
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autores. Akbari et al. (2002) utilizaram membranas de nanofiltracdo para atingirem
rejeicdo de particulas superior a 97% para o indigo blue; Buscio et al. (2015)
trataram efluentes reais contendo o indigo com membranas comerciais de fibra oca
para ultrafiltracdo. As membranas obtidas atingiram até 99% de remocao de cor;
Silva et al. (2015a) ap6s permear o indigo blue em membranas ceramicas tubulares
com matérias-primas naturais atingiram reducao de turbidez de 1000 UNT para 3
UNT e remocao de particulas de sélidas de 99%. Damas et al. (2010) precisaram
melhorar membranas ceramicas comerciais para atingirem rejeicao variando entre
84 e 99%; para Fersi e Dhahbi (2008) conseguirem alcancar 98% de rejeicao das
particulas foram necessarios dois tratamentos para o efluente. Um primeiro
tratamento partindo de uma ultrafiltracdo e um segundo tratamento utilizando a
nanofiltracao.

A Figura 76 ilustra as imagens capturadas para o efluente téxtil bruto e o

mesmo efluente depois de ser permeado pela membrana.

Figura 76 - Imagens capturadas do efluente sintético (a) e do mesmo efluente apoés ser
permeado pela membrana (b).

Por meio da analise visual das amostras da alimentagao (a) e do permeado
(b), fica nitida a diferenga com relagdo a coloragdo das amostras. Percebe-se na
Figura 76 (b) que o permeado encontra-se ausente de particulas sélidas dispersas
no efluente, comprovando mais uma vez a eficiéncia da membrana produzida.
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4.4.4.3. Tratamento de aguas — rio Gramame/PB

A Figura 77 ilustra a curva correspondente ao fluxo permeado pela membrana
utilizando a agua proveniente do rio Gramame.
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Figura 77 - Fluxo resultante do tratamento de agua proveniente do rio Gramame, realizado a
temperatura de 25°C e presséo de 2 kgf/cm?.

De acordo com a curva apresentada observa-se que o fluxo permeado
utilizando o efluente do rio analisado, atingiu maior queda nos primeiros 10 min de
ensaio. O fluxo atingiu sua estabilidade em 137,23 L/h.m?. Essa queda deve-se a
grande quantidade de sélidos em suspensao presente na amostra bruta do rio, por
se tratar de uma agua contaminada com diferentes tipos de particulas,
microorganismos, compostos quimicos, etc., com uma grande variedade de
didmetros que penetram nos poros da membrana acarretando na obstrucdo dos
mesmos e por seguinte a queda no fluxo permeado.

Os dados referentes aos parametros avaliados para o efluente oriundo do rio
bruto e do permeado pela membrana encontram-se na Tabela 8.
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Tabela 8 - Andlises realizadas para o efluente bruto do rio Gramame, para o efluente depois

de permeado pela membrana e dos valores maximos permissiveis ou recomendaveis pela

Legislacao Brasileira.

Parametros Resultados
AguaBruta Permeado  VMP*
Condutividade EI%trica, umho/cm a 184.4 190,0 .
25°C
Potencial Hidrogeniénico, pH 7.9 8,0 6é05a
Turbidez, (uT) 5,2 1,8 5,0
Cor, Unidade Hazen (mg Pt—Co/L). 100,0 25,0 15,0
Dureza em Célcio (Ca™), mg/L 17,0 22,0
Dureza em Magnésio (Mg*™), mg/L 2,0 2,0
Dureza Total (CaCOgs), mg/L 51,0 63,5 500,0
Sédio (Na*), mg/L 37,2 35,4 200,0
Potassio (K*), mg/L 1,5 1,0
Aluminio (AI*), mg/L 0,00 0,00 0,2
Ferro Total, mg/L 0,88 0,06 0,3
Alcallnldade(%n;gg;)omdos, mg/L 0.0 0.0
Alcalinidade ?(r;naggrsgonatos, mg/L 0,0 12,0
Alcalinidade e(rgaBégg)t)onatos, mg/L 68.8 60,4
Alcalinidade Total, mg/L (CaCO3) 68,8 72,4
Sulfato (SO47), mg/L 4.3 1,5 250,0
Fosforo Total, mg/L 0,0 0,0
Cloreto (CI'), mg/L 40,5 447 250,0
Nitrato (NO3’), mg/L 0,22 0,22 10,0
Nitrito (NO,"), mg/L 0,01 0,02 1,0
Aménia (NH3), mg/L 0,31 0,26 1,5
Silica, mg/L (SiOy) 5,4 2,5
ILS -0,49 -0,27 <0
STD (180°C), mg/L 193,3 190,5 1.000

