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RESUMO

A presenca de 6leo na agua produzida durante a extragdo de petréleo, causa
sérios problemas tanto ao ser descartada no meio ambiente como ao ser reinjetada nos
pogos produtores de petroleo. Os meétodos convencionais utilizados na separagdo
6leo/agua ndo conseguem limpar toda a agua com eficiéncia e baixo custo. Assim
sendo, a busca por novas alternativas para solucionar este problema foi a motivacao
principal deste trabalho, sendo este parte integranie de uma série de pesquisas,
financiadas pela Agéncia Nacional de Petrdleo (ANP), que visa otimizar todas as etapas
de produga@o de petrdlec. Assim o objetivo deste trabalho foi produzir membranas
ceramicas visando a sua aplicagao na separagao 6leo/agua. Inicialmenta foram obtidos
dois tipos de membranas tubulares de alumina, denominadas tipo 1 e tipo 2, com
diferentes tamanhos de poros de aproximadamente 0,9um e 15,5um e com eficiéncias
minimas de aproximadamente 97 5% e 93,8%, respectivamente. Porém a mambrana
tipo 2 apresentou um fluxo 40 vezes maior que a membrana tipo 1. Assim, visando
melhorar mais ainda o desempenhc da membrana tipo 2 depositou-se sobre a mesma
uma camada fina de zircdnia, de forma que pudesse melhorar sua eficiéncia sem alterar
significativamente seu fluxoe. O pé de zirconia foi obtido com sucesso pelo método
Pechini. Com este método foi possivel a obtengdo da zirconia cristalina cujos tamanhos
de aglomerados indicaram que este material pode ser usado na obtencac de
membranas de uitrafiltragdo. Para obtengédo da camada de zircdnia foi preparada uma
suspensao com a zirconia obtida e esta foi depositada na parte interna da membrana
de alumina tipo 2 usando a técnica de deposi¢cao “dip coating”. A camada de zircnia
formada apresentou uma espessura de 23,9 um, um fluxo superior a membrana de
alumina tipo 1 e uma eficiéncia minima de 97,8%. Para todas as membranas obtidas, a
concentracao de 6leo no permeado foi abaixo de 7 ppm, usando concentragao maxima
de 1000 ppm na alimentacdo. A agua permeada através das membranas estudadas se

enquadraram nas especificagdes para uso na reinjegio e no descarte.

Palavras-chave: Zircdnia, método Pechini, membranas cerdmicas, separagao oleo/agua



ABSTRACT

The presence of oil in water produced during the petrol extraction can cause serious
problems during the discharge in the environment as well as in the re-injection in the oil
well. The conventional methods used to remove oil from water can not clean with
efficiency and low cost. So, the search for new alternatives to solve this problem is the
motivation of this work. This study is part of a series of researches supported by Agéncia
Nacional de Petréleo (ANP), with the aim to optimize all the steps in the oil production.
The aim of this work is to make ceramic membrane to be applied in the oil/water
separation. Firstly, it was prepared two types of tubular alumina membranes, called type
| and type 2, with different pore size of approximately 0.9um and 15, 48um, respectively.
The minimal efficiency of these membranes was approximately 97.5% and 93.8% for
membrane type | and type 2, respectively. However, the membrane type 2 shown a flux
40 times greater than the membrane type 1. To improve the use of the membrane type 2
it was coating the internal surface with a thin layer of zirconia to get better efficiency
without to decrease the flux. The zirconia powder was prepared with success by Pechini
method and it was obtained a crystalline zirconia with agglomerates that indicate the use
to make ultrafiltration membranes. To obtain the zirconia layer it was prepared
dispersion and deposited in the internal surface of the membrane type 2 by dip coating
technigque. The zirconia layer presented a thickness of 23.88um, a flux grater than the
alumina type 1 and a minimal efficiency of 97.8%. All studied membrane presented oil
content in permeate below 7ppm, using a maximum concentration of 1000ppm in the
feed tank. The permeate water through the studied membranes is in agreement with the

norms to be discharge in the environment or to be re-injected in the oil well.

Keywords: Zirconia, Pechini Method, Ceramic Membranes, Oil/Wate
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1 INTRODUGAO

No processo de producdo de petroleo, um dos contaminantes mais
indesejaveis € a &gua, a qual é produzida em grandes volumes, € sua presenca,
associada ao petroleo, provoca uma série de problemas nas etapas de produgao,
transporte e refino. Na produgdo e transporte, os maiores inconvenientes estio
assoclados a necessidade do superdimensionamento das instalactes de coleta,
armazenamento e transferéncia, ao maior consumo de energia e a seguranca
operacional (isto porque da composi¢gdao da agua fazem parte substancias que
podem causar corrosao e/ou incrustagdes). No refino, a presenga de cloretos na
agua conduz a geracdo de &cido cloridrico que provoca corrosdo nas torres de
destilagdo e a presenca de sais dissolvidos que diminuem a vida Gtil e o rendimento
dos catalisadores levando a produtos finais de qualidade inferior (THOMAS et al.,
2001).

De acordo com a Revista Ciéncia Hoje (2003), a presenc¢a de agua associada
ao petrdleo, principalmente as emulsdes formadas que sao de dificil separagéo. E
pode responder por até 70% dos gastos de uma empresa petrolifera, além dos
riscos ocasionados pela corrosdo e tamponamento dos poros do reservatério que
esta mistura provoca (SOUSA FILHO, 2002).

As emulsées se formam durante o percurso do 6leo e da agua do reservatorio
até a superficie e apresentam maior ou menor estabilidade em fungao
principaimente do regime de fluxo e da presen¢a de agentes emulsificantes que
impedem a coalescéncia das goticulas de agua. E necessario, entao, tratar essa
agua a fim de recuperar parte do 6leo emulsionado e condiciona-la para reinjegao ou
para descarte (THOMAS et al., 2001).

]
v

Desenvolvimento de Membranas Ceramicas para Separagao de Sleo/agua
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-Na reinjecd0 em pogos, a agua contaminada causa problemas de corrosao
e/ou entupimentos e o descarte de grandes volumes de agua produzida em campos
maritimos (“offshore”) gera grande poluigcao e impacto ambiental. O fratamento da
agua produzida € de grande importancia para que as empresas petroliferas se
enquadrem na legislagao ambiental brasileira, Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA 20/86), que determina que o teor maximo de oleos e graxas (TOG) para a
agua de descarte produzida no mar seja de 20mg/L (OLIVEIRA et al., 2000).

Grande parte da agua que vem associada ao petroleo é facilmente separada
por simples decanta¢do nos separadores (agua livre). Para remover o restante da
agua gue permanece emulsionada ha necessidade de utilizar processos fisicos e
quimicos.

Atualmente, o processo de separagao 6leo/agua é feito através de uma série
de etapas. A desestabilzagdo da emulsao & realizada através de tratamento
termoquimico (aguecimenio na faixa de 45-60°C), eletrico (aplicagdo de alta
voltagem) e quimico (uso de desemulsificantes). Os processos de separagéo
bleo/agua mais usados pela industria do petréleo sao os hidrociclones e a flotagao.
As aguas produzidas, em pocgos terrestres, apds tratamento podem apresentar
teores de 6leo em torno de 5mg/L. Em sistemas maritimos sdo valores em torno de
30mg/L. Uma etapa adicional de separacao que se torna necessaria € a etapa de
filtracdo, mas em alguns casos estas tentativas nao reduzem suficientemente o
conteldo de dleo. O processo de separagao, de dleo/agua, com membranas oferece
uma nova op¢ao para o engenheiro enfrentar estes desafios (THOMAS et al., 2001).

O emprego das membranas poliméricas tradicionais na separagao éleo/agua
é limitado a temperaturas inferiores a 250°C e sofrem degradagao acelerada em pH

extremamente acido ou na presenca de solventes organicos (SANTOS et al., 1995).

Desenvolvimento de Membranas Ceramicas para Separacac de dleo/agua
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As membranas ceramicas sdo mais resistentes do que as membranas poliméricas,
apresentando propriedades essenciais para filtragao, tais como inércia quimica,
estabilidade biologica e resisténcia a altas temperaturas e com o grande avango
tecnologico alcangado na area de ceramica € possivel obter uma consideravel
diminuicao dos tamanhos dos poros, tornando viave! a utilizacao de tais membranas
em microfiltra¢des e mais recentemente em nanofiltragées. (BHAVE, 1991)

A aplicabilidade da membrana € fun¢do do seu tamanho médio de poros. Para
microfiitragéo o diametro médio dos poros deve estar compreendido entre 0,1 e
10um, para ultrafiltracao deve apresentar didmetro entre 0,001 e 0,1um. Ja
membranas para 0 processo de nancfiltracido devem ter os didmetrcs dos poros
entre 0,0005 e 0,002um. O tamanho dos poros da membrana € fungdo da morfologia
e tamanho das particulas do pé com o qual se obtém a membrana.

Dentre as diversas técnicas de preparagao tanto de pos ultrafinos quanto de
filmes, uma que vem se destacando &€ o método Pechini (ou método dos
precursores poliméricos) que possui a vantagem de fornecer materiais com
caracteristicas bem definidas e, variando-se as condicbes de sintese, pode-se
controlar a morfolegia do produto final, além de ser um método de custo
relativamente baixo e que ndo necessita de aparelhagens sofisticadas (WEBER,
1999).

O objetivo principal deste trabalho consistiu no desenvolvimento de
membranas ceramicas de alumina e zirconia, para utilizagdo no processe de

separagao dlecofagua.

Desenvolvimento de Membranas Ceramicas para Separacaoe de dleofagua
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2. OBJETIVOS DO TRABALHO

2.1- OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de membranas ceramicas, de

alumina comercial e de zircénia sintetizada pelo método Pechini, para separagio de

dleo/agua.

2.2- OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. preparar e caracterizar membranas de microfiltragdo com alumina comercial;

2. preparar e caracterizar pos de zircdnia pelo método Pechini;

3. preparar e caracterizar membranas assimétricas de microfiltragdo de zircdnia
sobre suportes de alumina utilizando os métodos de deposigéo “dip coating” e “spin
coating”;

4. caracterizar microestruturalmente, através das técnicas de porosimetria de
merclrio e microscopia eletronica de varredura (MEV) as membranas cerdmicas
preparadas;

5. avaliar as membranas produzidas na separagdo agua/bleo em sistemas de

bancadas de laboratorio.
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3 JUSTIFICATIVA

| Parte do oleo presente na agua de descarte apresenta-se como emulsido
estavel devido a presenga de emulsificantes contidos na agua e isto torna dificil a
separagdo Oleo/agua. A legisiagdo ambiental torna-se cada vez mais restrita,
obrigando as indastrias a limparem toda agua a ser descartada. Os processos
convencionais utilizados no tratamento da agua que apresentam eficiéncia na
separacdao sdo de custos elevados. Por outro lado, aqueles que se apresentam
como economicamente viaveis, nac apresentam boa eficiéncia de separagio e
produzem grandes quantidades de lama que necessitam também de tratamento.

As membranas separam componentes das suspensdes baseando-se no
tamanho, carga, forma e interacées moleculares entre soluto e sua superficie.
Assim, a membrana age como uma barreira para o 6leo emuisionado (tipo de
suspenséao coloidal de dois ou mais liquidos em que um deles esta disperso no outro
em forma de goticulas microscépicas) e solubilizado. Em termos simplificados, o
6leo emulsionado € rejeitado com base no tamanho das gotas, enquanto o dlec
solubilizado é rejeitado devido as interagoes intermoleculares do soluto com a
membrana. Sendo a membrana hidrofilica, havera uma maior rejeigao do dleo livre e
o aumento do fluxo da membrana. Os materiais ceréﬁ'licos geralmente apresentam
boa inércia quimica, elevada resisténcia a abrasdo e consideravel refratariedade.
Com essa combinacao de propriedades, as ceramicas tém sido cada vez mais
utilizadas para confecgado de varios tipos de membranas filtrantes no lugar das
poliméricas, ja bastante difundidas comercialmente.

QO grande avancgo tecnoldgico alcangado na area de ceramica tem permitido a

producdo de pds ceramicos com tamanho de particula nanomeétrico e com estreita
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distribuigdo de tamanho. Com tal material é possivel obter membranas ceramicas
com tamanhos dos poros reduzidos, viabilizando a sua utilizagdoe em microfiltragées
e ultrafiltragdes, sendo que tais membranas sac adequadas a separagao dleo/agua.

Assim sendo, varias pesquisas vém sendo desenvolvidas com o objetivo de se
obter corpo ceramico permeéavel com distribuicdo e tamanho de poros controlados.
No Brasil, somente agora estdo sendo iniciadas as primeiras agbes para desenvolver
alguns estudos sobre o assunto, mas ainda preliminarmente, como pode ser
constatado nos Anais dos ultimos Congressos Brasileiros de Ceramica (IKEGAMI,
2005).

