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RESUMO

DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZACAO DE MEMBRANAS
CERAMICAS DE CORDIERITA

Os processos de separagdo por membranas estdio em pleno desenvolvimento
nos dias atuais. As membranas de ceramica encontram larga aplicagfo, principalmente em
processos cujas temperaturas de trabalho sdo superiores a 250°C, como também, na
separacdo de solugdes em que o pH € extremamente acido, ou mesmo quando ha presenga
de solventes orgdnicos no sistema. Em contrapartida, as membranas cerdmicas
apresentam a desvantagem de apresentar um alto custo de implantagdo, requerendo assim,
um grande investimento inicial em virtude do prego elevado das membranas. Por isto,
atualmente, o principal foco de preocupagdo no desenvolvimento de membranas visa
otimizar os custos de produgdo, encontrando matérias-primas cerdmicas a pre¢os mais
competitivos, como, por exemplo, a cordierita, além de processos de produgio mais
eficientes, como a extrusdo. Este trabalho consistiu na confec¢do de membranas tubulares
de cordierita conformadas pelo processo de extrusdo, utilizando quatro temperaturas de
sinterizagdo diferentes, objetivando mostrar a influéncia destas temperaturas nas
caracteristicas das membranas. As membranas foram sinterizadas a 1150, 1200, 1250 e
1280°C, com um patamar constante de 60 min., observando-se que com a elevagio da
temperatura de sinterizagdo, ocorreu um aumento na retragdo da membrana. Foi feito o
ensaio de difragdo de raios-X na massa apds a sinterizagdo e o resultado mostrou a
formagdo da cordierita nas quatro sinterizagdes efetuadas, comprovando assim, que a
composigdo da massa feita através de minerais de baixo custo, a exemplo da argila,
bentonita e talco, forma cordierita apds a sinterizagdo. Com relagdio as dimensdes e a
distribui¢@o dos poros das membranas, os resultados dos ensaios de MEV e de porosimetria
através de intrusdo de mercirio, mostraram a presenga de poros, com tamanhos de 1,4; 2,2;
3,3 e 4,1 pm e porosidade de 28,7; 29,1; 27,7 e 24,3% nas temperaturas de 1150, 1200,
1250 e 1280°C, respectivamente, caracterizando-as como membranas para microfiltragéo.
Os ensaios de fluxo tangencial com agua destilada mostraram que as membranas
sinterizadas a 1280°C obtiveram maior fluxo, seguindo-se das de 1250°C, 1200°C e,
finalmente as de 1150°C. Os valores médios dos fluxos encontrados nas membranas
sinterizadas nas temperaturas de 1150, 1200, 1250 e 1280°C foram de aproximadamente
68, 143, 378 e 587 kg/h.m” respectivamente, apds a estabilizagéo. Com relagéo a aplicagdo
das membranas no tratamento da dgua do rio Sucuriju, verificou-se que a turbidez da agua
foi reduzida de 311 NTU para valores préximos de zero para todas as membranas
estudadas. Verificou-se também que o fluxo foi bastante reduzido, sendo que o maior fluxo
relativo foi observado para a membrana sinterizada a 1250°C.

Palavras-chave: Membranas cerdmicas, cordierita, microfiltragfo.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT AND CHARACTERIZATION OF CORDIERITE
CERAMIC MEMBRANE

Membrane separation processes are increase everyday. The ceramic
membranes are applied in several processes, mainly in application in which temperatures
are above 250°C, as well in separation of solutions with extremely acid pH and even in
systems with organic solvents. On the other hand, the ceramic membranes show high cost
of fabrication. So, the mainly concern in the development of these membranes is to
optimize the cost with raw ceramic materials, such as, cordierite, and more efficient
ceramic processing, such as extrusion. The aim of this work is to prepare tubular cordierite
membranes by extrusion and to study the effect of different temperatures during the
sintering process in the morphological characteristics of the membranes. The membranes
were fired at temperatures of 1150, 1200, 1250 and 1280°C and characterized by X-ray
diffraction, scanning electron microscopy (SEM) and mercury intrusion porosimetry. The
results showed the formation of cordierite phase for all sintering temperatures (1150,
1200, 1250 and 1280°C). Also the membranes presented pore size of 1.4, 2.2, 3.3 and
4.1pm and porosity of 28.7, 29.1, 27.7 and 24.3% for sintering temperature of 1150,
1200, 1250 and 1280°C, respectively. These values show that these membranes are
suitable to be applied in microfiltration separation process. The results of water flux, at
steady state, shown that the membrane sintering at temperature of 1280°C presented the
highest value of 587.3 kg/m>.h, followed by 1250°C (377.7 kg/m®.h), 1200°C
(143.4Kg/m%.h) and 1150°C (67.8Kg/m>.h). In relation to the use of the membranes to
water treatment from Sucuriju river, the results shown that the water turbid decrease from
311 NTU to zero after 110 minutes of test for all membranes in this study. Also there is a
great reduction in the water flux and the greater relative water flux is for the membrane
fired at 1250°C.

Key words: ceramic membranes, cordierite, microfiltration.
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1. INTRODUCAO

As membranas s3o estruturas contendo poros cuja fungio é a de separar,
concentrar e purficar as espécies quimicas presentes nas fases através da restrigio total ou
parcial do transporte de uma ou véarias especies.

Nos ultimos anos o volume de pesquisas e desenvolvimento de membranas
tem crescido consideravelmente e, como resultado inevitivel do seu processo de
desenvolvimento, muitas idéias tém surgido quanto ao seu potencial de aplicagiio
(BURGGRAATF, 1996).

As membranas sdo amplamente empregadas em processos de separagdo
nas areas de tratamento de rejeitos industriais, processamento de alimentos,
dessalinizagio de aguas, processos biomédicos, téxteis e quimicos.

Atualmente, as tradicionais membranas poliméricas sdo as mais utilizadas
devido 4 existéncia de uma grande variedade de mateniais poliméricos e da facilidade de
processamento. Em contrapartida, seu uso é limitado a temperaturas inferiores a 250°C e
sofrem degradagiio acelerada em pH extremamente acido ou em solventes organicos
{SANTOS et al, 1995).

A complexidade da economia de mercado na atualidade, as mudangas
observadas no ambito empresanal, assim como, as constantes adaptagdes aos avangos
tecnolégicos, fizeram surgir as membranas cerimicas que vem, sobretudo, apresentando
um grande crescimento no mercado consumidor, tanto em substituigio 4s membranas
poliméricas, como aos tradicionais processos de separagio.

Diversos estudos tém demonstrado que a utilizagdo das membranas
cerdmicas apresenta vantagens em relagio as poliméricas, principalmente no que se refere
4 inércia quimica, estabilidade bioldgica e resisténcia a altas temperaturas e pressdes. Um
outro ponto importante é a vantagem que as membranas cerdmicas apresentam em relagdo
aos metodos tradicionais de separagdo (destilagdo, centrifugagdo, etc.), como, baixo
consumo de energia, vida Gtil longa, ocupagdo de pouco espago fisico e facihidade de
limpeza (BHAVE, 1991).

Fornancdo Almeida da Siva
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O grande avango tecnologico alcangado nos processos de produgio de
cerimica possibilita a obten¢do de membranas com formatos complexos para propiciar
grandes areas superficiais e, assim, adequa-las ao uso em pequencs espagos fisicos,
aumentando a permeabilidade do sistema. Isto tudo, com um controle rigoroso no tamanho
e na distnbuigdo dos poros, para permitir uma alta seletividade e tomando viavel a
utilizagio de tais membranas em microfiltragdo, ultrafiltragdo e, mais recentemente, em
nanofiltragio (MULDER, 1991).

O numero de aplica¢des das membranas cerimicas € imenso e esta sempre
aumentando. Estima-se que dentre os processos de separagio por membranas, as
membranas de cerdmica tém crescido cerca de 15% ao ano, apesar dos conhecimentos
detalhados sobre aplicagdes comerciais ainda serem restritos (UHLHORN, 1992).

Varios materiais cerdmicos tém sido usados na fabricagio de membranas,
dentre os quais se destacam a alumina, o oxido de silicio, a zircénia e a titinia
(PATERSON, 1995). Muitos outros materiais, como mulita ¢ cordierita também tém sido
mencionados na preparagido de membranas ceramicas (ZHOU et al, 2004).

Visando contribuir com a pesquisa tecnologica nesta area de concentragio,
o presente trabalho tem como objetivo, produzir em laboratoric membranas cerimicas
tubulares de cordierita, sinterizadas em diferentes temperaturas, com o intuito de verificar
sua aplicabilidade em microfiltragio. Para obtengéio das membranas de cordierita, serd
utilizada uma massa cerdmica cujas matérias-primas podem ser encontradas no Estado da
Paraiba, excecio feita ao talco que se encontra em abundancia no Estado do Parana. Estes
minerais sdo todos de baixo custo e de processamento vidvel, o que podera vir a contribuir
para o desenvolvimento da industria regional. Esta massa ja ¢ utilizada por uma industria
local na fabricagio de outros produtos cerdmicos. Além disso, a grande diferenga entre este
trabalho e os encontrados na revisdo bibliografica se deve ao uso das diversas maténas-

primas e nfo ao po de cordierita sintética para a obtengio das membranas de cordierita.