STD - Solidos Totais Dissolvidos
ILS — Indice de Saturagao de Langelier

*VMP - Valor Maximo Permissivel ou recomendavel pela Legislacido Brasileira (PORTARIA 2914/11

MS).
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Com base nos resultados reportados na Tabela 8 conclui-se que a membrana
produzida na presente pesquisa é satisfatéria também para o pré-tratamento de
aguas.

Dentre alguns resultados expostos tem-se a turbidez e a cor que foram
reduzidas de 5,2 para 1,8 uT e de 100 para 25 mg Pt—Co/L, respectivamente. Alguns
fons presentes no efluente como sédio (Na’) e potassio (K*) ndo apresentaram
reducao significativa, que foi de 37,2 para 35,4 mg/L e de 1,5 para 1,0 mg/L,
respectivamente e o teor de ferro total que reduziu de 0,88 para 0,06 mg/L. A
alcalinidade em bicarbonatos (CaCO3) também nao apresentou reducao significativa
diminuindo de 68,8 para 60,4 mg/L, assim como a aménia (NHs), que reduziu de
0,31 para 0,26 mg/L, o sulfato (SO4") presente reduziu de 4,3 para 1,5 mg/L e a
silica (SiO.) de 5,4 para 2,5 mg/L.

A Figura 78 apresenta as imagens capturadas por fotografias de amostras do
efluente sem tratamento e do mesmo efluente depois de ser permeado pela

membrana.

Figura 78 - Imagens do efluente do rio Gramame (a) e do permeado pela membrana (b).

De acordo com as imagens apresentadas acima é perceptivel a alteracdo na
coloragao do efluente apds ser permeado pela membrana. A imagem da Figura 78
(a) ilustra um efluente turvo pela presenga de particulas sélidas em suspensao
presentes na amostra e a imagem da Figura 78 (b) exibe uma coloracao

transparente ausente de particulas solidas visiveis macroscopicamente.
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4.4.4.4. Separacao de caseina

A Figura 79 apresenta o resultado para o fluxo permeado resultante da

separacgdo da caseina.
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Figura 79 - Fluxo permeado resultante da separacao da caseina, realizado na temperatura

de 25°C e pressao de 2 kgf/cm®.

De acordo com a curva exibida percebe-se que o comportamento do fluxo
permeado néo diferenciou dos outros fluxos apresentados pela membrana para os
demais efluentes avaliados. Ocorreu uma diminuigao significativa do valor inicial do
fluxo, com uma queda apds os primeiros 10 min de analise, apresentando um
percentual de queda abaixo das outras aplicagées descritas anteriormente. O fluxo
tomado como referéncia apés estado de estabilizacao foi de 14,68 L/h.m?.

Para esta filtracdo ndao sé o comportamento das particulas, mas também o
comportamento no tempo de permeacado € um fator a ser levado em conta
(KROMKAMP et al. 2007). Embora tenha sido utilizada uma caseina pura na
preparacao da dispersao a ser permeada, ainda existe um pequeno percentual de
glébulos de gordura que junto as micelas da caseina formam um bolo na superficie
da membrana. A pesquisa realizada por Kromkamp et al. (2007) mostra que no

processo de filtracdo o bloqueio dos poros de uma membrana de ultrafiltracdo por
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micelas de caseina é relativamente pequeno quando comparado a resisténcia que o
bolo oferece ao fluxo, cerca de 35 vezes mais elevado. Outro fator que pode levar ao
entupimento quase instantdneo da membrana é o tamanho das moléculas (caseina)
serem menores do que os poros da membrana e neste caso penetram nos poros da
membrana bloqueando de forma rapida a maioria dos poros.

A Figura 80 apresenta o resultado comparativo da concentragdo da caseina

presente na alimentacao e no permeado.