Este trabalho apresenta um estudo para o desenvolvimento de membranas de
microfiltrag&o e/ou ultrafiltragao capazes de retirar da agua o 6leo emulsionado. Para
tal aplicagao é necessario também que as membranas apresentem alto fluxo, uma
vez que a quantidade desta agua preduzida com oleo, fregiientemente alcanga
valores da ordem de 50% em volume podendo chegar proximo dos 100% no fim da
vida produtiva do pogo (SOUZA FILHO,2002). Um exemplo € o caso do campo de
Guamaré, no Rio Grande do Norte, em que se produz diariamente 80.000m® de

fluidos, sendo 60.000 m® de agua produzida para cada 20.000 m® de éleo.
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 MEMBRANAS CERAMICAS

As membranas podem ser descritas como uma barreira que separa duas
fases e que restringe, total ou parcialmente, o transporte de uma ou varias espécies
quimicas presentes nas fases {HABERT ET AL, 1997).

Segundo Benfer et al (2001), membranas ceramicas sao de grande interesse
em processos de separacdo em virtude de sua estabilidade quimica e térmica mais
altas quando comparadas as membranas poliméricas. Com elas a filtragdo pode
ocorrer em temperaturas superiores a 500°C e em valores de pH de 1 a 14 e podem
ser limpas com substancias quimicas agressivas, solventes organicos ou vapor de
agua quente em refluxo.

A forma, tamanho e distribuigao dos poros da membrana sa¢o parametros
fundamentais na sua permesseletividade, gue pode ser descrita pela restricdo do
movimenio de um dos componentes dispersos através da membrana. A

permesseletividade das membranas pode se dar pelos seguintes mecanismos

(BHAVE, 1991):

1. exclusao por tamanho;

2. diferenga no coeficiente de difusao;
3. diferenca na carga elétrica;

4. diferenca na solubilidade;

5. diferenga na adsor¢gao efou reatividade sobre as superficies.
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No caso das emulsdes agua/dleo o mecanismo da separagio é por exclusao
por tamanho das goticulas de 6leo emulsionado. Desta forma a aplicabilidade da
membrana € fung¢do do seu didmetro médio de poros. A Figura 1 apresenta os

processos de separagao por membranas.

Microscopio Microscépio Otico Visivel a olho
Eletronico nu

| lons | Moléculas |[Macromoléculas [Microparticulas | Macroparticulas |

my 10 102 10" 1 10! 10?

Emulsido de Latex

Emulsido de Oleo

Osmose
Reversa Microfiltracao

Nanofiltragao

Macrofiltracao

Ultrafiltragcao

Figura 1 — Processos de separagao por membranas (Adaptado de SOUZA FILHO, 2002)

Por meio da Figura 1 pode-se observar que membranas de microfiltragao e
ultrafiltracdo sdo adequadas a separac¢ao 6leo/agua.

Membranas de uitrafiltragao e microfiltragdo apresentam poros ultrafinos, de
forma que ha uma significativa perda de vazao. Para o processo em questao,
separagao Oleo/agua, o volume de efluente a ser tratado € muito grande, assim

vazdes pequenas € um problema que pode tornar inviavel o uso de tais membranas.

L]
\
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Para reduzir a perda de vazéo provocada pela presenga de poros pequenos é
comum diminuir ao maximo a espessura da membrana filtrante. Assim a
desvantagem principal das membranas ceramicas & a fragilidade, a qual pode ser
contornada suportando-a em um substrato poroso ou suporte (COT, 1991;
OLIVEIRA, 1996).

As membranas cerdmicas obtidas sobre substrato poroso sdo ditas
assimetricas e possuem uma estrutura heterogénea e consistem de camadas com
uma diminuigao gradual no tamanho de poros. (BHAVE, 1991)

Em geral, a membrana ceramica é constituida de varias camadas depositadas
sobre o suporte. Estas camadas sdo filmes extremamente finos contendo poros
abertos, de maneira que deixe passar o solvente da scolugao e retenha o soluto. O
tamanho dos poros varia com as camadas depositadas.

Segundo Randon (1983), as membranas ceramicas sao obtidas pela
associagao de varias camadas e cada camada é caracterizada pela sua espessura,
sua porosidade e seu didmetro meédio de poros. Estes parametros s&o controlados
pelo didmetro das particulas e pelo método de sintese. Membranas porosas com
alta eficiéncia de separag¢ao requer distribuicdo de particulas estreitas (HSIEH,1996).

Segundo Smid (1996), o maior problema das membranas ceramicas € a
tecnologia da preparacao destas membranas, como a técnica sol-gel, por exemplo,
que & complexa, demorada e cara.

Assim novas técnicas de preparagdo de membranas, visando otimizar sua
eficiéncia e seu custo, sdo de fundamental importancia no desenvolvimento da
tecnologia de membranas ceramicas.

Weber (1999) estudou a deposi¢do de filmes de SnO; utilizando éxidos

preparados pelo métedo Pechini e comparou-0s com filme de 6xidos comerciais.
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Observou que a qualidade dos filmes feitos com o éxido obtido pelo método Pechini
foi superior. Esta superioridade foi atribuida as dimensdes nanométricas das
particulas dos éxidos e esta propriedade confere aos filmes alta interagdo com o

substrato resultando em filmes continuos e de excelente qualidade.

4.2 PROCESSOS DE OBTENCAQO DAS MEMBRANAS

4.2.1 Método de Obtencdo de Membranas Isotrépicas - Extrusdo

No processo de exirusdo, a mistura ceramica sofre deformacao plastica até
ser alcancado o ponto de escoamento. A mistura ceramica é formada pelo pd
ceramico e um teor de liquido entre 10 e 30% e esta mistura é for¢gada pela rosca
sem fim da extrusora através do orificio de uma boquilha com o formato desejado,
produzindo-se dessa forma o corpo cerdmico. A trabalhabilidade das argilas pode
ser melhorada pela sua desaerag¢ao, produzindo assim o corpo ceramico mais
denso, por isso a extrusora a vacuo € comumente utilizada.

Os produtos extrudados incluem tubos, telhas, eletrodos de grafita e também
massas plasticas desaeradas para prensagem e “jiggering”.

Terpstra (1988) preparou e caracterizou membranas tubulares de
microfiltragao de alumina objetivando seu uso como suporte para membranas de
ultrafitragdo. O tubo de alumina foi obtido por extrusdo e a membrana de
ultrafiltracdo por uma técnica de recobrimento (“filmcoating”) usando uma suspenséo

de a-alumina. Foi mostrado que as membranas tubulares de alumina apresentam
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resisténcia mecanica adequada ao seu uso como substrato para membranas de
ultrafiltrag@o e até para membranas de separagio de gas.

A obtencéo de tubos de alumina por extrusido tem sido relatada em diversos
trabalhos, mostrando a importéncia desta forma de conformagao na formagao de
produtos a baixa temperatura e pressdo (WALENDZIEWISK, 1994, KUMAR, 1997).

Neste trabalho, as membranas isotropicas de alumina foram obtidas através

das técnicas de conformacgao por extrusao (tubos) e prensagem (discos).

4.2.2 Métodos de Obtengao de Membranas Anisotrépicas — Deposicéo

sobre Substrato Poroso

As membranas depositadas sobre um substrato poroso de alumina, sao
obtidas normalmente utilizando as técnicas de recobrimento “dip coating” € “spin
coating”.

Segundo Alves (2002), as técnicas de “spin coating” e “dip coating” exigem
menos investimentos em termos de equipamentocs em comparagdo as outras
técnicas de deposi¢ao de filmes como “Chemical Vapor Deposition” (CVD),
“sputtering” e “molecular beam epitaxy”, pelo fato de n&o ser necessario utilizar
tecnicas de vacuo acoplado a deposigao.

No processo de recobrimento € fundamental o controle da espessura da
camada do filme, uma vez que as camadas mais espessas durante o processo de
sinterizagdo podem trincar inviabilizando a utilizagcdo do substrato recoberto. As
imperfeicbes e trincas sao decorrentes das tensdes desenvolvidas durante a

secagem (HSIEH, 1996).
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4.2.2.1 Método “dip coating”

A técnica de deposicéo por imersao ou "dip coating” esta ilustrada na Figura
2. O substrato € inicialmente imerso na sclugdo ou suspensdo e em seguida é
retirado a velocidade constante, geralmente a temperatura ambiente. O filme fino
obtido & constituido de um gel umido. A etapa seguinte envolve aquecimento do
sistema (substrato + fiime) a fim de secar o filme (aproximadamente 100°C), eliminar
os produtos organicos e reforcar a aderéncia do filme ao substrato. Temperaturas
mais altas permitem densificar o filme, controlar sua porosidade e obter materiais
cristalinos se desejado (controle da microestrutura). A Figura 2 ilustra a técnica “Dip

Coating”.

*Dip Coaling”

1 .
| Subshato ‘ I - Fllswe
Y |
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U

=
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Figura 2 Representacao esquematica da técnica “Dip Coating”. Fonte: VILAR, 2004,

Para obter uma camada homogénea €& importante que a solugdo molhe e
recubra completamente o substrato com uma fluidez adequada e que o fiime

depositado se solidifique uniformemente, por isso o substrato deve estar limpo e sem
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contaminagdo. O processo de “dip coating” nao é limitado a deposigao de uma sé
camada. Uma vez que o filme & seco e densificado, o processo pode ser repetido
fanto na mesma solugao para aumentar a espessura do filme, ou em outra solugéo
para depositar um material de composigcao diferente. O processo “dip coating”
permite a deposicao simultdnea de filmes sobre os dois lados do substrato (HSIEH,
1996; BURGGRAFF, 1996, COT, 1991).

Segundo Gu (1998) a formacgdo de uma membrana ceramica sobre um
substrato poroso utilizando o processo “dip-coating” produz membranas
assimétricas de alta qualidade.

Lee (2002) preparou membranas cerdmicas de alumina utilizando suportes
tubulares de microfiliracao de alumina obtidos por extrusdc e uma barbotina de
alumina para deposigdo por “dip coating”. A melhor concentragdo de solidos na
barbotina e 0 melhor tempo de imersao do suporte para recobrimento foram de 20%
em peso e 20s respectivamente. O diametro de poros das membranas obtidas foi de

200-300nm e a espessura de aproximadamente 35 um.

4.2.2.2 Método “Spin Coating”

A técnica de deposigao por “spin coating” esta ilustrada na Figura 3. A resina
é depositada sobre o suporte, o qual é submetido a rotacéo, desta forma o material
depositado € distribuidoc homogeneamente. A espessura do filme pode ser

controlada, especificando-se, por exemplo, a viscosidade da resina.
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Resina
substrato

/

Figura 3 Representagdo esquematica da técnica “spin Coating”. Fonte:
http://www.polymerprocessing.com/operations/spcoat/spcoat.jpg

Chi-Sheng Wu (1999) sintetizou membranas de zirconia de ultrafiltragcéo
usando butdxido de zircdnia via rota sol-gel. Os resultados obtidos mostraram que a
espessura da camada obtida de zirconia foi de aproximadamente 0,15um no topo do
suporte, o diametro médio dos poros foi 3,6 nm e ficou evidenciado o formato
esférico das particulas de zircénia e comparando, nas mesmas condigdes, os fluxos
“dead-end” e “cross-flow” verificou-se que o “cross-flow” apresentou uma rejeicao
muito maior.

A Figura 4 ilustra o processo de filtragdo do tipo “cross flow”.
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Figura 4 Representacao do processo de filtragdo do tipo “cross flow”, Fonte: LEE at al.,
2002

Neste processo a solugdo escoa paralelamente a superficie da membrana
enquanto o permeado é transportado transversalmente a mesma. Este tipo de
processo de filtracdo & mais eficiente que o tipo “dead end”, no qual o permeado e o
escoamento da solugdo de alimentagdo tem mesma dire¢éo, por diminuir a
ocorréncia de obstrugao dos poros da membrana em virtude do arraste de particulas
na superficie da membrana provocado pelo escoamento da solugdo paralelo a esta
superficie (HABERT, 1997).

Yang (1998) preparou membranas de zirconia, usando uma suspensao de
pbs de zircénia, com tamanho médio de particulas de 0,44 ym e area especifica de
15-20 m?/g, dispersos em agua deionizada, usando com ligantes o alcool polivinilico
e polietilenoglicol e como dispersante solugdes de acido nitrico ou acido cloridrico. A
deposi¢cdo da membrana sobre o suporte de alumina foi feita usando a técnica "dip

coating” e, desta forma, obteve membranas com diametro médio de poros de 0,2 um.
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4.3 — OBTENGAO DA ZIRCONIA PELO METODO PECHINI

4.3.1 A Zircénia

A zircOnia, ou éxido de zirconio (ZrO,), é encontrada na natureza em
peguenas quantidades, com esfrutura cristalina monoclinica. As ceramicas de
zirconia sao utilizadas como materiais refratarios na construcao de fornos, espelhos
para laser, condutores idnicos, componentes eletronicos e pigmentos, entre outras
aplicacbes (MA, 2004, VENKATARAJ, 2004).