Femando Almeida da Silva
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo produzir membranas cerdmicas tubulares

de cordierita, sinterizadas em diferentes temperaturas, com o intuito de verificar sua

aplicabilidade em microfiltrag3o.

2.2. Objetivos Especificos

a)

b)

d)

Fazer caracterizagdo fisica (analise granulométrica e indice de
Atterberg) e mineraldgica (anélise quimica, analise termogravimétrica
e difrag@o de raios-X) da massa cerdmica antes da sinterizagdo.
Confeccionar membranas em forma de tubos através do processo de
extrusdo a vacuo, sinterizando-as em quatro temperaturas diferentes.
Verificar a influéncia da temperatura de sinterizagfio no tamanho, na
forma e na distribuic@o dos poros.

Analisar o tamanho, a forma e a distribuicdo do tamanho de poros
através de caracterizagdo microestrutural, com o uso das técnicas de
microscopia eletrénica de varredura e porosimetria por intrusdo de
mercurio.

Promover ensaios de fluxo tangencial com agua destilada para verificar
a permeabilidade das membranas.

Fazer testes de aplicag8o em processo de separagdo para tratamento de
agua, verificando o rendimento das membranas no processo de

separagio.

Fernando Almeida da Silva
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Historico

As membranas sintéticas surgiram como uma tentativa de se imitar as
membranas naturais, em particular quanto as suas caracteristicas Gnicas de seletividade e
permeabilidade. Para tanto, houve a necessidade da observagdo e compreensio do
fendmeno de permeagdo, além do desenvolvimento tecnolégico concernente a produgio de
membranas (HABERT, 1997).

O desenvolvimento dos processos de separagio por membranas e suas
aplicagdes industriais podem ser considerados relativamente recentes, principalmente
levando-se em conta que fendmenos envolvendo membranas vém sendo estudados hd mais
de um século. O primeiro registro que se tem noticia sobre um estudo relativo a fendmenos
com membranas data de 1748 ¢ se deve a um abade francés de nome Abbé Jean Antoine
Nollet. Ele imergiv em éagua pura um copo cheio de vinho vedado por uma bexiga
(membrana) de origem animal. Apds certo tempo, ele observou que a agua pura pcnetrava
através da bexiga provocando um inchamento e até mesmo, em alguns casos, o rompimento
da bexiga, evidenciando assim, as caracteristicas de permeabilidade de uma membrana
(MULDER, 1991). Mais tarde, em 1823, Dutrochet introduziu o termo osmose para
designar o fluxo espontdneo do liquido através de uma membrana permeével
(BODDEKER, 1995).

A primeira membrana sintética foi desenvolvida em 1867 por Moritz Traube
e foi usada em poucos [aboratérios de pesquisa tendo uma pequena aplicagdo industrial, ja
que ndo era disponivel comercialmente, néo era seletiva e tinha um custo muito alto.

Em 1877, Fick publicou sua primeira lei de difusdo que até hoje € utilizada
para descrever fendmenos que ocorrem em membranas. Alguns anos mais tarde, Graham
estudou a permeacdo de gases através de borrachas e efetuou as primeiras medidas
experimentais de dialise, utilizando membranas sintéticas. Ainda na segunda metade do
século passado Traube, Pfeffer ¢ Van't Hoff estudaram o fendmeno osmético

(STRATHMANN, 2000).

Fernando Almeida da Silva
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No inicio deste século, membranas de celulose regenerada, entre outras,
foram desenvolvidas por Zsigmond, Bachman e Elford. Bechhold e outros utilizaram estas
membranas para filtrar solugSes contendo particulas coloidais dispersas, numa primeira
experiéncia do que atualmente se conhece por microfiltragdo. Os processos de dialise e
microfiltragdo alcangaram escala comercial desde 1930. O primeiro hemodializador foi
desenvolvido por Kolff em 1944 (OSADA, 1992).

Nos anos 50 comegou no EUA pesquisas importantes sobre processos de
separagfo por membranas tornando-as mais competitivas do que os métodos de separagdo
tradicionais. A partir de 1960 houve um desenvolvimento de base tecnoldgica para
modernizagdo das membranas.

Durante a década de 70 houve um rapido desenvolvimento na inddstria na
érea de ultrafiltragéo, onde foram projetadas varias plantas para concentragdo de proteinas.
Nesta mesma época, muitos polimeros foram testados na industria eletroquimica para
separagdo de gases (HOWELL et al, 1993).

Por volta de 1980 os processos de microfiltragdo, ultrafiltraggo, separagdo de
gés, osmose inversa e pervaporagéo se estabilizaram por todo o mundo através de plantas
piloto (BAKER et al, 1990).

Nos anos 90 o campo das membranas ficou presente numa variedade de
processos € a sua manufatura foi distribuida entre a Europa, EUA e Japdo (SORIA, 1995).

Atualmente o volume de pesquisa e desenvolvimento de membranas tem
crescido consideravelmente. Muitas idéias novas tém surgido, além de um potencial de
novas aplicagdes estdo sendo criadas (BURGGRAAF, 1996).

3.2. Aspectos Gerais sobre Membranas

Membrana é uma barreira que separa duas fases e restringe total ou
parcialmente a passagem de espécies, as quais podem ser particulas, macromoléculas, ions,

etc. A Figura 1 ilustra o transporte de diferentes espécies através de uma membrana.

Fernando Almeida da Sijva



Permeado

Figura 1 — Transporte de diferentes espécies através de uma membrana (Fonte:
Adaptado de Sousa, 2001).

Estes processos tém sido aplicados nos mais diferentes setores de atividade,
onde sdo divididos nas seguintes categorias: microfiltragdo, ultrafiltragdo, nanofiltragéo,
eletrodialise, dilise, pervaporagdo, permeacdo de gases e osmose inversa.

Na microfiltragdo, ultrafiltragdo e nanofiltragdo o processo de separagdo se
da pela relagdo de tamanho entre as espécies presentes e os poros da membrana. As
membranas de microfiltragdo apresentam porosidade superficial variando de 5 a 70%,
enquanto que as de ultrafiltragio apresentam porosidade na faixa de 0,1 a 1%. Nestes
processos, o solvente e todo o material solivel permeiam através da membrana. Apenas o
material em suspensdo € retido.

Na eletrodialise envolve o uso de membranas carregadas eletricamente e
uma diferenca de potencial elétrico para separar espécies ionicas a partir de uma solugéo
aquosa e outros componentes ionicos. (PORTAL CELULA A COMBUSTIVEL, 2005).
Neste processo, 0s materiais retidos pela membrana sdo macromoléculas e compostos ndo
idnicos.

Na dialise se utilizam membranas porosas e a seletividade € definida pela
relagdo de tamanho entre as espécies presentes e os poros da membrana. Neste caso, o fluxo
permeado é de natureza difusiva, ou seja, as espécies se difundem pelos poros da
membrana, que funciona como ligagdo entre duas fases liquidas, possuindo concentragdo
diferente de determinado soluto.

A pervaporagdo ¢ um método de separagdo de misturas liquidas. As

membranas utilizadas sdo densas e o fluxo permeado ¢ sempre de natureza difusiva. Este
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processo tem grande potencial de incorporagdo na indudstria quimica e petroquimica,
entretanto devem ser desenvolvidas membranas mais eficientes. Sua principal aplicagdo é
na desidratagfio da mistura etanol-4gua no ponto azeotrépico (95% de etanol).

Permeacdo de gases é um método de separagdo de misturas gasosas. Na
permeagdo de gases, atualmente, as aplicagSes mais importantes sdo a separagdio de
hidrogénio do nitrogénio em plantas de amonia, produgéo de nitrogénio do ar e separagéo
de didéxido de carbono do gas natural. Com o desenvolvimento de membranas que
apresentem maiores seletividades e fluxos, a permeagdo de gases tem o potencial de
substituir diversos processos de separagdo convencionais.

A osmose inversa € um processo de separagdo com membranas utilizado
quando se deseja reter solutos de baixo peso molecular, tais como, sais inorganicos ou
pequenas moléculas orgénicas como glicose. O nome “osmose inversa” se deve ao fato de
que, neste tipo de processo, o0 fluxo permeado € no sentido contrario ao fluxo osmotico
normal. Trata-se de um sistema muito usado para dessalinizagdo de aguas salobras e do

mar. Na Tabela 1 sfio apresentados alguns exemplos de aplicag@io de processos utilizando

membranas.

As membranas sintéticas e comerciais, em sua maioria, sdo preparadas a
partir de materiais poliméricos com caracteristicas quimicas e fisicas das mais variadas. As
membranas de materiais inorgdnicos estdo comegando a disputar o mercado com as
membranas poliméricas, porém tem um custo muito mais elevado (COT, 1991). Por isto,
somente sfo utilizadas em processos em que n#o seja possivel utilizar as membranas
poliméricas, ou seja, em processos onde sdo exigidas altas temperaturas e pressdes, boa

resisténcia mecénica, inércia quimica e estabilidade bioldgica.