Concentraczo de caseina (g/100g9)

Alimentagao Permeado

Figura 80 - Concentracdo de caseina presente na alimentagdo e no permeado pela

membrana.

De acordo com o grafico ilustrado conclui-se que a membrana produzida na
presente pesquisa apresenta alto potencial para separacdo da caseina. A
concentracgao inicial presente na alimentacdao que era de 3,087 g/100g diminuiu para
0,08 g/100g apo6s permeacao pela membrana, o que implica em uma rejeicdo de
97,4% da proteina.

Holland et al. (2011) realizaram a filtracdo de leite desnatado pasteurizado
com membrana de peso molecular 80 kDa em um sistema de placas em escala
piloto. O leite foi concentrado em até duas vezes (com base na reduc¢ao do volume)
e 0 permeado de soro do leite sem proteina foi adicionado a fracdo de volume
original do leite com as micelas de caseina. Este processo de diafiltracdo foi



156

realizado quatro vezes e o retentado obtido foi quase livre de proteinas de soro de
leite com aproximadamente 20% da caseina removida.

Na pesquisa realizada por Lawrence et al. (2008) os autores utilizaram
membranas poliméricas de microfiltragdo para concentracdo de caseina a partir do
leite desnatado. Os resultados sugeriram rejeicoes muito elevadas de caseina,
entretando, o sistema sé pode ser utilizado em baixa pressédo. Espina et al. (2008)
investigaram a microfiltracdo do leite desnatado a fim de separar micelas de
caseinas a partir de duas proteinas de soro de leite utilizando um sistema em seis
discos de membrana com 9 cm e 0,2 um de didmetro dos poros. Foi feita uma
comparagdo com outro modulo de filtragdo dindmico que consistiu num disco rotativo
com uma membrana de 15,5 cm de diametro e 0,15 um de poros. Os autores
atingiram rejeicao da caseina em torno de 99% em alta velocidade para ambas as
membranas.

Embora a aplicagdo da membrana n&o tenha sido realizada diretamente com
o leite, esse resultado mostra que a membrana elaborada apresenta elevado
potencial para separacao da caseina.

A metodologia ilustrada na Figura 81 resume a maneira na qual a membrana

pode ser utilizada na separacao da caseina diretamente com o uso do leite.
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Figura 81 - Esquema para separagdo da caseina contida no leite com a utilizagdo da

tecnologia de membranas.
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O primeiro passo para separar a caseina diretamente do leite utilizando todo
0 processo com membranas consiste em permea-lo através de uma membrana de
microfiltragdo apresentando didmetro médio de poros maior ou igual a 1,0 um. O
resultado sera a obtencdo de um permeado contendo apenas agua, sais com
didmetro de particulas de 0,001 um, a caseina com didmetro de particulas com
aproximadamente 0,1 um e a lactose com didmetro de particulas na faixa de
0,001 um.

O concentrado resultante da primeira permeacao contera a gordura retida e
as bactérias. Um processo de liofilizacdo pode entéao ser realizado para recuperagao
da gordura retida.

O segundo passo é o uso de uma nova membrana, com didmetro médio de
poros menor ou igual a 0,1 um para filtrar o permeado resultante da primeira
membrana (do primeiro passo). O resultado dessa segunda etapa sera a obtencao
de um permeado constituido de agua, sais e lactose, livre da caseina. Um segundo
processo de liofilizagdo pode entdo ser realizado no novo filtrado para recuperagéao
dos sais e da lactose. Bem como pode ser realizada outra liofilizagcado do
concentrado para recuperar a caseina para que seja utilizada em outros fins, como
por exemplo, na obtengao de suplementos.

A Figura 82 ilustra a imagens obtidas para a solugcdo preparada com a

caseina antes e apds permeado pela membrana.