A zirconia é também considerada como um material adequado para a
obtengdo de membranas ceramicas, sendo que dois parametros principais a serem
considerados sdo a forma e o tamanho das particulas da zircénia (BURGGRAFF,
1996). O diagrama de fases da zircnia pura mostra que esta apresenta trés formas
polimérficas: monoclinica, tetragonal e cubica (HUMELL, 1984, GOMES, 1995), e
que as transigbes de fases que ocorrem s&o: amorfa para tetragonal metaestavel a
aproximadamente 430°C, tetragonal metaestavel para monoclinica a
aproximadamente 600 — 800°C, monoclinica para tetragonal a aproximadamente
950 — 1230°C e tetragonal para clbica a aproximadamente 2370°C (HSIEH, 1996,
GOMES, 1995). Uma consequéncia destas transformagdes de fases € a contragao
ou expansao que ocorre simultaneamente e que pode causar trincas, assim uma
fase estdvel na temperatura de obtengao nas membranas € importante (HSIEH,
1996).

Varios metodos de sintese quimica, tais como: fusdo caustica do ZrSiOs,

decomposi¢do térmica, decomposigdo por plasma e sol-gel; podem ser utilizados
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para obtengdo de pés de ZrO,, estavel e com tamanho de particula controlado
(GANGULL, 1997, READ, 1995). Por meio destes métodos especiais de obtencdo de
pés e com o uso de aditivos especiais pode-se obter a zirconia em formas
polimorficas estaveis em temperatura diferentes daquelas do diagrama de equilibrio
de fases.

O preparc de pds sintéticos por solugdo € o processo mais comum e é
freqlientemente chamado de técnica quimica de preparagdc de pés. Com esta
técnica pode-se conseguir pos de alta pureza e tamanho de particulas pequeno. A
formacac da fase sodlida se da pela retirada do solvente, que pode ser feita através
de métodos diferentes, em que o controle do processo determina a qualidade do p6
formado (READ, 1995).

Pelo método de precipitacéo, o qual € uma das formas de preparacdo de pés
sintéticos por solugao, uma solucdo de sal contendo ¢s ions desejados € preparada
e a precipitagcado se da pela adicdo de um agente quimico de precipitacdo ou pela
mudan¢a na temperatura ou pressao, que ocorre peia nucleacéo e crescimento dos
graos. Com este método pode haver a formacéo de um precipitado com particulas
anisométricas e as impurezas tendem a ser absorvidas nas particulas.

A coprecipitacdao @ uma variagdo do método de precipitaggdo com solugio de
multicomponentes e ocorre quando os cations em solugao tém aproximadamente o
mesmo tamanho e sao quimicamente similares, ocorre, entdo, a precipitagao de uma
solugéo solida. O sistema e as condi¢gdes de precipitacao deverao ser controlados
para se obter um precipitado reprodutivel, variaveis como: concentragio da solugdo,
pH, temperatura e agitagao sao importantes.

Atualmente, pos de zirconia podem ser preparados via coprecipitagdo ou

método hidrotérmico, Escribano et al (2003), atraves desta técnica, conseguiu
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sintetizar pés de zircOnia com diametro médio de particulas de 105A, contudo, com
este método, o p6 obtido apresenta formato de particulas heterogéneas e baixa
sinterabilidade (MA et al, 2004).

Entre os varios métodos de sintese estudados para obten¢do de pos de ZrO;
estavel, puro, cristalino e ultrafino, 0 método Pechini destaca-se como uma técnica
promissora para obten¢do deste material. Segundo Yamamoto et al (1999), com o
método Pechini pode-se obter pés com melhor homogeneidade composicional em
relagé@o aos pos obtidos com o método de coprecipitagdo. Além disso, com o método

Pechini, tais pés podem ser obtidos com custo relativamente baixoc e usando

aparelhagens simples.

4.3.2 O Meéetodo Pechini

O métedo dos precursores poliméricos foi desenvolvido por Pechini e
baseou-se na formag¢do de uma resina polimerica pela poliesterificagdo entre um
complexo metalico quelatado e um alcool polihidréxi como o polietileno glicol
(PECHINI, 1867). A Figura 5 ilustra a etapa de quelatagao seguida da etapa de
polimerizagao caracteristicas do meéetodo dos precursores poliméricos ou método

Pechini
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Citrato metalico Etileno glicol Polimero

Legenda

Q Carbono

O Hidrogénio
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% o Metal 2

° Oxigénio

Figura 5- Esquema da quelatagao seguida da polimerizagdo (Fonte CARRENO. 2002).

Com o método Pechini se obtém uma melhor distribuicdo dos cations
(aleatoriedade) a nivel atébmico, na estrutura polimérica (CARRENO et al, 2002).
Com um posterior tratamento térmico adequado na resina, a parte organica é
degradada e os cations sdo oxidados formando 6xidos puros de pequeno diametro

de particulas.
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O processo de quelatagdo ocorre durante a mistura entre um Acido
hidroxicarboxilico, tal como o acido citrico, € uma fonte de cation metalico, tal como
nitratos, carbonatos, 6xidos, etc, em solugdo aquosa. Esta solugdc homogénea &
misturada ao etileno glicol, aquecida a 90-100°C quando entdo ocorre a
polimerizagao (LEITE et al, 1994).

O aquecimento da resina polimérica acima de 300°C causa a degradacao do
polimero e se obtém um material carbonizado e viscoso com os cations aprisionados
no seu interior. Este material € desagregado e calcinado em temperaturas
relativamente baixas para completa eliminagao da parte organica e oxidagao do
cation metalico (VIEIRA, 2000).

O processo de degradagao térmica foi estudado por Weber (1999), que obteve
pds de SnO, atraves do processo Pechini. Por meio de analise termica gravimétrica
(ATG) e analise térmica diferencial (ATD) foi possivel acompanhar a decomposi¢éao
térmica da résina. Os resultados da ATG mostraram que a 400°C ha uma perda de
80% da massa da amostra, sendo que, teoricamente toda fragdo organica
corresponde a 88% da massa do polimero. Detalhadamente, pode-se observar a
eliminacao da agua a 80°C, a descarboxilagdo (eliminagdo de CO;) do polimero a
250°C e a degradagdo do polimero a 350°C. Na analise térmica diferencial (DTA)
observou-se a realizagdo da polimerizagao a 150°C, a descarboxilacdo a 250°C e 0
inicioc da degradac¢édc da cadeia polimerica a 350°C. Desta forma, utilizando esta
me'todologia pode-se determinar as temperaturas adequadas para obtencdo do
“puff’ (material expandido, semicarbonizado) e para a cristalizacdo, que, neste caso,
foram determinadas como sendo 400°C e 600°C, respectivamente.

Leite et al (1994), pesquisou a influéncia da polimerizagdo sobre a

decomposicéo térmica dos precursores polimericos e as fases formadas durante a
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sintese do SrTiO3. Foi comprovada uma fase intermediaria de, provavelmente,
Sr;Tiz0sCOs.

Cho et al (1990} analisou, através de analise térmica gravimétrica (ATG),
~analise térmica diferencial (ATD), infravermelho e difragdo de raios-X, as fases
intermediarias formadas durante o processo Pechini e verificou a formagio de
carbonatos nas fases intermediarias, porém constatou que estas fases
desapareceram em temperaturas superiores a 565°C e o produto final obtido foi o
6xido puro de titanato de estroncio (SrTiOy).

Anderson et al (1987) sintetizou pods dielétricos a base de niobato de
magnésio e chumbo usando o metodo Pechini e os resultados obtidos foram poés
monofasicos de tamanho de cristalito de aproximadamente 50 nm, que puderam ser
preparados a temperaturas de aproximadamente 500°C.

Vieira (2000), sintetizou espinélio Zn;Sb;0,2 pelo método Pechini obtendo pés
cristalinos, homogéneos e com alta qualidade.

Segundo Kakihana (1996) o processo Pechini oferece muitas vantagens schre
as reac¢des no estado sélido convencional, tais como menores temperaturas e tempo
de processamento, maior homogeneidade e pureza e maior capacidade para
fabricar filmes finos feitos com pés de particulas submicrometricas.

Assim, o método Pechini é utilizado neste trabalho com o objetivo de se obter
o Oxido de zircOnio, puro, cristalino e com tamanho de particulas adequado a
obtencao de membranas ceramicas de microfiltracao ou ultrafiltragdo. Desta forma, a
distribuicdo e o tamanho das particulas do p6 obtido influira na distribuicdo e
tamanho dos poros da membrana, assim a caractefizacao do pd neste sentido é de
fundamental importancia na determinagido do processo de separagao em que a

membrana pode ser utilizada.
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4.4 Separacao éleo/agua por membranas

Segundo Yang et al (1999), as emulsdes éleo/dgua sdo um dos maiores
poluentes do meio aquatico e os métodos de separa¢ciao com membranas ceramicas
de microfitiragéo e ultrafiltragdo sac os mais efetivos para a separagio de dleo/agua
em comparagido com metodos tradicionais, tais com separagdo mecanica e
desemuisifica¢gao quimica.

O principal .probiema no tratamento de emulsdes dleo/agua por tecnologias de
membranas € o entupimento causado pela presenca de goticulas de 6leo adsorvido
na superficie da membrana. Mohammadi et al (2004) estudou o efeito das condigdes
de operagdes sobre o entupimento numa membrana de microfiltragao com tamanho
maximo de poros de 10 ym e comparou com uma membrana polimérica. Observou
que com o aumento da concentragdo de Oleo na emulsdo, a membrana foi
rapidamente obstruida, mas nao tao significantemente quanto foi para a membrana
polimeérica.

O entupimento das membranas ceramicas pode ser facilmente resolvido, uma
vez qbe estes materiais sdo muito resistentes a altas temperaturas e sio inertes
guimicamente. Assim tais membranas podem ser limpas com vapores de agua em
temperaturas altas e também com substancia causticas, desobstruindo-as e
mantendo a sua eficiéncia em termos de fluxo (YANG et al, 1998).

Segundo Cheryan et al (1998), o uso de membranas para tratamento de
emuisdes Oleo/agua esta aumentando, especiaimente onde o valor do material
recuperado é alto e ainda pode-se aumentar a eficiéncia deste processo de
separagao usando-se um sistema hibrido, com membranas combinadas com outros

sistemas de tratamento quimico convencional.

~
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Lin (1998) utilizou um sistema combinado de membranas de ultrafiltracio com
um processo de troca ibnica e obteve &gua tratada de excelente qualidade,
permitindo e descarga desta no meio ambiente e até o seu reuso.

Wang (2000) fez um estudo do tratamento de emulsées de dleofagua usando
e comparando membranas de microfiltragdc a base de zirconia e de alumina. Os
resultados obtidos foram: fluxos de 100 L/m’h e de 43 Lim*h, a concentragao de 6leo
no filtrado foi menor que 10 ppm e a eficiéncia de rejeicdo de 99,9% e 99,8% para as
membranas de zircdnia e alumina, respectivamente.

Neste trabalho, obteve-se membranas isotropicas de alumina, de ultrafiltragao
ou de microfiltracéo, obtidas por extrusdo e membranas anisotrépicas de zirconia
utilizando a membrana de alumina como substrato poroso e zirconia, obtida pelo

metodo Pechini, com a finalidade de utiliza-las no processo de separagao dleo/agua.
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5 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, o objetivo é descrever os materiais e a metodologia utilizada
- no desenvolvimento das membranas cerdmicas de alumina e de zircénia. O trabalho
experimental de obtencdo das membranas e da zirconia pelo método Pechini foi
realizado nos laboratorios de Engenharia de Materiais e os testes de separagao
6leo/agua foram realizados no laboratério de dessalinizagdo, ambos da Universidade

Federal de Campina Grande na Paraiba.