Fernando Almeida da Silva
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Tabela 1 — Exemplos de aplicacdes de processos com membranas (Fonte: adaptado de
Habert, 1997).

SETOR APLICAC(-)ES TIPOS DE PROCESSO
Quebra do azeétropo benzeno/hexano. Pervaporagéo
Recuperagdo de Hy— Sintese da amdnia Permeagdo de Gases
QuiMicA Fracionamento CO,/CH,. Permeagdo de Gases
Fracionamento do ar. Obtencgdo de gas Permeacdo de Gases
inerte e de corrente rica em oxigénio.
Desidratagéo de etanol. Pervaporagdo
BIOTECNOLOGIA Separagdo de substancias termolabeis. Micro/Ultra/Nanofiltracdo
E Purificacdo de enzimas. Ultra e Nanofiltragédo
X Fracionamento de proteinas. Ultra e Nanofiltragdo
FARMACEUTICA Esterilizagdo de meios de fermentag¢do. Micro e ultrafiltragéo
Em bio-reatores. Micro/Ultra/Nanofiltragio
Concentragdo de leite. Micro/Ultra/Osmose Inversa
ALIMENTICIA E Concentragdo do soro de queijo. Micro/Ultra/Osmose Inversa
Concentragdo de sucos de fruta. Micro/Ultra/Osmose Inversa
BEBIDAS Clarificagéo de vinhos e cervejas. Micro e Ultrafiltragdo
Desalcoolizagdo de vinhos e cervejas.  Pervaporagéo
Dessalinizagdo de dguas. Eletrodidlise e Osm. Inversa
TRATAMENTO  Eliminagéo de tragos de orgénicos. Pervaporagéo
] Tratamento de esgotos municipais. Micro/Ultra/Osmose Inversa
DE AGUAS Desmineralizagdo de 4guas p/ caldeiras Eletrodidlise e Osm. Inversa
Agua ultrapura p/ industria eletronica.  Eletrodidlise e Osm. Inversa
Separagdo de 4gua e 6leo Micro e Ultrafiltragdo
TRATAMENTO  Recuperagdo de indigo na ind. téxtil. ~ Ultrafiltra¢io
Recuperagéo de PVA na ind. téxtil. Ultrafiltragéo
DE DESPEJOS  pec de fons metslicos na ind. do couro Eletrodialise e Osm. inversa
INDUSTRIAIS  Rec. de proteinas na ind.de laticinios. ~ Ultrafiltragdo
Trat. de 4gua na ind. de papel/celulose. Micro e Ultrafiltragdo
Hemodialise — rim artificial. Dialise
MEDICINA Oxigenadores — pulmdo artificial. Permeacéo de gases

Ar enriquecido em oxigénio.

Esterilizagdo de solugdes injetaveis.

Permeagdo de gases
Micro e Ultrafiltragdo

Fernando Almeida da Silva



Em fungdo das aplicagdes a que se destinam as membranas podem ser
classificadas em duas grandes categorias: densas e porosas. A Figura 2 apresenta as
morfologias mais comuns observadas em membranas comerciais. Tanto as membranas
densas como as porosas podem ser isotropicas ou anisotropicas. Membranas isotropicas sdo
aquelas que apresentam as mesmas caracteristicas morfologicas ao longo de sua espessura.
As membranas anisotrOpicas se caracterizam por uma regido superior muito fina (=Ipm),
mais fechada (com poros ou ndo), chamada de pele, suportada em uma estrutura porosa.
Quando ambas as regides sdo constituidas por um Gnico material a membrana é do tipo
anisotropica integral. Caso materiais diferentes sejam empregados no preparo de cada

regidio a membrana sera do tipo anisotropica composta.

Membranas Isotropicas (simeétricas)
porosa porosa densa

Bﬂ QOO0

Membranas Anisotropicas (assimeétrica)
densa (integral) porosa  densaicomposta)

BR8N B

Figura 2 — Morfologia de membranas sintéticas (Fonte: Adaptado de Mulder, 1991).

Dois tipos de parametros sdo normalmente empregados para se caracterizar
membranas: pardmetros de natureza morfologica e pardmetros relativos as suas
propriedades de transporte. Para membranas porosas, caracteristicas como espessura,
tamanho e distribuigdo de poros representam pardmetros morfologicos relevantes. Para
membranas densas, as caracteristicas fisico-quimicas do material utilizado, bem como a
espessura do filme sdo pardmetros importantes. No caso de membranas compostas as

caracteristicas do suporte poroso também devem ser incluidas.
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Os principais processos de separagio com membrana utilizam como forga
motriz o gradiente de potencial quimico e/ou o gradiente de potencial elétrico. Como os
processos com membranas sdo em sua grande maioria atérmicos, o gradiente de potencial
quimico € expresso em termos do gradiente de pressdo, concentragdo ou pressdo parcial.
Em fungdo do tipo de morfologia da membrana e do tipo de for¢a motriz empregada o
transporte das diferentes espécies através da membrana pode ocorrer pelo mecanismo
convectivo ou difusivo. A morfologia da membrana define, também, os principios em que

se baseiam a sua capacidade seletiva, como pode ser observado através da Figura 3.

Transporte am Membranas

oue Sfuslee }

Forga Wofriz para o Transporfe  —= ,-A-‘"- AE
: AP AL AT

Figura 3 — Forc¢a motriz e transporte em membranas densas e porosas (Fonte: Habert,
1997).

Em processos que utilizam membranas porosas a seletividade ¢ definida pela
relagdo de tamanho entre as espécies presentes e os poros da membrana (microfiltragao,
ultrafiltragdo, nanofiltragio e dialise). Além disso, as espécies presentes devem ser na
medida do possivel, inertes em relagdo ao material que constitui a membrana. Para
membranas porosas, em fungfio do tipo de forga motriz aplicada, o transporte das espécies
através da membrana pode ser tanto convectivo como difusivo. No caso da ultrafiltragio e
microfiltragdo, para os quais a forga motriz é o gradiente de pressio através da membrana,
o fluxo permeado é fundamentalmente convectivo. Ja no caso da dialise, a for¢a motriz € o
gradiente de concentragio das espécies através da membrana e o fluxo permeado € de

natureza difusiva. Em todos estes casos as espécies se difundem pelos poros da membrana.

Femando Almeida da Silva
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3.3. Membranas Inorginicas

A preparagido de membranas inorgdnicas tem recebido muita atengdio nos
tiltimos anos, com grande quantidade de trabalhos publicados, onde € mostrada a
eficiéncia dessas membranas em processos de separagdo (BHAVE, 1991; BURGGRAAF,
1996 e HSIEH, 1996).

As membranas inorgénicas foram desenvolvidas a partir de 1940 para
aplicagdes nucleares e, essencialmente para separagiio de isétopos de urdnio por processo
de difusdo gasosa para aplicagdo do UFs, onde eram utilizadas membranas de alumina e
de zirconia (GILLOT, 1991 e HSIEH, 1996). A partir de 1978 as membranas inorgédnicas
passaram a ter aplicagbes comerciais (HOWELL et al, 1993).

Existem muitas possibilidades de uso de membranas inorgénicas,
principalmente as membranas cerdmicas. Estio sendo utilizadas desde a filtragem de
liquidos até a permeagdo de gases (BURGGRAAF, 1996). Estudos estéo sendo realizados
sobre transporte e separagdo de gases como o hidrogénio ¢ hélio através do uso de
membranas inorgdnicas (UHLHORN, 1992).

O mercado de membranas inorganicas divide-se conforme dados abaixo.

¢  Membranas de Cerdmica......ccoueveeveeeenne 80,0 %
s  Membranas de Carbono (grafite)........... 11,5%
. Membranas de Metal............ccceecreniernns 5,5 %
¢  Membranas de Vidro.......c.cocvneeceenne. 0,7 %
o Outros TipoS......cveereeercneriieeneeesereceneenes 2,3 %

O consumo destas membranas vem crescendo consideravelmente ao longo
dos anos. Dados coletados no mercado norte-americanc mostram a evolugdo no
faturamento de membranas, principalmente as membranas de cerdmica, conforme pode ser

visto na Figura 5, a seguir.

Fernando Aimeida da Sitva
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Figura 5 — Evolucio no faturamento de membranas no mercado norte-americano
(Fonte: Adaptado de Burggraaf, 1996).