Figura 82 - Imagens da solucdo de caseina utilizada na alimentagdo (a) e da solucao

permeada pela membrana.
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A Figura 82 (a) exibe a imagem obtida para a solugdo contendo a caseina e
a imagem obtida apds a solucdo ser permeada pela membrana, Figura 82 (b). E
possivel observar com nitidez a alteragdo na cor entre as amostras, reafirmando

assim a eficacia da membrana elaborada na separagéo da caseina.
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5. CONCLUSOES

Considerando os resultados apresentados na pesquisa pode-se concluir que
0os suportes ceramicos foram confeccionados com éxito e ausentes de defeitos
visiveis ao microscopio, apresentando melhor recobrimento para a camada
intermediaria depositada no intervalo de 10 s. O método Pechini foi eficaz para a
sintese da alumina. Dentre as relacbes de 4&cido citrico:cition metélico e
temperaturas de calcinagdo avaliadas, a relagdo 2:1 calcinada a 1100°C foi a que
caracterizou a alumina com melhores propriedades para ser utilizada como camada
filtrante da membrana, que foi obtida no tempo de 20 s de deposicao da dispersao
sobre a camada intermediaria, apresentando-se isenta de defeitos, distribuida
homogeneamente.

E licito afirmar que as membranas anisotrépicas elaboradas com alumina
sintetizada pelo método Pechini sdo promissoras e eficientes para separacao de
distintas espécies para as quais foram submetidas na presente pesquisa. Para
separacdo 6leo-agua a membrana atingiu rejeicdo para 6leo de 100% na emulséo
avaliada; no tratamento do efluente téxtil a redugéo foi de 100% do indigo blue; para
tratamento de agua utilizando o efluente bruto do rio Gramame a membrana atingiu
reducdes para cor, turbidez, ions, bicarbonatos, aménia e silica e para a separagao
da caseina, a membrana atingiu rejeicido de 97,4%.No entanto, pesquisas
complementares sdo necessdrias, para avaliar essas membranas em escala piloto e

em escala industrial.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Diante dos resultados apresentados e das conclusdes alcancadas, a
presente pesquisa pode ser aprofundada. Para tal, fica como sugestbes para

trabalhos futuros:

Variar tanto a composicdo da massa utilizada para confeccionar o suporte da
membrana, como a composi¢cdo da dispersdo utilizada na obtengdo da camada
intermediaria, juntamente com a composicao utilizada na preparagdo da dispersao

para obtencao da camada filtrante da membrana.

Diminuir o tempo de deposicdo da dispersdo para obtencdo da camada

intermediaria.

Sintetizar a alumina por outros métodos quimicos para ser aplicada na

camada filtrante da membrana.

Submeter a alumina sintetizada a outros métodos de moagem com a

finalidade de atingir menor tamanho de particulas.

Submeter as diferentes camadas que compds as membranas a diferentes

temperaturas de queima.

Aplicar as membranas confeccionadas para outros processos de separacao.

Estudar o desempenho das membranas em fungcéo de uma limpeza quimica

durante sua aplicacao para diminuir a resisténcia ao fluxo permeado.

Submeter as membranas a analises de fluxos em diferentes pressées.
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APENDICE A

Célculo estequiométrico para as quantidades de reagentes utilizados para
sintese da alumina pelo método Pechini.

o Para as diferentes relacbes molares entre acido citrico:cation metalico e
baseado na estequiometria calculada para obter 10 g de Al.Os, os célculos seguiram

da seguinte forma:

Considerando uma concentracao de 1 mol de Al.O3, tem-se:

X = 0,098039 mols de nitrato de aluminio

o Dado que 1 mol de nitrato de aluminio [AI(NO3)3.9H.O] equivale a 375,14
g/mol. Para o calculo em gramas da quantidade de nitrato de aluminio segue:

1 mol de nitrato de aluminio --------------- 375,14 ¢g
0,098039 mols de nitrato de aluminio ---------------- Xg

X = 36,778 g de nitrato de aluminio

Relacao acido citrico:cation metalico 2:1

o Para o calculo da obtencdo da massa em gramas do acido citrico usando a

relacdo 2:1 de 4cido citrico:cation metalico, tem-se:

2 mols de acido citrico --------------- 1 mol de nitrato de aluminio
X mols --------=--mmm-- 0,098039 mols de nitrato de aluminio
X =0,196078 moles de acido citrico
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Como:

1 mol de acido citrico ---------------- 210,14 g
0,196078 mols de acido citrico ----------------- Xg