2.1 MATERIAIS

5.1.1 Confecgéo dos corpos de prova de alumina

5.1.1.1 Membranas na forma de discos

¢ Alumina calcinada APC moida - proveniente da ALCOA, com 99,7% de pureza.
» Caulim fornecido pela CAULISA
¢ Silicato de sddio fornecido pela VETEC

« Alcool Polivinilico (PVA) fornecido pela VETEC
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5.1.1.2 Membranas tubulares

I) Membrana tubular Tipo 1

» Alumina calcinada $S4G moida - proveniente da ALCOA.(Para a membrana tipo 1)
» Bentonita chocolate — proveniente de Boa Vista - PB
» Amido solavel P_A fornecido pela Nuclear, 99,6% de pureza

¢ Oleo Diesel comercial

1) Membrana tubular Tipo 2

» Alumina caicinada APC Nao Moida - proveniente da ALCOA. (Para a membrana
tipo 2)

« Bentonita chocolate — proveniente de Boa Vista - PB

* Amido solavel P.A. fornecido pela Nuclear, 99,6% de pureza

¢ Oleo Diesel comercial

5.1.2 Obtenc¢éo do pé de ZrO,:

¢ n-Propéxido de zircénio (ZrfOCH(CHa).)s), 70% em propanol, P.A. fornecido pela
Aldrich (97% de pureza)

¢ Acido citrico monohidratado (CsHgO7. H,0) P.A. fornecido pela VETEC (99,5% de
pureza) | |

¢ FEtileno glicol (C2HgO,) P.A. fornecido pela VETEC (99,5% de pureza)
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5.1.3 Preparo da Barbotina para as membranas de zirconia

o Zirconia obtida pelo método Pechini
. Etileno glicol fornecido pela VETEC

. Hexametafosfato de séddio fornecido pela VETEC

52 — METODOS

5.2.1 Preparacao das Membranas de Al,O; na forma de discos

Inicialmente o pé de alumina calcinada, foi passado em malha ABNT n°® 325
(0,045 mm) e retido na malha ABNT n° 400 (0,037 mm) em peneira vibratéria. Em
seguida misturou-se a alumina e o caulim, na proporgdo de 95% em peso de
alumina para 5% em peso de caulim. A esta mistura adicionou-se o PVA e o silicato
de sédio, nas proporgbes em peso de 1% e 1,5% respectivamente. Foi adicionada
agua na proporcao de 30% em peso em relagéo a massa seca. A mistura foi agitada
por duas horas e posteriormente seca a 100°C, passada eh malha 200 e, entao,
prensada, na forma de discos e sinterizados. A Figura 5.1 mostra o fluxograma da

metodologia empregada na obtengio das membranas na forma de discos.
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l

1,5% de Silicato de Sodio+PVA (1%) |

Mistura 1 i

T

70% Mistura 1 + 30% Agua !

Agitagao 2h ﬂ
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(100°C/24h)
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Figura 5.1 — Fluxograma da metodologia empregada na obtengao das membranas em forma

de discos obtidos por prensagem.

A sinterizagdo dos discos obtidos foi feita segundo a programagéo

mostrada na Tabela 5.1.
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Temperatura Taxa de Aquecimento Patamar
Temperatura ambiente —p 600°C 2°C/min 1hora
600°C —» 900°C 2°C/min Thora
900°C —* 1400°C 2°C/min 1hora

5.2.2 Membranas tubulares de Al,O-

A alumina e a bentonita foram misturadas manualmente. O amido dissolvido

previamente na agua foi adicionado a mistura. As proporgbes podem ser

visualizadas na Tabela 5.2. A massa obtida foi homogeneizada em um misturador,

Apos este processo, o restante de agua foi adicionado e misturado manualmente até

se obter uma massa plastica e acondicionada em sacos plasticos fechados para

manter a umidade. Apés dois dias de repouso, a massa foi conformada por extrusao.

Apbs secagem, por 24 horas em atmosfera Umida, os tubos obtidos foram

sinterizados conforme programacao mostrada na Tabela 5.3.
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Tabela 5.2 — Composi¢do das membranas tubulares de alumina

Composicao (% em massa)

Membrana Tubular Tipo 1 Suporte Tubular Tipo 2

Alumina 73,0 58,0
Amido 5,6 6,5
Bentonita 7.4 7.7
Oleo Diesel | 3,0 3,6
Agua 1-6,0 23,0

Foram obtidos dois tipos de membranas diferentes, Tipo 1 e Tipo 2, sendo que
a membrana Tipo 1 foi obtida com alumina S4G moida e a Tipo 2 foi obtida com
alumina calcinada APC nao moida, passada em malha ABNT n° 100 e retida em
maitha ABNT n°® 200. A metodologia utilizada para obtengdo de ambas as

membranas esta esquematizada na Figura 5.2.
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Figura 5.2 — Fluxograma da metodologia empregada na obtengdo das membranas
tubulares, por extrusao.

A sinterizagao dés membranas tubulares foi feita segundo a programacao

mosirada na Tabela 5.3.
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Tabela 5.3 — Curvas de aquecimento para sinteriza¢io das membranas tubulares

Taxa de Aquecimento Patamar

Membrana Membrana Membrana Membrana

Temperatura ‘ Tubular 1 Tubular2 Tubular 1 Tubular 2
Tamb __ 150°C 2°C/min 2°C/min 30min 30min
150°C —» 300°C 2°C/min 2°C/min 60min 60min
300°C — 1200°C 5°C/min _ 60min
300°C —» 1300°C | 5°C/min _ 60min

5.2.3 Obtengao das membranas de zircOnia por "spin coating”

A deposigdo da resina sobre o suporte em forma de disco foi feita por “spin
coating”. Inicialimente, foi preciso avaliar as condigbes para um  melhor
espalhamento da resina sobre o suporte, ou seja o menor angulo de contato. Para
este objetivo, o angulo de contato da resina no suporte foi medido, usando-se ©
equipamento “Contact Angle Viewer”, modelo D-1060, Kayeness, para amostras de
resina de viécosidades diferentes. A viscosidade da resina foi medida em
viscosimetro Brookfield, modelo AVT, utilizando um “spindle” n® 4 e velocidade de 50
rpm. Para a deposigéo por "spin coating” foi escolhida a amostra que apresentou o
menor angulo de contato. Foi depositada entao, uma camada de resina que foi

calcinada a 500°C por 2 horas.
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5.2.4 Obtencdo das membranas de zircénia por “dip coating”

Para obtencdo das membranas de zircdnia foi utilizada uma barbotina com
uma mistura de 8% em peso de zircdnia, 92% em peso de uma solugiao de etileno
glicol e o defloculante hexametafosfato de sédio. A quantidade de defloculante foi
determinada fazendo-se a curva de defloculagdo da barbotina para obtengdo do
ponto de menor viscosidade (ponto de maior defloculagdo). A viscosidade foi
medida em um viscosimetro Brookfield, modelo AVT, utilizando um spindie n® 4 e

velocidade de 50 rpm. A preparacgao da barbotina esta esquematizada na Figura 5.3.

Zirconia + Hexametafosfato de Sédio + Etileno Glicol + Agua

arss———1

Moinho de Bolas por 24 h ﬁ

l

Suspensao

|
|
Figura 53 — Esquema da preparacido da suspensac de zirconia para obtengdo da
membrana.

As membranas foram obtidas através da deposicao da barbotina de zirconia
pelo método “dip coating” na parte interna do suporte de alumina, usando o tempo
de colagem de 30 segundos. A camada formada foi seca a 70°C por 24 horas e

posteriormente calcinada a 1100°C (sistema suporte + filme) por uma hora com
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velocidade de aguecimento de 2°C/minuto.

- 5.2.5 Caracterizagdo das membranas de alumina e de zircénia

As membranas de alumina e de zircdnia obtidas foram caracterizadas por
microscopia eletrénica de varredura visando poder observar as caracteristicas do
recobrimento (homogeneidade, formacao de trincas, espessura da camada
depositada, poros), usando um equipamento Philips, modelo X1.30 FEG e voltagem
de 25kV. O ensaio foi realizado no laboratério de Quimica da Universidade Federal
da Paraiba (UFPB).

As membranas foram submetidas a determinagao de distribui¢do de tamanho
de poros, densidade aparente e area de superficie especifica através do método de
intrusdo de merctrio. O equipamento utilizado para a analise foi um Porosimetro
Auto Pore 9400 da marca Micromeritics. O ensaio foi realizado no laboratério de
Processos Ceramicos (LPC) do Departamento de Engenharia Metalirgica e
Materiais da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo (EPUSP). A amostra
foi quebrada, de modo a apresentar dimensées compativeis com o bulbo do porta-
amostra. A porosimetria de mercurio € um método comumente usado na
determinacao da porosidade e distribuicdo de tamanho de poros de um material.
Neste método usa-se um liquido tal como o merculrio, ¢ qual ndo apresenta boa -
molhabilidade sobre o material. Desta forma, para que o liquido penetre nos poros
do suporte é necessario a aplicagdo de uma pressio externa. Quanto menor o

diametro dos poros maior a pressdo requisitada para que o liquido penetre nos
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poros. A relagao entre o didmetro do poro e a presséo aplicada é dada pela seguinte

equagao (HSIEH, 19386):

= -20c0s6 / AP (3)

Onde: d é o didmetro do poro em um
o ¢ atensao superficial do mercurio e vale 485 dina/cm
8 & o angulo de molhamento entre o mercurio e a parede porosa e vale 130°
AP é a pressao aplicada em atm

Os dados utilizados na obtengao dos resultados no ensaio de porosimetria de
mercurio podem ser observados nas Tabelas 5.4, 5.5 e 5.6 para as membranas de

alumina tipo 1, membrana de alumina tipo 2 e membrana de zircénia

respectivamente.

Tabela 5.4 Dados utilizados no ensaio de porosimetria de mercuaric para a membrana de
alumina Tipo 1.

Dados da analise de porosimetria de mercurio

angulo de contato 130°
massa do penetrometro 63,63 g
volume do capilar 0,4t cm®
tenséo superficial do Hg 485 dinas/cm
densidade do Hg 13,54 glem®
volume do penetrometro 5,81 mL
massa da amostra 0,849
massa do conjunto 138,78 g
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Tabela 5.5 Dados utilizados no ensaio de porosimetria de mercirio para a membrana de
alumina Tipo 2 e para a membrana de zirconia DMZ.

Dados da andlise de porosimetria de mercdrio

membrana de alumina membrana de zircénia
Tipo 2 DMZ
constante do penetrédmetro 11,01 ulL/pF 11,01 uL/pF
angulo de contato 130° 130°
massa do penetrémetro 62,57 g 62,57 g
volume do capilar 0,41 cm’. 0,41 cm®
tensao superficial do Hg 485 dinas/cm 485 dinas/cm
densidade do Hg 13,54 gfcm® | 13,54 glcm®
volume do penetrometra 3,59 mL 3,59 mL
massa da amostra 0,679 0,649
massa do conjunto 104,66 g 106,199

5.2.6 Preparo da resina e obtencao do po

A resina foi obtida através do método dos precursores poliméricos
desenvolvidos por Pechini, utilizando os reagentes n-propéxido de zircénio, etileno
glicol e acido citrico, todos de alta pureza (PECHINI, 1967). A relagao molar de
[acido citrico)/[cation metalico] utilizada foi 3:1.

Segundo Carrefio (2002), esta relagdo molar pefmite a formacgdo e a
estabilidade do citrato metdlico. O etileno glicol foi adicionado na razao de 40/60%
em massa, em relagdo ao acido citrico. Inicialmente o acido citrico e o n-propoxido
de zirconia foram misturados sob agitagao constante a aproxirpadarnente 80°C até a

formagdo de um sistema homogéneo e em seguida foi adicionado o etileno glicol.

Desenvolvimento de Membranas Ceramicas para Separagéo de dleofagua



50

Posteriormente o sistema foi aquecido a 104°C, formando, assim, a resina. Esta
resina foi pirolisada a 400°C por 1 hora, com velocidade de aquecimento de
10°C/min, desagregada em almofariz de agata e passada em malha ABNT n°® 200
(0,074 mm) e depois calcinada a 500°C/1 hora, com velocidade de 10°C/min
obtendo-se o pé de ZrO,. O esquema da obtengdo do ZrO; pelo método Pechini

pode ser visto na Figura 5.4.

Desenvolvimento de Membranas Ceramicas para Separagao de 6leo/agua



Acido citrico + agua E

51

Aguecimento

v

Adicao de n-propoxido de zirconio

|

:

Adicao de Etileno Glicol ll

.l

h 4
Obtencao da Resina “

Polimerizacdo a 104°C H

v
Pirdlise do Material Organico a 400°C I

l

Calcinagao a 500°C ﬁ

A 4

h 4

MEV

i Caracterizagdes

ri Infravermelho

DRX

Tt 4

Sedimentacao das h

BET E

Particulas

! S - S

Figura 5.4 — Fluxograma da obtencéo do pé de ZrO, e da resina pelo método Pechini.
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5.2.7 Caracterizagéo da resina e do po de ZrO,

A resina e o pd obtido pela sua calcinagédo foram caracterizados por
espectroscopia de infravermelho em um equipamento Avatar, modelo 360 FT —IR, o
ensaio foi realizado no laboratdrio de Engenharia de Materiais da Universidade
Federal de Campina Grande (UFCG). Para a andlise do ZrO, foi preparada uma
pastilha de ZrO, com KBr (Brometo de Potassio), enquanto que para analisar a
resina foi feita a pastilha de KBr , sobre a qual foi gotejada uma pequena quantidade
da resina. O objetivo deste ensaio foi observar a degradagio da parte organica e a
formacgao da figagao Zr-O.