Este crescimento de mercado se da em virtude de uma série de vantagens
que estas membranas vém apresentando, tanto com relacdo aos outros métodos de
separagdo, como destilagdo, centrifugacdo, entre outros, quanto em relagdo as membranas
poliméricas, tornando-as mais competitivas por apresentarem as seguintes caracteristicas:

® estabilidade térmica;

° inércia quimica;

° estabilidade biologica;

. resisténcia mecanica;

e facilidade de limpeza;

® vida util longa;

e  economia de energia;

) seletividade;

) separagdo de substincias termolabeis;

® simplicidade de operagéo;

° ocupagdo de pouco espaco fisico.
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Estabilidade Térmica

O emprego de membranas poliméricas é limitado a temperaturas inferiores
a 250°C (SANTOS, 1995), enquanto que as membranas inorgénicas, principalmente as de
cerdmica, podem ser utilizadas em temperaturas de até 800°C. Estas temperaturas
elevadas sdio aplicadas em processos de separagdo de gases, especialmente em
combinag@o com reagdes quimicas, onde a membrana € usada como barreira seletiva para
remover um dos componentes dos quais tem sido formado. Esta combinagdo de elevadas
temperaturas e reagdes quimicas terd importante aplicagdo no futuro, tais como: em

recuperagdo de proteinas, eliminagdo de tragos orgénicos, tratamentos de 4gua, entre
outros (MULDER, 1991).

Inércia Quimica

As tradicionais membranas poliméricas sofrem degradag@o acelerada em
pH extremamente 4cido ou na presenga de solventes orgénicos (SANTOS et al, 1996).

Embora haja resisténcia nos materiais poliméricos, a estabilidade quimica
dos materiais inorganicos € superior. Estas membranas podem ser aplicadas em variados
pH, bem como, para vérios solventes orgénicos. Por isto, no campo da microfiltragio e da
ultrafiltragdo pode-se esperar um aumento com relagdo ao numero de aplicagdes,

especialmente em condigdes ndo aquosas.
Estabilidade Biolégica

Alguns microorganismos que ficam incrustados nas membranas poliméricas
atacam sua superficie degradando as membranas. Com as membranas inorgénicas esta
degradagdo ndo acontece, pois sdo imunes a ataques biolégicos. Além disso, as membranas

podem ser lavadas tanto com 4cidos fortes como por solugdes alcalinas.

Fernando Almeida da Silva
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Resisténcia Mecélnica

A resisténcia mecénica néo € prioridade essencial na escolha da membrana.
Somente em algumas aplicagdes, onde se envolvem pressdes elevadas (em torno de 90
bar), este pardmetro deve ser considerado. Nestes casos, utilizam-se membranas
inorgénicas. Porém deve-se ter atengdo quanto & montagem e manuseio, jA que estas

membranas sdo extremamente frageis (MULDER, 1991).
Facilidade de Limpeza

As membranas inorginicas sfio faceis de limpar, principalmente em
aplicagdes onde ocorre o fendmeno de “foulings” ' (entupimento) envolvendo
microfiltragdo e ultrafiltrago. Os “foulings” provocam um decréscimo rapido no fluxo
através das membranas, fazendo-se necessarias limpezas constantes. Para as membranas
inorgénicas todos os tipos de agentes de limpeza podem ser utilizados. Sdo permitidos

também o uso de 4cidos fortes e tratamentos alcalinos.
Vida Util Longa

O tempo de vida 1til das membranas inorginicas ¢ maior que os das
membranas poliméricas (MULDER, 1991). Porém, a vida (til da membrana cerdmica vai
depender de uma manutenc&o preventiva adequada. Por ser muito fragil, deve-se manusear
adequadamente a membrana, evitando pancadas e quedas, assim como, durante a
montagem, deve-se promover os apertos com cuidado, utilizando torquimetros para evitar
€XCEesSOs.

Durante a operagdo de separagdo de espécies, uma retrolavagem pode ser

utilizada, de modo que se evitem incrustagdes e, conseqiientemente, perda de rendimento.

i S&o geralmente depdsitos orgnicos e/ou inorgénicos, que ficam impregnados nas paredes da membrana. Sdo formados por
materiais em suspensdo. Estes incluem argila, lodo, coldides, 6xidos de ferro, manganés e aluminio, além de silica, bactérias e outras
espécies bioldgicas (Brandt, 1993).
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Deve-se também monitorar as pressdes do sistema. Uma pressdo excessivamente elevada
pode danificar as membranas. Em condi¢des normais de operagéo as membranas cerdmicas

tém uma longa vida Gtil.
Economia de Energia

Os processos de separagdo por membranas, em sua grande maioria,
promovem a separagdo sem que ocorra mudanca de fase. Neste sentido sdo processos
energeticamente favoraveis. Esta ¢ uma das razdes pela qual seu desenvolvimento coincide

com a crise energética dos anos 70, devido ao elevado preco do petréleo na época
(BHAVE, 1991).

Seletividade

A seletividade € outra caracteristica importante dos processos com
membranas. Em algumas aplicagGes estes processos se apresentam como a unica alternativa
técnica de separagdo. No entanto, na maioria dos casos, os processos hibridos envolvendo
os classicos € com membranas, cada qual atuando onde € mais eficiente, tem se mostrado

como a opgdo mais econdmica e eficiente de separagdo (HABERT, 1997).
Separagdo de Substdncias Termoldbeis

Alguns processos com membranas sdo operados & temperatura ambiente.
S#o aplicados principalmente no fracionamento de misturas envolvendo substincias termo
sensiveis. Por este motivo eles tém sido largamente empregados na indistria farmacéutica e
de alimentos. Nestes processos sfo utilizadas membranas inorgénicas, pois a limpeza ap6s
o uso deve ser feita por esterilizagfo e, neste caso, as membranas poliméricas ndo suportam

temperaturas em niveis de esterilizag@o.
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Simplicidade de Operacdo

Ao contrario da maioria dos processos de separagdo, os processos com
membranas apresentam, ainda, a vantagem de serem extremamente simples do ponto de
vista operacional. Os sistemas sdo modulares e os dados para o dimensionamento de uma
planta podem ser obtidos a partir de equipamentos pilotos operando com moédulos de
membrana de mesma dimensdo daqueles utilizados industrialmente. Além disso, a operagdo

dos equipamentos com membranas € simples e ndo intensiva em mio-de-obra.
Ocupagio de Pouco Espaco Fisico

Os processos convencionais de separagdo, principalmente as estagdes de
tratamento de 4dgua, necessitam de varios equipamentos e reservatorios para manter um
adequado sistema de funcionamento. Todos estes acessérios ocupam areas muito grandes.
Um sistema compacto utilizando membranas inorgénicas diminui bastante o espago fisico

e permite manter a mesma eficiéncia do sistema.

3.3.1. Desvantagens

Apesar de todas as caracteristicas apresentadas, as membranas inorgénicas
apresentam algumas desvantagens. A primeira estd relacionada ao alto custo para
implantagdo do sistema em virtude do alto pre¢o das membranas (COT, 1991), se
requerendo, portanto, um alto investimento inicial. No entanto, esforgos significantes
estdo sendo feitos nestes ultimos anos no campo da tecnologia de membranas para
encontrar novos materiais cerdmicos a pregos mais competitivos (MAKASYAN et al,
2001 e LI, 2001). Um outro ponto a ressaltar é a dificuldade de processamento das

membranas inorgénicas.
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3.3.2. Tipos de Materiais

Praticamente quatro tipos de materiais inorgdnicos sdo utilizados no
processo de produgdo de membranas inorganicas, sdo eles: materiais metélicos, vidro,

carbono (grafite) e cerdmica.
Membranas de Materiais Metalicos

Estas membranas podem ser obtidas por diferentes métodos de preparagio,
no entanto, o mais utilizado € por sinterizagdo de pés metalicos como tungsténio,
molibdénio, paladio, prata, cobre, ago e outros. As ligagdes metélicas sdo responsaveis
pelas principais caracteristicas dos metais, tais como, alta condutividade, plasticidade,
resisténcia mecénica e algumas propriedades quimicas, particularmente as cataliticas, o
que permite o uso destes materiais como membranas.

As membranas metalicas a base de ligas de paléddio e de cobre tém sido
utilizadas em escala laboratorial para produgdo de hidrogénio puro. Estas membranas
permitem a passagem apenas das moléculas de hidrogénio, retendo todas as demais
moléculas e impurezas presentes quando da produgéo do gas a partir de fontes de energia
fosseis INOVACAO TECNOLOGICA, 2005).

Membranas de Vidro

As membranas de silica podem ser preparadas pelo processo sol-gel a
partir de vérios suportes como, por exemplo, alumina, vidro poroso, ago inoxidavel,
tecidos fibrosos, etc. Ao recobrir o suporte poroso com o gel de silica, o gel adere ao
substrato modificando a porosidade préxima a superficie (KLEIN, 1988 e MOADDEB,
1997). O vidro sinterizado, de espessura reduzida, também pode ser utilizado como

suporte para membranas de silica.
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Existem outros métodos de preparagdo de membranas de vidro, como por
exemplo, o processo por ataque quimico, onde o vidro € inicialmente separado em duas
fases através de tratamento térmico e, em seguida, € tratado com um 4cido que ird
dissolver uma das fases. Pequenos poros podem ser obtidos por este método, mas a

uniformidade da estrutura ¢ dificil de se controlar.
Membranas de Carbono (Grafite)

As membranas de carbono vém demonstrando um bom potencial para
aplicagdes em altas temperaturas (CHEN, 1994). Estas membranas vém sendo
desenvolvidas desde os anos 80. Koresh e Soffer foram os primeiros a mostrar as
propriedades destas membranas através de uma série de trabalhos publicados a partir de
1980 (KORESH, 1980). Eles prepararam membranas de carbono para permeagio de
particulas de grandeza molecular.