X = 41,204 g de acido citrico
o A razao etilenoglicol:acido citrico foi estabelecida em (40/60)% em massa, de
acordo com a metodologia proposta por Pechini (1967). Para o célculo para a

obtencao da massa em gramas do etilenoglicol, tem-se:

41,204 g de acido citrico -------------------- 60%
g etilenoglicol -------------------- 40%

X = 27,469 g de etilenoglicol
Dado que a densidade do etilenoglicol é 1,1132 g/cm?® e que p=(%j tem-

25

27,469g j
1%

se:

1,1132g/cm’ =(

V = 24,676 cm?® de etilenoglicol

A metodologia para o calculo estequiométrico para as relagdes 3:1 e 4:1 de
acido citrico:cation metalico seguiu a mesma metodologia utilizada para o calculo da

relagéo 2:1.
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APENDICE B

Célculos para obtengéo da solugdo com a proteina do leite — a caseina.

Considerando que, para 100 g de proteinas contidas no leite, 80% é de
caseina, e que para cada 100 g de um leite comercial existem 4% de proteinas, tem-

se que:

100 g de proteina ------------------ 80 g de caseina
4 g de proteinas -------------------- X
X = 3,2 g de caseina

Considerando que, em um suplemento comercial a caseina pura contém
alguns contaminantes como gorduras e aromatizantes. Toma-se como base que o

percentual da caseina no suplemento é de 95%. Dessa forma:

100 g suplemento ------------------- 95 g de caseina
X mmmmmmm e 3,2 g de caseina
X = 3,368 g do suplemento.

Assim, a solugdo utilizada na separacdo da caseina foi elaborada com a
concentragéo de 36,68 g/L.
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Resultados das caracterizagbes da alumina sintetizada pelo método Pechini na

relacdo 2:1 de &cido citrico:cation metalico calcinadas nas temperaturas de 500,
600, 700, 800, 900, 1000, 1100 e 1200°C.

Difracao de raios X
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Figura 1 - Difratogramas obtidos a partir de difragéo de raios X das aluminas sintetizadas pelo método

Pechini na proporgéo 2:1 de &cido citrico:cation metalico.

Tabela 1. Caracteristicas estruturais das aluminas sintetizadas pelo método Pechini na relagdo 2:1,

calcinadas em diferentes temperaturas.

Amostra Fase Fich~a d-gacngl]i?o Cristalinidade Microqleformagéo

presente padrao (nm) (%) média (%)

Al.05 * * * * *

A|06 * * * * *

A|07 * * * * *

Al.08 Alumina | 10-0425 08,65 30,76 0,00759

Al.09 Alumina | 10-0425 07,73 28,18 0,00848

Al.10 Alumina | 10-0425 06,85 28,18 0,01357

Al.11 a-alumina | 10-0173 41,43 87,99 0,00236

Al.12 | a-alumina | 88-0883 45,19 89,62 0,00217
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Figura 2 - Distribuicdo granulométrica das aluminas sintetizadas pelo método Pechini na relagéao 2:1,

calcinadas em diferentes temperaturas.
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Microscopia eletronica de varredura
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Figura 3 - Micrografias obtidas em diferentes aumentos das aluminas sintetizadas pelo método
Pechini na relagao de 2:1, calcinadas em diferentes temperaturas.

Resultados das caracterizagbes da alumina sintetizada pelo método Pechini
na relacao 3:1 de acido citrico:cation metalico calcinadas nas temperaturas de 500,
600, 700, 800, 900, 1000, 1100 e 1200°C.

Analise térmica
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Figura 4 - Analise térmica da amostra pirolisada resultante da sintese da alumina pelo método Pechini

na relagéao 3:1.
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Figura 5 - Difratogramas obtidos a partir de difragdo de raios X das aluminas preparadas pelo método

Pechini na relagao 3:1, calcinadas em diferentes temperaturas.

Tabela 2. Caracteristicas estruturais das aluminas preparadas pelo método Pechini calcinadas em

diferentes temperaturas.