O p6 de zircdnia foi caracterizado quanto a determinagao das fases formadas
por difratometria de raios-X usando um difratdmetro Siemens, modelo D5000,
radiagao CuKa, o ensaio foi realizado no laboratério de Engenharia de Materiais da
Universidade Federai de Campina Grande-PB (UFCG). O tamanho médio do
cristalito (Dc) foi determinado utilizando a equacgédo de Scherrer (Equagao 1) (KLUG

E ALEXANDER, 1974):

KA :
D —_
¢ PCos8 3

Onde:

K & uma constante, conhecida como fator de forma, e neste caso foi assumido
como 0,5;

A € o comprimento de onda da radiagao utlizada para a determinacgéo do

espectro de raios-X e vale 1,542 A; )

~
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B & a largura medida na metade do pico de difragdo e do padrao utilizado
neste caso padrao de Si.
0 e o angulo de Bragg. O valor de B e 6 foram determinados através do

grafico de raios-X e da equagdo 2 :

p= B* - b’ 2)

Onde B e b sdo as larguras e a meia altura do pico da fase de interesse e do
padrao utilizado respectivamente, neste caso padrao de Si.

A analise térmmica diferencial (ATD) foi feita, usando um equipamento BP
Engenharia Mod. AS500C, no p6 de ZrO, obtido pela calcinacao da resina a
500°C/1h. O ensaio foi realizado no laboratério de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Campina Grande-PB (UFCG).

A distribuigdo e tamanho médio dos aglomerados foram obtidos pelo método
de sedimentacgao de particulas em fase liquida, auxiliada por rotacado medida atraves
de luz dptica, em um equipamento HORIBA Particle Size Distribution Analyzer,
CAPA / 700 U.S. version. O ensaio foi realizado no laboratério de Engenharia de
Materiais da Universidade Federal de Sao Carlos-SP (UFSCar).

A morfologia das particulas foi determinada por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) usando um equipamento Philips, modelo XL30 FEG e voltagem de
25kV. O ensaio foi realizado no laboratério de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Sao Carlos-SP (UFSCar).

O tamanho dos poros e a area superficial especifica foram medidos atraves

das isotermas de adsorg¢io e desorgdo de N, desenvolvidos por Brunauer, Emmett e
{ .
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Teller (BET) usando-se o equipamento BET Micromerictis ASAP 2000. O ensaio foi

realizado no laboratério de Fisico-Quimica da Universidade Estadual Paulista-SP.

5.2.8 Avaliagao das membranas obtidas

As membranas de alumina e de zircénia foram submetidas aos ensaios em

escala de laboratdrio para avaliagao do comportamento de fluxo e seletividade.
Inicialmente foi testada a permeabilidade das membranas utilizando agua
- destilada. O aparato experimental utilizado consistiu de uma bomba de alimentagéo
responsavel pelo fluxo longitudinal de agua através do interior da membrana, de um
recipiente de alimentagao e um reator. O volume do permeado (fluxo radial através
da parede da membrana) produzido durante um minuto foi recolhido em um Becker e
medido, este procedimento foi repetido a cada trés minutos. A duragao total do teste

foi de 90 minutos. O fluxo (J) foi determinado através da seguinte equagao

(HABERT, 1997):

g volume do permeado(m®)

drea da membrana(m®) x pressdo(bar) x tempo(dia) @)

Os testes foram realizados a temperatura ambiente e pressao 1 bar
Os testes de separacao foram realizados usando efluentes sintéticos com
100, 200, 500 e 1000ppm de olec comercial para motores automotivos e um eﬂuente

natural, proveniente do campo de Mossoro-RN, com concentragao de 374,4ppm de
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Oleo em agua. O aparato experimental utilizado nos testes de fluxo e seletividade

pode ser visualizado na Figura 5.5.

Figura 5.5 Fotografia do aparato experimental utilizado nos testes de permeabilidade e
permesseletividade

Alimentagao

Bomba de vacuo

Reator + Membrana

8 0 4 8

Permeado

A concentragdo de 6leo no permeado foi medida num equipamento Horiba

Mod 1040. O ensaio foi feito no laboratério de eletroquimica do Departamento de
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Engenharia Quimica da Universidade Federal de Campina Grande-PB. O coeficiente

de rejeicao foi determinado através da seguinte equagéo:

R = 100x(1-Co/C,) (4)

Onde: R & o coeficiente de rejeicao ou rendimento

Cp € a concentragao de 6leo no permeado

C, € a concentracado de 6leo na alimentagao
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 OBTENGCAO DAS MEMBRANAS DE ALUMINA

As membranas de alumina obtidas por extrusdo (tubos) e por prensagem

(discos) podem ser vistas na Figura 6.1.

Figura 6.1 — Membranas tubulares de alumina, obtidas por extrusdo, e membranas de
alumina em forma de discos, obtidas por prensagem.

6.1.1 Caracterizacdo das membranas tubulares de alumina Tipo 1

Foram obtidas, por prensagem, membranas na forma de discos, e

membranas tubulares, do tipo 1, com alumina APC moida, por extrusdo. Foi dado
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énfase maior para as membranas tubulares uma vez que o tipo de membrana assim
obtida permitira que o processo de filtragdo seja do tipo “cross flow”. Este tipo de
processo de filtragdo é mais eficiente que o tipo “dead end” por diminuir a ocorréncia
de obstrugdo dos poros da membrana em virtude do arraste de particulas na
superficie da membrana provocado pelo escoamento da solugdo paralelo a esta
superficie. (HABERT, 1997)

A membrana tubular tipo 1 foi analisada por microscopia eletronica de
varredura para avaliar as caracteristicas superficiais tais como existéncia de trincas,

homogeneidade e presenca de poros. A micrografia pode ser vista na Figura 6.2

Figura 6.2 Micrografia com aumento de 10000X da membrana de alumina tipo 1.

Assim, analisando a Figura 6.2 pode-se observar que a membrana tipo 1
apresenta uma superficie homogénea, com poros distribuidos e auséncia de trincas,
estas caracteristicas a tornam apropriada para sua utilizagdo em processos de

separacao.
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Para determinar a porosidade, o tamanho e a distribuicio de tamanho dos
poros da membrana de alumina tipo 1 foi realizado ensaio de caracterizacio de
porosimetria de mercurio, os resultados podem ser observados por meio da Tabela

6.1 e das Figuras 6.3 e 6.4,

Tabela 6.1 Resultados obtidos da porosimetria de mercurio para as membranas tubulares de
alumina tipo 1

Resultados da porosimetria de merctrio

volume de intruséo total 0,23mlL/g
area de poros 1,28m3g
didmetro médio dos poros 0,76um
densidade do bulk 2,02g/cm®
densidade do material 3,70g/cm’
porosidade 45,45%
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Figura 6.3 — Didmetro médio de poros em fungao do volume de intrus&o para a membrana
tubular de alumina tipo 1
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Figura 6.4- Distribuicdo de tamanho médio de poros em fungdoc da variagio do volume de
intrus&o de Hg para a membrana tubular de alumina tipo 1
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Por meio das Figuras 6.3 e 6.4 podemos observar que a membrana tipo 1 €
unimodal, com diametro médic de poros em torno de 0,76 uym que coerresponde a
aproximadamente 100% do volume especifico total intrudido. Na Tabela 6.3 pode-
se observar que a membrana de alumina tipo 1 apresenta valor de porosidade de
45,45%. Desta forma, devido ao diametro médio dos poros, esta membrana pode
ser classificada como membrana de microfiltacio e em virtude de sua estreita faixa
de distribuicac de tamanho de poros é muito provavel que tal membrana tenha alta
permesseletividade.

Além destas caracteristicas morfologicas &€ primordial, na analise de uma
membrana, a medida de sua permeabilidade. E interessante que a membrana
apresente altos valores de permeabilidade para que o processo de separacio
apresente fluxo alto. Com esta finalidade foi determinada, em escala de laboratério,
a permeabilidade a agua pura para a membrana tubular tipo 1. O resultado pode ser

observado na Figura 6.5.
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Figura 6.5 - Fluxo da membrana de alumina tipo 1 medido a 1 bar e a temperatura de 25°C
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Por meio da Figura 6.5 podemos observar que o fluxo da membrana atinge
um maximo de aproximadamente 20m®m?dia.bar. Considerando a produgao diaria
de agua a ser tratada do campo de Guamaré como exemplo, calculamos que para
- tratar 60.000m® de agua produzida diariamente, com esta membrana, seria
necessario aproximadamente 3.000m? de area de membrana para tratar toda a
agua, sem haver necessidade de armazenamento de agua contaminada. Em
campos terrestres e principalmente campos maritimos, onde nao se dispde de muito
espaco fisico, equipamentos mais compactos e com maior capacidade de separagao
$&0 mais interessantes, assim membranas com fluxos mais altos e que também
sejam eficientes no processo de separagao Oleo/agua tornam-se muito mais
atrativas. Desta forma, na tentativa de obter membranas com fluxos mais elevados
foi utilizada a alumina APC nao moida, de granulometria maior com a finalidade de
se obter poros maiores. Tal membrana foi denominada membrana tubular de

alumina tipo 2.

6.1.2 Caracterizacdo das Membranas Tubulares de Alumina Tipo 2

A membrana tipo 2 foi analisada por microscopia eletronica de varredura para
avaliar as caracteristicas superficiais tais como existéncia de trincas,
homogeneidade e presenga de poros. A Figura 6.6 apresenta a micrografia da

membrana de alumina tipo 2.
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Figura 6.6 Micrografia com aumento de 10000X para a membrana de alumina tipo 2.

Através da Figura 6.6 pode-se observar uma superficie homogénea com
poros distribuidos e auséncia de trincas. E possivel observar também que a
membrana tipo 2 € formada por grdos comparativamente maiores em relagdo a
membrana tipo 1. Este resultado ja era esperado pois a alumina usada para
confeccionar a membrana tipo 2 apresentava uma granulometria maior. Desta forma,
pode-se esperar uma maior permeabilidade da membrana tipo 2, uma vez que o
tamanho dos poros da membrana €& fungdo do tamanho das particulas do material
com o qual foi feita.

Assim, para se determinar o tamanho dos poros, a distribuicdo de tamanho

de poros, a densidade e a porosidade, a membrana tipo 2 foi analisada por
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porosimetria de mercdrio. Os resultados da porosimetria podem ser observados na

Tabela 6.2,

Tabela 6.2 Resultados obtidos da porosimetria de merc(rio para as membranas tubulares de
Alumina tipo 2

Resultados da porosimetria de mercurio

volume de intruséo total 0,5164mL/g

area de poros | : 5,496m3/g

didametro médio dos poros entre 15,48 e 0,05um
densidade do bulk 3,65g/cm®

densidade do material 1,26g/cm®
porosidade | 65,32%

porcentagem do capilar - 84%

O tamanho e a distribuicido de tamanho de poros podem ser visualizados nas

Figuras 6.7 € 6.8.
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Figura 6.7 — Didmetro médio de poros em funcdo do volume de intrusdao acumulado para a
membrana de alumina tubular tipo 2.
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Figura 6.8- Distribuicdo de tamanho médio de poros em fungéo da variagdo do volume de
intrusao de Hg para a membrana de alumina tubular tipo 2.
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Por meio das Figuras 6.7 e 6.8 e da Tabela 6.2 pode-se observar que a
membrana tipo 2 obtida € do tipo bimodal, com duas faixas de diametros de poros,
uma com didmetro médio em torno de 15um que corresponde a aproximadamente
40% do volume especifico total intrudido e outra com diametro médio em torno de
0,05 um que corresponde a aproximadamente 39% do volume especifico total
intrudido, existindo também poros distribuidos entre 1 e 10pm numa quantidade bem
inferior. A primeira faixa de didmetro médio de aproximadamente 15um deve-se aos
poros intergranulares formado entre os agregados de alumina resultantes do
processo de calcinagdo, a segunda faixa com didmetro médio de 0,05um deve-se a
poros intragranulares dos graos de alumina.

A membrana tipo 2 foi testada em escala de laboratdério quanto a
permeabilidade. A Figura 6.2 apresenta o resuitado dos testes de fluxo da referida

membrana, feitos em escala de laboratério usando agua destilada, relacionando-a a

membrana tipo 1.
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Figura 6.9 - Fluxo das membranas de alumina tipo 1 e tipo 2 ‘medidos a 1 bar e a
temperatura de 25°C
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Analisando-se a Figura 6.9 pode-se observar que o fluxo da membrana tipo 2
€ muito superior ao fluxo da membrana tipo 1 sendo em média 40 vezes maior.
Assim para tratar a mesma quantidade de agua (60.000m>) em relagao a membrana
tipo 1 seria necessario apenas uma area de aproximadamente 75 m?, que € 40
vezes menor do que area ocupada pelo sistema montado com a membrana tipo 1.