A primeira aplicagdo conhecida de membranas de carbono foi em reatores
de membranas cataliticas, trabalho este publicado por Fischer e Tropsch no primeiro
simpésio internacional de membranas cataliticas (LINKOV et al, 1994). As membranas
de carbono em forma de fibra oca conferem uma grande area superficial, tendo por isto,
grandes perspectivas para desenvolvimentos futuros.

Os materiais das membranas de carbono sdo muito promissores, pois
através de simples modificagdes nas técnicas de preparagdo podem ser produzidas
membranas com faixa de poros variando de grandezas moleculares até dimensdes
macroporosas. Entretanto, as membranas de carbono apresentam algumas limitagdes. Elas
ndo podem ser usadas, por exemplo, em atmosferas oxidantes, todavia, apresentam

grande potencial para uso em reatores de membranas cataliticas (BURGGRAAF, 1996).
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3.4. Membranas Ceramicas

3.4.1.Breve Historico

Como mencionado anteriormente, as membranas cerdmicas foram
desenvolvidas a partir de 1940 para aplicagdes nucleares e, essencialmente, para
separagdo de isdtopos de urdnio por processo de difusdo gasosa para aplicagdo do
hexafluoreto de urdnio (UFg) (GILLOT, 1991 e HSIEH, 1996).

Somente em 1978 as membranas cerdmicas apareceram em aplicacGes
comerciais (HOWELL, 1993). Estas membranas sdo preparadas basicamente a partir de
quatro 6xidos: 0xido de silicio (8103), 0xido de aluminio (Al;O3), 6xido de titanio (TiO3)
e O0xido de zircdnio (Zr0;) (PATERSON, 1995). Muitos outros materiais como mulita ¢
cordierita também tém sido mencionados na preparacdo de membranas cerdmicas
(BURGGRAAF, 1996).

Sua importdncia maior reside no fato de que permitem a fabricagfo de
estruturas microporosas bem variadas com um bom controle de distribuigc@o e de tamanho
de poros, caracterizadas por resisténcias térmicas e quimicas elevadas, porém,
excessivamente frageis. Estas propriedades sdo devidas 4 natureza altamente cristalina
destes materiais, onde predominam ligagdes interatdmicas muito estaveis, principalmente

idnicas e intermediarias entre idnicas e covalentes (HABERT, 1997).
3.4.2. Técnicas para Preparagio de Membranas Cerimicas.

Varias técnicas podem ser usadas no preparo de membranas cerdmicas. As

mais importantes sdo: sinterizag¢io, processo sol-gel ¢ oxidagdo anodica (MULDER, 1991).
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3.4.2.1. Sinterizacio

Este processo consiste em aquecer adequadamente a pega cerdmica,
promovendo as reagdes preliminares, seguindo-se a sinterizagdo propriamente dita e,
finalmente, a etapa de resfriamento.

Na fase das reagdes preliminares € eliminada toda a matéria orgénica, além
da 4gua e dos aditivos e lubrificantes liquidos. E onde ocorrem também, em alguns casos,
as transformagdes de fases.

Na sinterizagdo o calor e os diversos mecanismos de transporte convertem
os pos cerdmicos em s6lidos policristalinos densos. Trata-se de um processo
termodindmico de ndo equilibrio, no qual um sistema de particulas vem adquirir uma
estrutura solida coerente, através da redugdo da area superficial especifica, resultando na
formagdo de contornos de grios e crescimento de pescogos de unido interparticulas,
levando normalmente o sistema & densificagdo e contragdo (retragdo) volumétrica. A
formagdo dos contornos de gréos e o crescimento dos pescogos interparticulas ocorrem por
mecanismos de transportes de matéria, normalmente processos difusionais atémicos
ativados termicamente, preenchendo a regifio de contato interparticulas (poros) até cessar o
processo (GOMES, 1993). Observa-se um aumento do nivel de densificagdo e das
propriedades mecénicas dos materiais cerdmicos em fung¢do do aumento da temperatura
final de sinterizagdo (SANTOS et al, 2005).

Na sinterizagdo pode ocorrer, também, formagdo de fase liquida, se a massa
cerAmica for composta de dois ou mais componentes, onde um deles tiver baixo ponto de
fusio em relagdo ao componente principal da mistura. Quando ocorre a fase liquida, a
tendéncia do liquido é cobrir as particulas sélidas eliminando, desta maneira, a interface
s6lido-vapor.

Finalmente, vem a fase de resfriamento onde podem ocorrer algumas
transformagdes de fase. Por isso, a taxa de resfriamento deve ser lenta o suficiente para
evitar o surgimento de vérios defeitos, tais como: trincas, deformagdes e até mesmo

quebras. Nesta fase a peca também softe retrag@o.
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As membranas produzidas por este método terdo porosidade final e tamanho
médio de poros que vao depender do material, da granulometria do pé, da temperatura de
sinterizagfo, do tempo de permanéncia nesta temperatura e da pressdo aplicada ao sistema
de conformagéo. Esta técnica também pode ser utilizada para polimeros e para metais. As

principais caracteristicas das membranas produzidas por sinterizagdo sdo apresentadas na

Tabela 2, a seguir:

Tabela 2 — Principais caracteristicas de membranas produzidas pelo processo de
sinteriza¢do (Fonte: Habert, 1997).

CARACTERISTICAS DADOS
0000000
0000000
POROSIDADE De 0,1 a 50 pum.
TIPOS DE MATERIAIS Cerdmicas, metais e polimeros.
APLICACOES Microfiltragdo e ultrafiltragdo.

3.4.2.2. Processo Sol-Gel

A preparagdo de membranas cerdmicas pela técnica sol-gel € acessivel e
oferece um grande potencial para o desenvolvimento de membranas. O “sol” significa a
disperséo de particulas de ordem nanométricas num liquido como a agua ou élcool. O

“gel” é uma rede de macromoléculas que imobiliza o liquido (GALERIA DE
INVENTORES BRASILEIROS, 2005).

O processo envolve a hidrélise do metal alcodxido de solugdo dgua-alcool.
Alcod6xidos hidrolisados sdo polimerizados para formar um gel quimico, o qual € seco e
aquecido para formar o 6xido rigido através de ligagdes quimicas. O processo ocorre
quando a hidrdlise e a polimerizag@io sfo cuidadosamente controladas. Se a reagéo de

hidrélise for longa, a precipitagdo do sal a partir da solugéo comega a ocorrer, causando
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aglomeragbes de particulas de sol, o resultado é uma dispersdo coloidal. Ligacdes
orgénicas sdo adicionadas a dispersdo e um gel fisico é formado, o gel ¢ depois tratado
termicamente antes de formar a membrana cerdmica.

Um exemplo, sdo as membranas de zirconia. Elas podem ser produzidas a
partir do hidréxido de zircOnia precipitado pela adigdo de uma solugo de aménia numa
solugdo cloridrica de zirc6nio ou pela hidrélise completa de um alcodxido. O 4cido
cloridrico ¢ um agente peptizante. O passo da peptizagio ¢ essencial para obter o estado
sol e uma morfologia homogénea da membrana. A estabilidade sol depende do pH e da
concentragéo do eletrolito (LARBOT et al, 1989).

3.4.2.3. Oxidac¢do Anddica

Membranas de alumina anddica tém sido estudadas extensivamente
(MARDILOVICH et al, 1995 ¢ RANDON et al, 1994). Durante a oxidagfo anddica do
aluminio uma camada porosa de 6xido de aluminio hidratado € formado e adere firmemente
ao substrato metalico, tornando-se de dificil remogdo. Normalmente membranas de alumina
anddica sdo feitas a partir da liberago do substrato de aluminio através de ataque quimico,
tanto por dissolugdo da folha de aluminio ou por dissolugdo de um filme de alumina
formando uma camada continua da superficie do aluminio durante o crescimento do filme
da alumina (HOAR, 1959 ¢ PARLOVIC, 1986). Estas membranas tém uma estrutura
planar com poros uniformes e paralelos de formato hexagonal, sem intersegfio e altamente
reproduzivel (LIRA, 2002).

3.4.3. Etapas de Processamento N

O processo de preparagio de membranas consiste de vdrias etapas:

homogeneizagio, conformagéo ¢ secagem.
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Homogeneizacio da Massa Cerdmica

A massa cerdmica ¢ misturada com 4gua e aditivos liquidos até se tomar
bem homogénea e adequada ao processo de conformagfo. A mistura é uma etapa muito
importante tendo em vista que a dgua e os aditivos liquidos devem estar uniformemente
distribuidos ao longo de toda a massa cerdmica. E necessaria, em alguns casos, a quebra
dos aglomerados que sdo formados. O ideal ¢ que cada particula sélida fique envolta por

uma camada ou filme de 4gua e aditivos liquidos.
Conformacao
A conformagao pode ser feita através de prensagem ou por extrusio.