. Tamanho e . -
Fase Ficha S Cristalinidade | Microdeformacao
Amostra presente padrao de c(:rzlrsrf)allto (%) média (%)g
A|05 * * * * *
A|06 * * * * *
A|07 * * * * *
A|O8 * * * * *
Al.09 Alumina 10-0425 06,27 32,81 0,01045
Al.10 Alumina 4-0877 06,78 33,44 0,00969
Al.11 a-alumina | 10-0173 52,51 91,21 0,00186
Al.12 a-alumina | 10-0173 61,28 97,17 0,00196

*Nao foi possivel calcular.
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Figura 6 - Distribuicdo granulométrica das aluminas sintetizadas pelo método Pechini na relagéo 3:1.
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Microscopia eletronica de varredura
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Figura 7 - Micrografias das aluminas sintetizadas pelo método Pechini na relagéo 3:1, calcinadas em

diferentes temperaturas.

Caracterizagdes da alumina obtida pelo método pechini na relacao 4:1 de acido
citrico:cation metalico calcinadas nas temperaturas de 500, 600, 700, 800, 900,
1000, 1100 e 1200°C.

Analise térmica
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Figura 8 - Analise térmica da amostra pirolisada resultante da sintese da alumina pelo método Pechini

na relacao 4:1.
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Figura 9 - Difratogramas obtidos a partir de difragdo de raios X das aluminas preparadas pelo método
Pechini na proporgao 4:1 de acido citrico:cation.

Tabela 3. Caracteristicas estruturais obtidas a partir dos dados de difragdo de raios

X das aluminas sintetizadas pelo método Pechini na relagéo 4:1.

Amostra Fase Fich~a Tgmapho de | Cristalinidade Microgleformagéo

presente padrdo | cristalito (nm) (%) média (%)

A|05 * * * * *

Al.06 * * * * *

Al.O7 * * * * *

Al.0O8 * * * * *

Al.09 Alumina | 10-0425 06,69 24,78 0,00980

AlL10 Alumina | 10-0425 07,34 26,91 0,00894

Al.11 a-alumina | 89-7717 43,75 78,28 0,00224

Al.L12 | a-alumina | 89-7716 49,52 90,95 0,00198

*Nao foi possivel calcular.
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Figura 10 - Distribuicdo granulométrica das aluminas sintetizadas pelo método Pechini na relacdo

4:1, calcinadas em diferentes temperaturas.
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Microscopia Eletronica de Varredura
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Figura 11 - Micrografias das aluminas sintetizadas na proporgao 4:1 de &cido citrico:cation metalico

calcinadas em diferentes temperaturas.

Figura 12 — Imagens das membranas confeccionadas na geometria de discos planos e na geometria

de tubos.
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ANEXO A

Equacao de HSIEH
A equacéo de HSIEH é dada por:

L =cg. t/u
Onde,

L = espessura;

Cy = constante (depende das propriedades do suporte);
t = tempo;

U = viscosidade da dispersao

ANEXO B

Modelos das isotermas e histereses

1 / [ L ' [ A A
HI H2 H3 H4
a a a a
PPy, — PIPy — PIiPy, — PIPy, —

Figura 13 - Tipos mais frequentes de histerese em isotermas de adsorcao e a relagdo com o formato

dos poros: P, é pressao de saturagao e P a presséo de equilibrio.

[ |1l ¢ | IV ¢ %
: B/
alf L a / Loa a B a
A |
| | A
PP, PP, PP, PP, PP,

Figura 14 - Tipos de isotermas de adsorgao na classificacao BDDT
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ANEXO C

Tabela 4- Ficha técnica de uma alumina comercial - ALCOA

Caracteristicas

Analise Quimica (%)

Al,O4 98,8

SiOo 0,018

Fe,O3 0,021

Na,O 0,51

Umidade (300°C) 0,28
Perda ao Fogo (300 — 1000°C) 0,41

D ) 1,0

ensidade Solta (g/cm

Densidade Compactada (g/cm?®) 1,2

Area Superficial (m®/g) 72
Granulometria

+#40 (mg/KQ) 0,0

+#60 (mg/KqQ) 0,9
+#100 (%) 2
+#200 (%) 68
+#325 (%) 96

D10 Coulter (um) 56
D50 Coulter (um) 97

D90 (um) 144

Fonte: https://www.alcoa.com/brasil/pt/resources/pdf/download/alumina_calcinada/A-1.pdf