Apesar dos excelentes resultados de permeabilidade obtidos para a membrana
tipo 2, sabemos que poros maiores resultam em menor seletividade, assim
tentamos melhorar a sua permesseletividade, sem alterar significativamente seu
fluxo, através da diminuigao de seus poros com a deposicao de uma carﬁada fina na
sua superficie interna, assim a membrana de alumina tipo 2 passou a ser o suporte
para a nova membrana. O materiél escolhido para esta nova membrana foi a
zirconia, a qual foi obtida pelo método Pechini. A seguir a descrigao da obtengio da

zircdnia pelo método Pechini e da nova membrana.

6.2 CARACTERIZAGAO DO PO E DA RESINA OBTIDOS PELO

METODO PECHINI

Nesta etapa serdo discutidos os resultados referentes aos ensaios de
caracterizagcao da resina e do p6 de ZrO; obtido. Para um melhor entendimento,
vamos iniciar fazendo um estudo comparativo da resina e do pé usando
infravermelho. Em seguida serdo discutidos os demais ensaios de caracterizagao do

pd pelos demais metodos citados na metodologia.
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6.2.1 Aspectos comparativos entre a resina e o pd de ZrO, obtido

utilizando infravermelho

A degradacéo térmica da resina calcinada nas temperaturas de 400°C e 500°C
foi estudada por espectroscopia no infravermelho, para tanto foram analisados a
resina e os pds obtidos. Os espectros obtidos na regidao do Infravermelho estio

mostrados na Figura 6.10.
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Figura 6.10 — Espectro Vibracional na Regido do Infravermelho (a) da resina e (b) do pé
obtido pela calcinagao a 400°C e (c) a 500°C.
Segundo Chi-Sheng Wu (1999) os picos a 1453 cm™ e 1561 indicam a

presenca do grupo CH3COQ",
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Collins (1995) estudando um espectro de um derivado de alcoéxido de
zircénia observou freqiiéncias de 1420, 1423, 1550, 2850, e 2920 cm™', as quais ele
atribui aos grupos —CH, -CHj, C=0, -CH e -CH respectivamente.

Leite et al (1994) atribui os picos a 1640 cm™ a ligagbes COO e Zhaor
{1999) étribui picos entre 1200 e 1400 a deformacg&o da ligagao C-H.

Frost (1997) considera que a regido entre 2700 e 3200 c¢cm™ é a regido
espectral das ligagdes C-H e centrada a 1450 cm™ a regido espectral associada a
ions carboxilatos.

Segundo Lipe (1995) um pico a 2375 cm’ indica a ligagdo C=X,
provaveimente x € oxigénio pois € a tnica ligagéo dupla do carbono na resina.

Com base nos picos espectrais, acima mencionados, pode-se observar por
meio da Figura 6.10(a) a presenca desses picos caracteristicos intensos no espectro
da resina obtida. Por meio da Figura 6.10(b) pode-se observar que esses picos
diminuem de intensidade no espectro do po obtido apds calcinacdo 400°C. Porem
entre 1250-1600 cm™ observou-se a presenca de picos, os quais podem ser
atribuidos aos grupos —CH, -CHi;, C=0, CH3COO", mostrando a degradacio
incompleta da resina. Na Figura 6.10(c) & possivel observar a auséncia destes picos
caracteristicos, isto mostra claramente a degradacaoc completa da parte organica da
resina quando esta € calcinada a 500°C, apenas persistindo uma banda de pequena
intensidade em torno de 1500°C que, segundo Frost (1997), ocorre em virtude da
presenga de CO, adsorvido na superficie da zirconia.

Segundo Collins (1995), um pico em forno de 452 indica a presenga de O-Zr-
O. Observando os espectros obtidos fica evidente a intensificagao deste pico na
amostra do pd obtido pela calcinagdo da resina a 500°C, confirmando assim a

formacgao do ZrO,.
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A regiao entre 2800 e 3060 mostra a presenga de hidroxila, principalmente na
forma de H;0O, indicando a presenga de agua na resina e nos pos obtidos a 400°C e

500°C, porém muito mais intenso na resina, possivelmente também pela presenga

de propanol.

6.2.2 Difragao de raios-X

A Figura 6.11 mostra as curvas de difragao de raios-X para o pd preparado
pelo método Pechini calcinado a 500°C e foi observado a formacéao da fase cristalina
tetragonal de faces centradas (JCPDF 79-1769) como fase Unica e este resultado
esta de acordo com os dados da literatura (HSIEH, 1996, GOMES, 1995). Contudo,
este po calcinado a 500°C mostra uma intensa cor cinza que indica a presenga de
carbono residual e, devido a sensibilidade dos raios-X (5%) néo foi possivel detectar
a presenc¢a do carbono. Observou-se também um alargamento dos picos e isto é um

indicativo das caracteristicas nanomeétricas deste po.
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Figura 6.11 - Difratograma de raios-X do pé de zircdnia obtido pelo método Pechini e
calcinado a 500°C.

A partir dos dados de difragbes foram calculados os parametros de rede
usando um programa de computacdo FullProff (LOUER, T. ROISNEL, 1993) e os
valores encontrados foram de a = b = 3.587 e ¢ = 5.128A. Os valores teéricos dos
parametros de redes (a: b: ¢) de acordo com banco de dados PCPDF 89-9069, 65-
1023 e 79-1769 s&do 5.135: 5.135: 5.135; 5.146: 5.211: 5.313 e 3.595: 3.595: 5.185
para os sistemas cubico, monoclinico e tetragonal, respectivamente. Os valores
obtidos neste trabalho com o p6 de zirconia calcinado & 500°C sé@o semethantes aos
valores tedricos do sistema tetragonal.

A partir do pico principal da Figura 6.11 e usando a equag¢io de Scherrer
(KLUNG E ALEXANDER, 1963) o tamanho de cristalito foi medido e foi igual a 7.2
nm. \ ‘
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Ma et al (2004) quando do estudo da preparagdo de zircénia por
microemuls@o obteve cristalitos do tamanho de 31 nm e Escribano et al (2003)
obteve zircénia na forma de p6 através do método de co-precipitagdo com tamanho
de particula da ordem de 105 nm. Isto indica que o p6 de zirconia preparado pelo
método Pechini apresentou tamanhos menores que os valores informados por Ma et
al (2004) e Escribano et al (2003).

A Figura 6.12 apresenta as curvas de difragdo de raios-X dos pés de zirconia

calcinados a 400°C, 600°C, 700°C e 800°C.

T-ZrO, tetragonal 400°C
m-ZrO, monoclinic 600°C
700°C
800°C

Intensity (a.u.)

L ¥ 1 x 1 ¥ I : I

20 30 40 50 60 70
206(degree)

Figura 6.12 - Difratograma de raios-X do p6 de zirconia obtido pelo método Pechini e
calcinado a 400°C, 600°C, 700°C e 800°C.

Por meio da Figura 6.12, pode ser observado que nao houve a formacgao de
uma estrutura cristalina definida a 400°C. Na temperatura de 500°C, como explicado

anteriormente, possui estrutura tetragonal (Figura 6.11). A partir de 600°C até 800°C
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foi observado a estrutura tetragonal como fase majoritaria e o surgimento da fass
monoclinica, como fase secundaria.

A partir do pico principal da fase tetragonal da figura 6.12 e usando a equagédo
de Scherrer (KLUNG E ALEXANDER, 1963) o tamanho do cristalito foi medido e foi
igual a 9.0, 10.76 and 18.2 nm para a zircdnia calcinada a 600°C, 700°C e 800°C,
respectivamente. Assim, é possivel observar que com o aumento da temperatura de
calcinagao aumenta o tamanho do cristalito do pd de zirconia porém todos estes

valores medidos sdo menores do que aqueles obtidos por Ma (2004) e Escribano

(2003).

6.2.3 Sedimentagao

A Figura 6.13 mostra os valores do diametro esférico dos agiomerados em
fun¢do da massa cumulativa determinado pelo método de distribuigao
granulometrica das particulas. Estes valores sugerem a formagao de
microaglomerados, com diametro meédio de 4,94um, de particulas muito finas, com

distribuicao de tamanho relativamente larga.
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Figura 6.13- Distribuigdo de tamanho de aglomerados do pd de zirconia obtido pelo método
Pechini.

Segundo Randon ef al. (1993) o tamanho dos poros de uma membrana
ceramica obtida por sinterizacdo de pés pode ser de aproximadamente % do
didmetro das particulas do p6 com o qual foi preparada. Desta forma, para preparar
uma membrana com um poé cujo didmetro de aglomerados é de 4,94um, o didmetro
médio dos poros desta membrana podera ser de aproximadamente 1,24pum.
Segundo Habert (1997), membranas com diametros de poros na faixa de 0,1 a 10pm
sao classificadas como membranas para processo de microfiltragdo. Segundo Cahn
e Haasen (1983) pés ceramicos constituidos por particulas maiores do que 0,1 um
geralmente apresentam formagéo de aglomerados duros, formados por forgas
primarias. Na pratica, porém, observou-se que os aglomerados de ZrO; obtidos pelo

método Pechini sdo de caracleristicas moles (agrupamentos de particulas formados
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por fracas forcas de Van der Waals) pois sdo faciimente desaglomerados em
almofariz agata e passados em malha 200. Assim o pé obtido pode ser moido e
faciimente desaglomerado, podendo-se obter membranas com poros menores, tais
como de ultrafiltrag&o. Estes dois tipos de membranas, microfiltragao e ultrafiltragao,

sa0 adequados a separagao 6leo/agua (SOUZA FILHO, 2002).

6.2.4 Area superficial

A area superficial (Sget) do p6 de ZrO; foi determinada a partir dos dados das
isotermas de adsorgéo de nitrogénio e foi 34,42m?/g (Sger). O diametro esférico

equivalente das particulas (Dg) foi calculado através da Equagao (5) (VILAR, 2004).

Onde: p é a densidade te6rica do material e vale 6,27 g/cm® (GARCIA, 1993)
Entéo : Ds = 28 nm

A relacao entre Dger/Dprx € 3.86, isto indica que as particulas sao

policristalinas.
Neste trabalho, o didmetro esférico (Dger) das particulas obtidas por BET foi

de 28nm que € inferior ao tamanho dos cristalitos (Dxgp) obtidos por Ma et al. (2004)

Desenvolvimento de Membranas Ceramicas para Separagao de dleo/agua



76

usando a equagao de Scherrer que foi 31nm. Isto comprova a eficiéncia do método

Pechini na obtencio de pés finos.

6.2.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A Figura 6.14 apresenta as micrografias obtidas por MEV com diferentes
aumentos do pd de ZrO2 sintetizado pelo método Pechini, onde se pode observar os
aspectos morfolégicos do oxido de zircnia.

De acordo com estas micrografias, pode-se observar que os aglomerados
apresentam formato irregular, tamanho inferior a 20 um, distribuicdo de tamanho
relativamente larga e sao aglomerados moles.

Através da micrografia apresentada na Figura 6.14 b observou-se que os

aglomerados sao constituidos de particulas submicrométricas, bastante finas, abaixo

de 100 nm.
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Figura 6.14 - Aspectos morfolégicos do 6xido de zirconia obtido pelo meétodo Pechini (a)
2000X e (b) 20000X .
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6.2.6 Analise térmica diferencial

A Figura 6.15 apresenta os resultados obtidos da analise térmica diferencial

do pé de ZrO;.

20

Dt (°C)

O I I T
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-

Temperatura (°C)

Figura 6.15 — Analise termica diferencial do p6é de ZrQ, obtido pela calcinagio da resina.

Como podem ser cobservados, apenas dois eventos térmicos significativos
ocorreram na faixa de temperatura em que se realizou o ensaio: o primeiro,
endotérmico, a 121°C relativo a presenga de agua e o segundo, exotermico, entre
600°C e 800°C, possivelmente devido a presenga de carbono elementar do tipo
grafita e mudanca de fase cristalina. Neste intervalo de temperatura ocorre a
cristalizacao insipiente da fase monoclinica como podemos observar nos

difratogramas da Figura 6.12.
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6.3 OBTENCAO E CARACTERIZAGCAO DAS MEMBRANAS DE
ZIRCONIA

6.3.1 Obtencéo e caracterizacdo de membrana por “spin coating”

A influéncia de diferentes tempos de polimerizagio sobre a viscosidade e o
angulo de contato da resina sobre os substratos foram estudados. Utilizou-se como
temperatura inicial de polimerizagao 104°C, observada em ensaios anteriores,

marcando-se a partir desta o tempo de polimerizacao.