Prensagem

Esta operagio de conformagéo ¢ baseada na compactagéio da massa contida
no interior de uma matriz rigida ou de um molde flexivel, através da aplicagdio de uma
pressdo. O objetivo da prensagem € o de produzir pecas uniformes de acordo com as
dimensdes ¢ geometria pré-estabelecidas e contribuir na obtengdo de microestruturas
adequadas as caracteristicas finais desejadas.

A prensagem pode ser uniaxial ou isostitica. Na prensagem uniaxial ocorre
falta de uniformidade de pressdo dentro do molde provocando ndo uniformidade na
densidade da peca prensada. Em compensacg8o, neste tipo de prensagem ha possibilidade de
se produzir pegas das mais variadas formas, além de ser possivel promover automagio no
sistema e, assim, ter uma alta taxa de produgdo.

Na prensagem isostatica a compactagdo do pd se da no interior de um molde
flexivel sobre o qual atua um fluido pressurizado. Neste caso ha uma uniformidade de
pressdo tornando a densidade da peca prensada bem uniforme. Ha também possibilidade de

se produzir pegas com muitos detalhes, porém a taxa de produgio € limitada.
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A produgio de membranas de cerdmica pelo método de pressdo isostatica é
mais vidvel, pois a uniformidade da densidade causa uma melhor distribuigdo de poros,

além de manter o tamanho dos poros mais uniformes.

Extrusao

E uma outra técnica de conformagdo bastante utilizada na industria
cerdmica. Pode ser definida como sendo um processo pelo qual a massa ceramica, de forma
plastica, é forcada a passar através do orificio de um molde. E formada uma linha extrudada
com controlada drea de se¢do transversal.

A extrusdo é uma técnica de conformagfio bastante produtiva. E aplicada
para produgdo em grande escala, mas também pode ser feita em escala laboratorial. As
construgdes tradicionais que utilizam materiais como tijolos e telhas, materiais refratarios,
porcelanas elétricas, substratos magnéticos e elétricos, tubos cerdmicos, membranas
tubulares, assim como substratos para membranas tubulares podem ser produzidos por
extrusdo. Algumas varidveis devem ser levadas em consideragdo na moldagem por
extrusdo, tais como: formato do molde, desenho da hélice, geometria e rotagdo do parafuso
sem-fim, poténcia aplicada e dimensionamento da cAmara de vdcuo. Durante este processo
¢ de fundamental importdncia a retirada de ar do sistema, ja que € necessario evitar a
formagdo de vazios proporcionados pelo ar existente dentro da massa. Por isto ha
necessidade de instalagdo de cdmara de vacuo a extrusora.

A Figura 6 mostra uma extrusora de parafuso sem-fim simples. A massa
cerdmica, previamente preparada e com teor de umidade controlada, € colocada no sistema
de alimentag3o onde ¢ forgada pelo parafuso sem-fim. O ar presente na massa € retirado por
uma bomba de vicuo conectada ao sistema. As caracteristicas reologicas da massa também

devem ser levadas em considerag&o.
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Figura 6 — Esquema de extrusora com parafuso sem-fim simples. (Fonte: Franca,
2004).

O processo de extrusdo € continuo, porém, geralmente todo material
extrudado, posteriormente € cortado no comprimento desejado, ap6s a secagem. Com este
processo se consegue produzir pecas tanto de formato simples, como de formatos
complexos e o ferramental tém um custo relativamente baixo. Porém, os equipamentos tém
custo elevado e, se os parametros de regulagem do processo ndo forem bem controlados, as
pegas produzidas poderdo apresentar uma série de defeitos, como fissuras longitudinais,
trincas superficiais, encurvamento, etc. Com este processo se consegue produzir

membranas tubulares com os mais variados perfis.
Secagem

Secagem € o processo pelo qual se retiram a agua e outros produtos liquidos
presentes na massa ceramica. Por meio do ar quente ou atralvés da propria temperatura
ambiente, o calor penetra no interior da pega e vaporiza os liquidos de suspensdo e de
interparticulas transportando-os para fora da pega. Um controle na taxa de secagem € muito
importante, pois com a saida dos liquidos em forma de vapor, ha uma propensdo ao
surgimento de varios defeitos, tais como: trincas, deformacdo, baixa resisténcia e, até

mesmo, quebras. Nesta fase a pega pode ter retracéo.
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3.4.4.Caracterizagdo das Membranas Ceramicas

Os processos de separagdo com membranas tém sido aplicados no
fracionamento de misturas, solugdes e suspensdes envolvendo espécies de tamanho e
natureza quimica diferentes. Por este motivo, estas aplicagdes requerem a utilizagfio de
membranas com caracteristicas especificas. Dependendo da aplicagdo estas membranas
podem apresentar diferencas significativas em termos funcionais e estruturais. O
conhecimento da estrutura das membranas e sua relagdo com as propriedades de transporte
sdo importantes para uma melhor compreensdo dos fendmenos envolvidos nos problemas
de separagdo e fornece informagdes que permitem selecionar a melhor estrutura para uma
dada separagdo. Portanto, qualquer que seja a técnica empregada no preparo de uma
membrana é necessaria a sua caracterizagdo, tendo em vista o tipo de aplicagdo a que se
destina.

Atualmente, diferentes técnicas de caracterizag@o sdo utilizadas no estudo
estrutural das membranas (BENITO, 2004). O que se busca com estas técnicas € relacionar
as suas propriedades estruturais como porosidade, tamanho médio dos poros, distribui¢do
de tamanho de poros, tortuosidade, area superficial especifica e espessura (no caso de
membranas porosas) e cristalinidade e volume livre (no caso de membranas densas), com
suas caracteristicas de separac@o. No caso de membranas cerdmicas, na sua grande maioria,
porosas, o tamanho dos poros e sua distribuigdo € que irdo determinar quais moléculas ou
particulas serdo retidas pela membrana e quais poderfio passar através de seus poros. A
Figura 7 mostra as dimensdes aparentes de pequenas particulas, alguns seres vivos, ions e

outros.
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Espectro
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Figura 7 — Dimensdes aparentes de pequenas particulas, seres vivos, ions, etc. (Fonte:
Adaptado de Franca, 2004).

Diversos métodos tém sido propostos para a caracterizagdo da morfologia de
membranas cerimicas. A observagdo direta da morfologia da membrana pode ser feita por
microscopia eletronica e, em alguns casos, por microscopia otica. Outras técnicas de
caracterizagdo sdo a permeagdo de gas-liquido, preenchimento de poros por liquidos e,

dentre estas, a mais importante, que é a porosimetria pelo método de intrusdo de mercurio.

3.4.4.1. Microscopia Eletronica

Dentre as técnicas de microscopia, basicamente sdo utilizadas duas para
caracterizagio de membranas ceramicas: microscopia eletronica de varredura (MEV) e
microscopia eletronica de transmissio (MET). Ambas as técnicas permitem uma
caracterizagio rapida e precisa da estrutura porosa das membranas, porém a MEV ¢é a mais
utilizada, pois, com esta técnica, se consegue mostrar imagens bem definidas de poros na
faixa de microns até aproximadamente 10 nm, o que é suficiente para caracterizagio de
membranas de microfiltragdo e de ultrafiltragido (LIRA, 2002).
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RESUMO

DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZACAQ DE MEMBRANAS
CERAMICAS DE CORDIERITA

Os processos de separagfio por membranas est30 em pleno desenvolvimento
nos dias atuais. As membranas de cerdmica encontram larga aplicac¢o, principalmente em
processos cujas temperaturas de trabalho sdo superiores a 250°C, como também, na
separagdo de solugdes em que o pH ¢€ extremamente acido, ou mesmo quando hd presenga
de solventes orgdnicos no sistema. Em contrapartida, as membranas cerdmicas
apresentam a desvantagem de apresentar um alto custo de implantagdo, requerendo assim,
um grande investimento inicial em virtude do prego ¢levado das membranas. Por isto,
atualmente, o principal foco de preocupacio no desenvolvimento de membranas visa
otimizar os custos de produgfio, encontrando matérias-primas cerdmicas a pregos mais
competitivos, como, por exemplo, a cordierita, além de processos de produgio mais
eficientes, como a extrusdo. Este trabalho consistiu na confec¢do de membranas tubulares
de cordierita conformadas pelo processo de extrusdo, utilizando quatro temperaturas de
sinterizagdo diferentes, objetivando mostrar a influéncia destas temperaturas nas
caracteristicas das membranas. As membranas foram sinterizadas a 1150, 1200, 1250 e
1280°C, com um patamar constante de 60 min., observando-se que com a elevagéo da
temperatura de sinterizagfo, ocorreu um aumento na retragio da membrana. Foi feito o
ensaio de difragdo de raios-X na massa apOs a sinterizagdo e o resultado mostrou a
formagdo da cordierita nas quatro sinterizagSes efetuadas, comprovando assim, que a
composigdo da massa feita através de minerais de baixo custo, a exemplo da argila,
bentonita ¢ talco, forma cordierita apés a sinterizagdo. Com relacdo as dimensdes e a
distribuigfo dos poros das membranas, os resultados dos ensaios de MEV e de porosimetria
através de intrusdo de mercirio, mostraram a presenga de poros, com tamanhos de 1,4; 2,2;
3,3 e 4,1 um e porosidade de 28,7; 29,1; 27,7 e 24,3% nas temperaturas de 1150, 1200,
1250 e 1280°C, respectivamente, caracterizando-as como membranas para microfiltragéo.
Os ensaios de fluxo tangencial com agua destilada mostraram que as membranas
sinterizadas a 1280°C obtiveram maior fluxo, seguindo-se das de 1250°C, 1200°C e,
finalmente as de 1150°C. Os valores médios dos fluxes encontrados nas membranas
sinterizadas nas temperaturas de 1150, 1200, 1250 e 1280°C foram de aproximadamente
68, 143, 378 ¢ 587 kg/h.m? respectivamente, apos a estabilizagdo. Com relaggio a aplicacio
das membranas no tratamento da agua do rio Sucuriju, verificou-se que a turbidez da agua
foi reduzida de 311 NTU para valores proximos de zero para todas as membranas
estudadas. Verificou-se também que o fluxo foi bastante reduzido, sendo que o maior fluxo
relativo foi observado para a membrana sinterizada a 1250°C.

Palavras-chave: Membranas cerdmicas, cordierita, microfiltragéo.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT AND CHARACTERIZATION OF CORDIERITE
CERAMIC MEMBRANE

Membrane separation processes are increase everyday. The ceramic
membranes are applied in several processes, mainly in application in which temperatures
are above 250°C, as well in separation of solutions with extremely acid pH and even in
systems with organic solvents. On the other hand, the ceramic membranes show high cost
of fabrication. So, the mainly concern in the development of these membranes is to
optimize the cost with raw ceramic materials, such as, cordierite, and more efficient
ceramic processing, such as extrusion. The aim of this work is to prepare tubular cordierite
membranes by extrusion and to study the effect of different temperatures during the
sintering process in the morphological characteristics of the membranes. The membranes
were fired at temperatures of 1150, 1200, 1250 and 1280°C and characterized by X-ray
diffraction, scanning electron microscopy (SEM) and mercury intrusion porosimetry. The
results showed the formation of cordierite phase for all sintering temperatures (1150,
1200, 1250 and 1280°C). Also the membranes presented pore size of 1.4, 2.2, 3.3 and
4.1um and porosity of 28.7, 29.1, 27.7 and 24.3% for sintering temperature of 1150,
1200, 1250 and 1280°C, respectively. These values show that these membranes are
suitable to be applied in microfiltration separation process. The results of water flux, at
steady state, shown that the membrane sintering at temperature of 1280°C ?resented the
highest value of 587.3 kg/m’h, followed by 1250°C (377.7 kg/m®h), 1200°C
(143.4Kg/m%.h) and 1150°C (67.8Kg/m>h). In relation to the use of the membranes to
water treatment from Sucuriju river, the results shown that the water turbid decrease from
311 NTU to zero after 110 minutes of test for all membranes in this study. Also there is a
great reduction in the water flux and the greater relative water flux is for the membrane
fired at 1250°C.

Key words: ceramic membranes, cordierite, microfiltration.



Capitulo 1 — Introdugéc 1

1. INTRODUCAO

As membranas sdo estruturas contendo poros cuja fungio é a de separar,
concentrar e purificar as espécies quimicas presentes nas fases através da restrigio total ou
parcial do transporte de uma ou varias espécies.

Nos ultimos anos o volume de pesquisas e desenvolvimento de membranas
tem crescido consideravelmente e, como resultado inevitavel do seu processo de
desenvolvimento, muitas idéias tém surgido quanto ao seu potencial de aplicagio
(BURGGRAAF, 1996).

As membranas sdo amplamente empregadas em processos de separa¢io
nas areas de tratamento de rejeitos industriais, processamento de alimentos,
dessalinizagio de aguas, processos biomédicos, téxteis e quimicos.

Atualmente, as tradicionais membranas poliméricas sio as mais utilizadas
devido & existéncia de uma grande vanedade de materiais poliméricos e da facilidade de
processamento. Em contrapartida, seu uso € limitado a temperaturas inferiores a 250°C e
sofrem degradacdo acelerada em pH extremamente acido ou em solventes orgdnicos
(SANTOS et al, 1995).

A complexidade da economia de mercado na atualidade, as mudangas
observadas no dmbito empresanal, assim como, as constantes adaptagdes aos avangos
tecnologicos, fizeram surgir as membranas cerimicas que vem, sobretudo, apresentando
um grande crescimento no mercado consumidor, tanto em substituigio 4s membranas
poliméricas, como aos tradicionais processos de separagio.

Diversos estudos tém demonstrado que a utilizag8o das membranas
cerdmicas apresenta vantagens em relagdo as poliméricas, principalmente no que se refere
A inércia quimica, estabilidade biologica e resisténcia a altas temperaturas e pressdes. Um
outro ponto importante é a vantagem que as membranas cerdmicas apresentam em relagdo
aos métodos tradicionais de separagio (destilagdo, centrifugagiio, etc.), como, baixo
consumo de energia, vida util longa, ocupagdo de pouco espago fisico e facilidade de

limpeza (BHAVE, 1991).

Femando Almeida da Siiva




Capitulc 1 — Intfroducéo 2

O grande avango tecnoldgico alcangado nos processos de produgio de
ceramica possibilita a obtengdo de membranas com formatos complexos para propiciar
grandes areas superficiais e, assim, adequa-las a0 uso em pequencs espacos fisicos,
aumentando a permeabilidade do sistema. Isto tudo, com um controle rigoroso no tamanho
e na distnbuicdo dos poros, para permitir uma alta seletividade e tormando viavel a
utilizagdo de tais membranas em microfiltragdo, ultrafiltragdo e, mais recentemente, em
nanofiltragio (MULDER, 1991),

O nimero de aplicagbes das membranas cerdmicas € imenso e esti sempre
aumentando. Estima-se que dentre os processos de separagio por membranas, as
membranas de cerimica tém crescido cerca de 15% ao ano, apesar dos conhecimentos
detalhados sobre aplicagbes comerciais ainda serem restritos (UHLHORN, 1992).

Varios materiais cerdmicos tém sido usados na fabricagio de membranas,
dentre os quais se destacam a alumina, o oxido de silicio, a zirconia e a titdnia
(PATERSON, 1995). Muitos outros materias, como mulita e cordierita também tém sido
mencionados na preparagio de membranas cerimicas (ZHOU et al, 2004).

Visando contribuir com a pesquisa tecnoldgica nesta area de concentragio,
o presente trabalho tem como objetivo, produzir em laboratorio membranas cerdmicas
tubulares de cordienta, sinterizadas em diferentes temperaturas, com o intuito de venficar
sua aplicabilidade em microfiltragio. Para obten¢io das membranas de cordienta, sera
utilizada uma massa cerimica cujas matérias-primas podem ser encontradas no Estado da
Paraiba, exceciio feita ao talco que se encontra em abundancia no Estado do Parana. Estes
minerais sio todos de baixo custo e de processamento vidvel, o que podera vir a contribuir
para o desenvolvimento da industria regional. Esta massa ja é utilizada por uma industria
local na fabricagio de outros produtos cerimicos. Além disso, a grande diferenga entre este
trabalho e os encontrados na revisdo bibliografica se deve ao uso das diversas matérias-

primas e ndo ao po de cordierita sintética para a obtengio das membranas de cordienta.

Femanda Almeida da Silva
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo produzir membranas cerdmicas tubulares

de cordierita, sinterizadas em diferentes temperaturas, com o intuito de verificar sua

aplicabilidade em microfiltragéo.

2.2. Objetivos Especificos

a)

b)

c)

d)

Fazer caracterizagdo fisica (analise granulométrica e indice de
Atterberg) e mineraldgica (anélise quimica, anélise termogravimétrica
e difra¢do de raios-X) da massa cerdmica antes da sinterizagio.
Confeccionar membranas em forma de tubos através do processo de
extrusdo a vacuo, sinterizando-as em quatro temperaturas diferentes.
Verificar a influéncia da temperatura de sinterizagdo no tamanho, na
forma e na distribuigéo dos poros.

Analisar o tamanho, a forma e a distribuicdo do tamanho de poros
através de caracterizag@o microestrutural, com o uso das técnicas de
microscopia eletrénica de varredura e porosimetria por intrusdo de
mercurio.

Promover ensaios de fluxo tangencial com agua destilada para verificar
a permeabilidade das membranas.

Fazer testes de aplicagfio em processo de separagdo para tratamento de
agua, verificando o rendimento das membranas no processo de

separagao.

Fernando Almeida da Silve
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Histérico

As membranas sintéticas surgiram como uma tentativa de se imitar as
membranas naturais, em particular quanto as suas caracteristicas Unicas de seletividade e
permeabilidade. Para tanto, houve a necessidade da observagdo e compreensdo do
fendmeno de permeag3o, além do desenvolvimento tecnolégico concernente a produgdo de
membranas (HABERT, 1997).