Tabela 6.3: Valores obtidos para o angulo de molhamento e a viscosidade da resina em
tempos de polimerizagao diferentes e a temperatura ambiente.

Amostra  Tempo de Viscosidade (cp) Angulo de
polimerizagao ' molhamento

1 152 s 40 4°

2 210s , 30 5°

3 300s 600 16°

Observa-se na Tabela 6.3 que para tempos de 152s até 210s a viscosidade
da resina mantém-se praticamente constante, podendo ser atribuido a formagao
apenas de espécies oligoméricas, no inicio da reagao de polimerizacde que nao
proporcionam variagao consideravel da viscosidade. Na medida feita a 300s pode-se

observar um grande aumento na viscosidade, indicando a. formacdo da resina
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polimérica e, conseqluentemente, a viscosidade do meio também aumentou.
Observa-se também que a viscosidade influi no dngulo de molhamento da resina
sobre o suporte de alumina. Para todos os angulos medidos foi obtida uma boa
molhabilidade e portanto, nesta faixa, espera-se uma boa adesao da resina ao
suporte.

Escolheu-se entdo a resina com valor de viscosidade de 40cp e valor do
angulo de contato de 4° para se fazer a deposigcdo scbre o suporte na forma de
disco. A camada obtida foi analisada por microscopia eletrénica de varredura. Os
resultados estao apresentados na Figura 6.16.

Através desta figura verifica-se que ndo houve uniformidade da distribuigdo da
resina sobre o suporte, a quantidade de resina nao foi suficiente e ndo se formou a
membrana. O corte transversal da membrana, mostrado na micrografia 6.16 (b)
torna evidente a penetragcao de parte da resina no suporte € mostra que nao houve a

formac¢ao de uma membrana uniforme na superficie do suporte.
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Figura 6.16: Micrografia da membrana obtida pela deposi¢cdo da resina sobre o suporte por
spin coating. (a) Aumento de 2000X (b) Corte transversal da membrana. Aumento 7500X.
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6.3.2 Obtengéo e caracterizacdo da membrana de zirconia por “dip

coating”.

Barbotinas defloculadas apresentam menor tendéncia a sedimentar, de forma
que, ao ser depositada sobre um substrato, pode ser obtida uma camada mais
uniforme sobre este. Assim com o objetivo de descobrir o ponto de maior
defloculagao da barbotina a base de zirconia, que sera depositada sobre o suporte a
fim de se obter a membrana, foi estudada a reologia desta dispersao. A Figura 6.17
mostra a variagdo da viscosidade da barbotina em relagdo a quantidade de

defloculante utilizada.
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g de defloculante / 100g de sélidos

Figura 6.17 — Influéncia da quantidade de defloculante na viscosidade da barbotina.

Assim, através da Figura 6.17 pode-se observar que entre 2,5g/100g de sdlidos e

3,5g/100g de sdlidos tém-se os menores valores de viscosidade, desta forma
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utilizou-se a quantidade de 2,5g/100g de sélidos de hexametafosfato de sddio na
composicao da barbotina. A barbotina assim obtida foi depositada sobre o suporte
de alumina em uma Unica camada usando o tempo de colagem de 30s a fim de se
obter a membrana assimétrica. As membranas assim obtidas foram caracterizadas

por microscopia eletrénica de varredura. As analises sao apresentadas na Figura

6.18.

Desenvolvimento de Membranas Ceramicas para Separagao de 6leo/agua



Figura 6.18 - Micrografia da membrana de zircénia sobre suporte de alumina
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A partir destas micrografias, da Figura 6.18, pode-se observar a formagao de
pequenos clusters de zircdnia na superficie do suporte. Nao foi possivel a formagao
de uma camada homogénea com o tempo de 30s e/ou a deposi¢dao de uma unica
camada. Tempos maiores de deposicao efou a deposi¢do de mais camadas serdo
necessarios para a formagao de uma camada homogénea.

Para se obter um recobrimento total da superficie do suporte foram feitas
deposi¢des, por dip coating, consecutivas da barbotina de zircénia sobre o suporte
(tipo 2) de alumina. Inicialmente, depositou-se uma camada de alumina
intennediéria, com tamanho de particulas maiores que o da zircénia obtida, para isto
usou-se uma alumina passada em matha ABNT n® 200 e retida em malha ABNT n°
325, cujo tamanho médio tedrico de particulas é maior que 44um, que formara
possivelmente uma camada com poros da ordem de 11um a fim de evitar uma
possive! penetragao de particulas de zircdnia no suporte e pemmitir uma diminuicao
gradual no tamanho de poros da membrana. Foram feitas deposigbes em triplicada
de trés camadas de alumina usando o tempo de colagem de 30s, seguidas da
deposi¢cao de trés camadas de zirconia. Foram obtidas frés amostras, na primeira
foram depositadas frés camadas de alumina com tempo de colagem dz 30s seguida
da deposi¢ac de {rés camadas de zircénia com tempo de colagern de 30s, na
segunda foram depositadas trés camadas de alumina com tempo de colagem de 30s
seguida da deposigao de trés camadas de zirconia com tempo de colagem de 60s e
na terceira amostra foram depositadas trés camadas de alumina com tempo de
colagem de 30s seguida da deposicao de trés camadas de zircdnia com tempo de
colagem de 90s. Cada camada depositada foi seca a 110°C. Apds a deposigao das
trés camadas, o conjunto, suporte + camadas foi submetido a secagem 110°C e

sinterizado a 1200°C, com velocidade de aquecimento de 2°C/min, por 60min.
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As amostras assim obtidas foram analisadas por microscopia eletrénica de
varredura para analise da extensdo do recobrimento obtido. A Figura 6.19 exibe as

micrografias das amostras obtidas pela deposigdo das camadas de alumina sobre o

suporte.

pm

LCE - DEMa - UESCar-2004

Figura 6.19 Micrografias das amostras obtidas pela deposicdo da barbotina de alumina
sobre suporte poroso, secas a 110°C e sinterizadas a 1200°C.

Desenvolvimento de Membranas Ceramicas para Separacao de 6leo/agua



87

A etapa seguinte, a formagdo da camada de alumina, foi a formacdo da
camada de zirconia sobre esta. As amostras obtidas foram analisadas por
microscopia eletrénica de varredura, os resultados podem ser visualizados na Figura

6.20.

r-.2004
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Figura 6.20 — Micrografias das amostras obtidas pela deposicdo das camadas de zirconia
com os tempos de deposigao de (a) 30s, (b) 60s e (c) 90s.

Por meio das micrografias das Figuras 6.19 e 6.20 pode-se observar que
houve um recobrimento da superficie do suporte, embora se observe o aparecimento
de irregularidades na cobertura feita com alumina (Figura 6.19) e também na
cobertura feita com zircénia, provavelmente em virtude da existéncia de
aglomerados nos pés de alumina e zircOnia usados. Embora seja esperado um
aumento na espessura da camada com aumento do tempo de deposigao da
barbotina, este efeito ndo péde ser observado nas micrografias, uma vez que nao foi
obtido imagens em corte transversal das membranas. Este efeito do aumento da
espessura da camada de cobertura podera ser observado através das medidas de
fluxo com agua destilada.

Com o objetivo de se desfazer os aglomerados e de se obter camadas mais
uniformemente distribuidas sobre o suporte, foram feitas deposigdes de barbotina a

base de zirconia moida e também eliminada a camada intermediaria de alumina.
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Foram depositadas quatro camadas na tentativa de melhorar o recobrimento, cada
uma com tempo de deposicao de 60s (foi escolhido o tempo intermediario na
tentativa de n&o se ter uma membrana muito espessa nem uma cobertura irregular).
Cada camada foi seca a 100°C e o conjunto suporte + camadas foi sinterizado a
1200°C com velocidade de 2°C por minuto com patamar de sinterizagao de 60 min.
A membrana obtida, denominada DMZ, foi analisada por microscopia eletrénica de

varredura e as micrografias obtidas podem ser vistas na Figura 6.21.
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Figura 6.21 — Micrografias das amostras obtidas pela deposi¢cdo das camadas de zirconia
com os tempos de deposigdo de 60s com aumento de 2000X, (a) Vista da superficie e (b)
corte transversal.

Por meio da Figura 6.21 pode-se observar a formagdo de uma camada

homogeneamente distribuida na superficie do suporte e livre de trincas. O corte
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transversal mostra uma espessura homogénea com espessura de
aproximadamente 23 pm. A membrana obtida foi analisada por porosimetria de
mercurio. Os dados da analise e os resultados da porosimetria de mercurio podem

ser vistos na Tabela 6.4 e nas Figuras 6.22 e 6.23.

Tabela 6.4 Resultados obtidos da porosimetria de merctrio para a membrana DMZ

Resultados da porosimetria de merctrio

volume de intrusao total 0,372ml/g

area de poros 3,73m%g

didametro médio dos poros entre 15,49 e 0,93pm
densidade do bulk 3,69g/cm’®

densidade do material 1,56g/cm®

Porosidade 57,86%

porcentagem do capilar 59%

As Figuras 6.22 e 6.23 apresentam os resultados de diametro médio de poros
da membrana em funcao do volume de intrusdo acumulado e de distribuicao de
tamanho medio de poros em funcgao da variacao do volume de intrusZo de mercdrio

para a membrana obtida, respectivamente.
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Figura 6.22 — Diametro Médio de Poros da Membrana DMZ em fungdo do Volume de
Intrusdo Acumulado.
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Figura 6.23 Distribuicdo de Tamanho Médio de Poros da Membrana DMZ em fungdo da
Variagao do Volume de Intrusdo de Hg
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Observa-se  um comportamento bimodal com uma primeira distribuicio
estreita de tamanho médio de poros de 15 um que corresponde a 28% do volume
especifico total intrudido e umna segunda distribuicdo de tamanho de poros também
estreita em torno de 0,93 ym que corresponde a 46% do volume especifico total
intrudido. A porosimetria de mercario ndo mede a porosidade das camadas
independentemente e sim a porosidade total do conjunto membrana+suporte, assim
a primeira distribuicdo de tamanho de poros em torno de 15 um se deve ao suporte
(membrana de alumina tipo 2) ja determinada anteriormente, enquanto a segunda
faixa de distribuicdo de tamanho médio de poros em torno de 0,93 um, que surgiu
com a formagdo da camada de zircdnia e nao foi observada na porosimetria do

suporte (Figuras 6.7 e 6.8 e Tabela 6.2), se deve aos poros da camada de zirconia.

6.4 Medidas de fluxo

Com o objetivo de estudar o efeito na permeabilidade da membrana obtida,
foram feitos ensaios de laboratério para observar comportamento de fluxo de agua
pura em uma amostra das membranas de Alumina tipo 1 e tipo 2 e da membrana
DMZ. Usando o tempo total de teste de 30 minutos foi observado o comportamento

do fluxo para as trés membranas. O resultado pode ser observado na Figura 6.24.
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Figura 6.24 — Medidas de fluxo em membranas de alumina tipo 1 e tipo 2 e na membrana de
zirconia (DMZ) , temperatura de 25°C e pressao de 1 bar.

Por meio da Figura 6.24 pode-se observar uma diminuigdo consideravel do
fluxo da membrana DMZ em relagdo a membrana de alumina tipo 2 o qual serviu de
suporte para a membrana DMZ. Esta diminuigdo do fluxo comprova a diminuigdo da
permeabilidade do suporte com a deposigcdo de camadas na superficie deste em
virtude da redugéo de porosidade como comprovada pelos dados de porosimetria de
mercurio, ja relatado anteriormente. Pode-se observar também um declinio no fluxo
de agua no suporte e na membrana DMZ.

Segundo Mueller (1997) este declinio pode ser atribuido ao fato de que
inicialmente os poros secos oferecem menor resisténcia ao fluxo e também devido a
formagao de bolhas microscépicas na saida de agua no lado do permeado da
membrana devido a despressurizacao que ocorre quando a agua passa através dos
poros da membrana. No caso da membrana de alumina tipo 1, pode-se observar que
embora apresente poros da mesma magnitude de membrana DMZ (0,7 e 0,93 pm

para a membrana de alumina tipo 1 e para a membrana DMZ respectivamente)
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verificou-se que a membrana DMZ apresenta um fluxo 24 vezes maior que a
membrana de alumina tipo 1, justamente devido a estrutura assimétrica da

membrana DMZ o que favorece um alto fluxo com o mesmo grau de seletividade.

6.5 Testes de separagio 6leo/agua em escala de laboratorio

As membranas de alumina € a membrana DMZ obtidas foramn testadas no
processo de separagdo Oleo/agua. Foram medidas as eficiéncias em termos de
capacidade de separacio Oleo/agua e os fluxos das membranas de alumina tipo 1 e
tipo 2 e da membrana DMZ. Para este objetivo foram utilizados quatro efluentes
sintéticos de concentragdes de 100, 200, 500 e 1000ppm de dleo. Em virtude das
diferentes resisténcias ao fluxo das membranas foi plotado o fluxo da emulsao
oleo/agua em referencia ao fluxo de agua pura (J/J0). A influéncia da concentrag&o
de 6leo no fator de fluxo (J/JO) dos suportes 1 e 2 e no fator de fluxo da membrana

DMZ pode ser observada nas Figuras de 6.25 a 6.27.
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Figura 6.25 Influéncia da concentracao de 6leo no comportamento de fluxo da membrana
de alumina tipo 2, temperatura de 25°C e pressao de 1 bar.
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Figura 6.26 Influéncia da concentracdo de 6leo no comportamento de fluxo do membrana
de alumina tipo 1, temperatura de 25°C e pressao de 1 bar.
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Figura 6.27 Influéncia da concentragdao de 6leo no comportamento de fluxo da membrana
DMZ, temperatura de 25°C e pressao de 1 bar.

Pode-se observar, por meio das Figuras 6.25 a 6.27, que para a membrana
de alumina tipo 2 e para a membrana DMZ ocorre um declinio do fator de fluxo em
relagéo a concentragao de 6leo na alimentagdo, enquanto que, para a membrana de
alumina tipo 1, sob as mesmas condi¢cdes de medida em relagdo a membrana de
alumina tipo 2 e a membrana DMZ, nao foram observadas variagées significativas.
Mohammadi (2004) considera que quando o fator de fluxo ndo altera
significativamente se deve ao fato de que a camada de 6leo formada na superficie
da membrana seja removida pela agao hidrodinamica do fluxo, neste caso para a
membrana de alumina tipo 1 a agéo hidrodindmica consegue remover a camada de
oleo na superficie da membrana. Porém para a membrana de alumina tipo 2 e para
a membrana DMZ néao foi observado tal comportamento, provavelmente em virtude
de que a membrana de alumina tipo 1, por apresentar poros menores e ter maior

espessura, apresenta um fluxo muito menor do que a membrana DMZ e a
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membrana de alumina tipo 2. Assim a deposigdo das particulas de 6leo na superficie
da membrana se da mais lentamente e também a maior rugosidade superficial da
membrana DMZ e da membrana de alumina tipo 2 dificulta a agéo hidrodinamica do
fluxo como conseqiiéncia ocorre uma diminui¢do do fluxo do permeado, porém nao
tao significativa. Tal comportamento também foi observado por Cakl et al.

Também foi estudado o comportamento de fluxo das membranas de alumina
tipo 1 e 2 e da membrana DMZ quando testadas com a mesma concentragdo de

oleo. Os resultados podem ser observados por meio das Figuras 6.28 a 6.31.
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Figura 6.28 Fluxo da membrana DMZ e das membranas de alumina tipo 1 e 2 para a
concentracdo de dleo de 100ppm na alimentagdo, a temperatura de 25°C e presséao de 1
bar.
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Figura 6.29 Fluxo da membrana DMZ, das membrénas deﬂarlrumiha tip_(“)"1 e- 2 péra a
concentragdo de dleo de 200ppm na alimentagdo, a temperatura de 25°C e presséao de 1
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Figura 6.30 Fluxo da membrana DMZ, das membranas de alumina tipo 1 e 2 para a
concentragdo de 6leo de 500ppm na alimentagdo, a temperatura de 25°C e presséo de 1

bar.
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Figura 6.31 Fluxo da membrana DMZ, das membranas de alumina tipo 1 e 2 para a
concentragdo de 6leo de 100ppm na alimentagdo, a temperatura de 25°C e pressao de 1
bar.

Através das Figuras 6.28 a 6.31 pode-se observar que com a introdugao de
um componente disperso no meio liquido houve realmente uma reducgdo de
permeabilidade para a membrana de alumina tipo 2 e também para membrana DMZ
em virtude da deposi¢éo das goticulas de éleo nas paredes de tais membranas. Em
relagdo a membrana tipo 1, pode-se observar que este efeito ndo apresenta a
mesma intensidade, sendo de forma bastante discreta, de forma que se confirma os
resultados anteriores de que o fluxo baixo e a menor rugosidade superficial da
membrana de alumina tipo 1 favorecem o arraste das particulas de oleo
depositadas na superficie da membrana pela agdo hidrodindmica do fluido.
Comparando a membrana de alumina tipo 2 e a membrana DMZ, podemos observar

que a redugdo de permeabilidade da membrana DMZ € menos acentuada que a
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membrana de alumina tipo 2 possivelmente em virtude da reducédo da rugosidade

superficial da membrana DMZ com a deposicao da camada de zirconia.

O permeado foi analisado quanto ao teor de dleo, o resultado pode ser

observado na Tabela 6.5.

Tabela 6.5 — Valores de concentracio de 6leo no permeado (C1) e o coeficiente de rejeicao
calculado para as membranas de alumina tipo 1 e 2 e para a membrana DMZ, usando
emulsdo sintética com concentragées (C0) de 100, 200, 500 e 1000 ppm e efluente natural

de Mossord com concentragcao de 374,4 ppm .

Membrana CO (ppm) C1 (ppm) Rendimento (%)
100 2,55 97,45
200 1,9 99,05
membrana de alumina tipo 1 500 2,62 99,48
1000 5,55 99,45
Efluente Natural 2,43 99,35
100 6,2 93,80
200 4,55 97,73
membrana de alumina tipo 2 500 6,55 98,73
1000 485 99,52
Efluente Natural 4,93 98,68
100 2. 97,80
200 29 98,55
Membrana DMZ 500 .72 98,86
1000 5,55 99,34
Efluente Natural 2,63 99,30
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Com os dados da tabela 6.5 foram plotados os graficos da concentracao de
6leo na alimentagao (CO) versus a concentragado de 6leo no permeado (C1) e da
concentragdao de 6leo na alimentagdao versus rendimento, tais graficos podem ser

observados nas Figuras 6.32 e 6.33 respectivamente.

7 - — S S E—
6
)
£ £
Q.
2 3
O 2 —e— membrana de alumina tipo 1
—&— membrana de alumina tipo 2
1 ——membrana DMZ
0
0 200 400 600 800 1000 1200

CO (ppm)

Figura 6.32 Concentragdo de 6leo no permeado em fungdo da concentragéo de dleo na
alimentacéo para as membranas de alumina tipo 1 e tipo 2 e para a membrana DMZ para o
processo de separagdo 6leo/agua com concentragdo de dleo na emulsdo sintética de 100,
200, 500 e 1000 ppm e usando efluente natural com 374,4 ppm de 6leo na emulsédo, a
temperatura de 25°C e presséo de 1 bar.
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Figura 6.33 Rendimento em porcentagem para as membranas de alumina tipo 1 e tipo 2 e
para a membrana DMZ para o processo de separacao éleo/agua com concentracdo de 6leo
na emulsao sintética de 100, 200, 500 e 1000 ppm e usando efluente natural com 374,4 ppm
de 6leo na emulsdo, a temperatura de 25°C e pressao de 1 bar.

Através da Tabela 6.5 e da Figura 6.32 pode-se observar que todas as
membranas testadas se mostraram eficientes no processo de separagao 6leo/agua,
pois a quantidade de 6leo no permeado foi, em todos os casos, menor do que 7
ppm, portanto o efluente tratado estaria dentro das especificagbes da legislagéo
brasileira, CONAMA 20/86 que determina que o teor maximo de Oleos e graxas na
agua de descarte seja de no maximo 20ppm.

Por meio da Figura 6.32 foi possivel observar que a concentragdo de 6leo no
permeado aumentou com a concentracao de 6leo na alimentacdo para a membrana
de alumina tipo 1 e para a membrana DMZ, porém para a membrana de alumina tipo
2 a concentragdo de 6leo no permeado ndo apresentou variagao significativa com a

concentragdo de 6leo no permeado. Segundo Mueller (1997) a resisténcia principal
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da membrana é ocasionada pela contaminagdo na superficie € nos poros da
membrana e nao pela membrana em si e neste trabalho observamos que houve
realmente maior contaminagao na membrana de alumina tipo 2 que foi atribuida a
sua maior rugosidade superficial. Isto mostra que a eficiéncia de filtragcao da
membrana de alumina tipo 2 foi controlada pela camada de 6leo que impregna a sua
superficie.

Por meio da Figura 6.32 foi possivel tambem observar que o diametro dos
poros da membrana influi na sua capacidade de separagdo, assim sendo a
membrana de alumina tipo 1, que tem poros menores, apresentou a menor
quantidade de éleo no permeado enquanto que a membrana de alumina tipo 2 foi a
que apresentou a maior quantidade. Podemos observar também através da Figura
6.30 que com a deposicdo da camada de zircénia sobre o suporte de alumina tipo 2
houve uma melhoria de sua capacidade de separa¢ao, melhorando também o seu
rendimento como podemos observar através da Figura 6.33.

Em termos de eficiéncia no processo de separagao consideramos que a
membrana DMZ foi a que apresentou melhor relagao entre fluxo e capacidade de
separagdo, mostrando assim a eficacia da obtencdo de membranas assimétricas
gue sem alterar muito o fluxo do suporte melhora sua capacidade de separagao.

Em termos de utilizagao na separagao éleo/agua nos campos de petrdleo
em que o valor da concentragao de 6leo no permeado para agua de injegédo deve ser
de aproximadamente S5ppm (dado observado no Campo de Guamaré, em visita feita
em maio de 2005), podemos observar que a agua tratada utilizando a membrana

DMZ também se encaixa nesta especificagdo.
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7.0 CONCLUSOES

O objetivo principal, neste trabalho, foi desenvolver membranas ceramicas
visando sua utilizacdo na separacgao dleofagua. A partir dos resultados obtidos pode-
se concluir que:

| » membranas de alumina foram obtidas com sucesso e apresentaram
excelentes valores de seletividade demonstrada pelo alto rendimento no processo
de separagao oleo/agua, sendo que a membrana de alumina tipo 1 apresentou um
rendimento minimo de 97,45%, em média, enquanto a membrana de alumina tipo 2
apresentou um rendimento minimo de 93,8%, em média, porém a membrana de
alumina tipo 2 apresentou um fluxo 40 vezes maior, em média, qug a membrana de
alumina tipo 1.

» foram preparadas com sucesso membranas de zirconia como uma camada
fina sobre a membrana de alumina tipo 2 com o objetivo de melhorar o seu
rendimento sem alterar significativamente o fluxo;

» foi obtido com sucesso pd de zirconia de cor cinza através do método de
Pechini apds calcinagdo a 500°C de resina polimérica. Os resultados da
caracterizagdo mostraram que houve realmente a formagdo da zirconia, a qual
apresentou arranjo cristalino tetragonal de faces centradas e quando aquecida entre
600-800°C houve cristalizagao insipiente da fase monoclinica como fase secundaria.
O didametro médio das particulas indica que este pé pode ser utilizado na obtengao
de membranas de microfiltracdo e ultrafiltracdo, membranas com tal tamanho de

poros sao, tecricamente, adequadas a separag¢ao oleo/agua;

Desenvolvimento de Membranas Ceramicas para Separac¢io de Sleo/agua



106

» nos testes de obtengio da membrana por “spin coating”, houve penetragio
da resina no suporte e portanto nao houve controle da espessura da membrana,
sendo necessario uma camada intermediaria antecedendo a deposicio da resina;

» quanto a deposicao da barbotina, pode-se observar que com maiores tempos
€ com a deposi¢do de mais de uma camada pdde-se obter um recobrimento melhor
da superficie do suporte, embora ainda apresente irregularidades na superficie;

» amembrana obtida por “dip coating” usando uma barbotina de zircdnia moida
(DMZ), apresentou superficie homogénea, com espessura de 23,88 ym e rdo foi
observado a presenc¢a de trincas;

» as medidas de fluxo para a membrana DMZ e para a membrana tipo 2
apresentou uma diminui¢gdo do fluxo da membrana DMZ em relagdo ao fluxo da
membrana tipo 2, comprovando a diminuigdo da permeabilidade da membrana de
alumina com a deposigao de camadas;

» no processo de separagao o6leo/agua a membrana de zircOnia e as
membranas de alumina mostraram grande eficiéncia em termos de separacgio,
todos os permeados apresentaram concentragdo de 6leo abaixo de 7ppm, ficando
dentro das especifica¢des de uso para injecdo em pogos e também para descarte;

» para as membranas estudadas as que rednem melhor eficiéncia em termos
de fluxo e de separagac sao as membranas DMZ e a de alumina tipo 2. A membrana
de alumina tipo 1, embora eficiente em termos de separagdo apresenta fluxo muito

baixo.
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