O desenvolvimento dos processos de separagdo por membranas e suas
aplicagbes industriais podem ser considerados relativamente recentes, principalmente
levando-se em conta que fendmenos envolvendo membranas vém sendo estudados ha mais
de um século. O primeiro registro que se tem noticia sobre um estudo relativo a fendmenos
com membranas data de 1748 e se deve a um abade francés de nome Abbé Jean Antoine
Nollet. Ele imergiu em &gua pura um copo cheio de vinho vedado por uma bexiga
(membrana) de origem animal. Apds certo tempo, ele observou que a dgua pura penetrava
através da bexiga provocando um inchamento e até mesmo, em alguns casos, 0 rompimento
da bexiga, evidenciando assim, as caracteristicas de permeabilidade de uma membrana
(MULDER, 1991). Mais tarde, em 1823, Dutrochet introduziu o termo osmose para
designar o fluxo espontdneo do liquido através de uma membrana permeével
(BODDEKER, 1995).

A primeira membrana sintética foi desenvolvida em 1867 por Moritz Traube
e foi usada em poucos laboratérios de pesquisa tendo uma pequena aplicagio industrial, ja
que ndo era disponivel comercialmente, ndo era seletiva e tinha um custo muito alto.

Em 1877, Fick publicou sua primeira lei de difusdo que até hoje € utilizada
para descrever fendmenos que ocorrem em membranas. Alguns anos mais tarde, Graham
estudou a permeagdo de gases através de borrachas e efetuou as primeiras medidas
experimentais de dialise, utilizando membranas sintéticas. Ainda na segunda metade do
século passado Traube, Pfeffer e Van't Hoff estudaram o fendmeno osmético
(STRATHMANN, 2000).

Fernando Almeida da Silva
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No inicio deste século, membranas de celulose regenerada, entre outras,
foram desenvolvidas por Zsigmond, Bachman e Elford. Bechhold e outros utilizaram estas
membranas para filtrar solugSes contendo particulas coloidais dispersas, numa primeira
experiéncia do que atualmente se conhece por microfiltragdo. Os processos de diélise e
microfiltracdo alcangaram escala comercial desde 1930. O primeiro hemodializador foi
desenvolvido por Kolff em 1944 (OSADA, 1992).

Nos anos 50 comegou no EUA pesquisas importantes sobre processos de
separagdo por membranas tornando-as mais competitivas do que os métodos de separagdo
tradicionais. A partir de 1960 houve um desenvolvimento de base tecnoldgica para
modemizagdo das membranas.

Durante a década de 70 houve um répido desenvolvimento na industria na
area de ultrafiltragéo, onde foram projetadas varias plantas para concentragdo de proteinas.
Nesta mesma época, muitos polimeros foram testados na industria eletroquimica para
separacdo de gases (HOWELL et al, 1993).

Por volta de 1980 os processos de microfiltragdo, ultrafiltraggo, separacdo de
gés, osmose inversa e pervaporagéo se estabilizaram por todo o mundo através de plantas
piloto (BAKER et al, 1990).

Nos anos 90 o campo das membranas ficou presente numa variedade de
processos e a sua manufatura foi distribuida entre a Europa, EUA e Japéo (SORIA, 1995).

Atualmente o volume de pesquisa e desenvolvimento de membranas tem
crescido consideravelmente. Muitas idéias novas tém surgido, além de um potencial de
novas aplicagdes estdo sendo criadas (BURGGRAAF, 1996).

3.2. Aspectos Gerais sobre Membranas

Membrana é uma barreira que separa duas fases e restringe total ou
parcialmente a passagem de espécies, as quais podem ser particulas, macromoléculas, ions,

etc. A Figura 1 ilustra o transporte de diferentes espécies através de uma membrana.

Fernando Almeida da Siiva
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Figura 1 — Transporte de diferentes espécies através de uma membrana (Fonte:
Adaptado de Sousa, 2001).

Estes processos tém sido aplicados nos mais diferentes setores de atividade,
onde sdo divididos nas seguintes categorias: microfiltragdo, ultrafiltragdo, nanofiltragdo,
eletrodialise, dialise, pervaporagdo, permeagdo de gases e osmose inversa.

Na microfiltragdo, ultrafiltragdo e nanofiltragdo o processo de separagdo se
da pela relagdo de tamanho entre as espécies presentes e os poros da membrana. As
membranas de microfiltragdo apresentam porosidade superficial variando de 5 a 70%,
enquanto que as de ultrafiltracdo apresentam porosidade na faixa de 0,1 a 1%. Nestes
processos, o solvente e todo o material solivel permeiam através da membrana. Apenas o
material em suspensdo ¢ retido.

Na eletrodialise envolve o uso de membranas carregadas eletricamente e
uma diferenga de potencial elétrico para separar espécies iOnicas a partir de uma solugéo
aquosa e outros componentes idnicos. (PORTAL CELULA A COMBUSTIVEL, 2005).
Neste processo, os materiais retidos pela membrana sio macromoléculas e compostos néo
idnicos.

Na dialise se utilizam membranas porosas e a seletividade ¢ definida pela
relagdo de tamanho entre as espécies presentes e os poros da membrana. Neste caso, o fluxo
permeado é de natureza difusiva, ou seja, as espécies se difundem pelos poros da
membrana, que funciona como ligagdo entre duas fases liquidas, possuindo concentragédo
diferente de determinado soluto.

A pervaporagdo ¢ um método de separagdo de misturas liquidas. As

membranas utilizadas sdo densas e o fluxo permeado ¢ sempre de natureza difusiva. Este
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processo tem grande potencial de incorporagdo na inddstria quimica e petroquimica,
entretanto devem ser desenvolvidas membranas mais eficientes. Sua principal aplicagéo é
na desidratagfio da mistura etanol-agua no ponto azeotrépico (95% de etanol).

Permeagdo de gases € um método de separagdo de misturas gasosas. Na
permeagdo de gases, atualmente, as aplicagdes mais importantes sdo a separagdo de
hidrogénio do nitrogénio em plantas de aménia, producdo de nitrogénio do ar e separagio
de diéxido de carbono do gés natural. Com o desenvolvimento de membranas que
apresentem maiores seletividades e fluxos, a permeagdo de gases tem o potencial de
substituir diversos processos de separagdo convencionais.

A osmose inversa ¢ um processo de separagdo com membranas utilizado
quando se deseja reter solutos de baixo peso molecular, tais como, sais inorgénicos ou
pequenas moléculas orgédnicas como glicose. O nome “osmose inversa” se deve ao fato de
que, neste tipo de processo, o fluxo permeado € no sentido contrario ao fluxo osmético
normal. Trata-se de um sistema muito usado para dessalinizagdo de 4guas salobras e do
mar. Na Tabela 1 s3o apresentados alguns exemplos de aplicagdo de processos utilizando
membranas.

As membranas sintéticas e comerciais, em sua maioria, sdo preparadas a
partir de materiais poliméricos com caracteristicas quimicas e fisicas das mais variadas. As
membranas de materiais inorgénicos estdo comegando a disputar o mercado com as
membranas poliméricas, porém tem um custo muito mais elevado (COT, 1991). Por isto,
somente sdo utilizadas em processos em que n#o seja possivel utilizar as membranas
poliméricas, ou seja, em processos onde sdo exigidas altas temperaturas e pressdes, boa

resisténcia mecanica, inércia quimica e estabilidade biologica.

Fernando Almeida da Siiva
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Tabela 1 — Exemplos de aplicacdes de processos com membranas (Fonte: adaptado de
Habert, 1997).

SETOR APLICAC('-')ES TIPOS DE PROCESSO
Quebra do azedtropo benzeno/hexano. Pervaporagéo
Recuperagdo de H,— Sintese da amdnia Permeagéo de Gases
QUIMICA Fracionamento CO,/CHa. Permeagdo de Gases
Fracionamento do ar. Obtencdo de gis Permeagéo de Gases
inerte € de corrente rica em oxigénio.
Desidratag@o de etanol. Pervaporagdo
BIOTECNOLOGIA Separagdo de substancias termolabeis. Micro/Ultra/Nanofiltragéo
E Purificagdo de enzimas. Ultra e Nanofiltragdo
A Fracionamento de proteinas. Ultra e Nanofiltragdo
FARMACEUTICA Esterilizagdo de meios de fermenta¢do. Micro e ultrafiltrago
Em bio-reatores. Micro/Ultra/Nanofiltragdo
Concentragio de leite. Micro/Ultra/Osmose Inversa
" Concentragdo do soro de queijo. Micro/Ultra/Osmose Inversa
ALIMENTICIA E
Concentragdo de sucos de fruta. Micro/Ultra/Osmose Inversa
BEBIDAS Clarificagfio de vinhos e cervejas. Micro e Ultrafiltragéo
Desalcoolizagéo de vinhos e cervejas.  Pervaporagéo
Dessalinizagdo de 4guas. Eletrodidlise e Osm. Inversa
TRATAMENTO  Eliminag#o de tragos de orgénicos. Pervaporagéo
. Tratamento de esgotos municipais. Micro/Ultra/Osmose Inversa
DE AGUAS Desmineralizagfo de dguas p/ caldeiras Eletrodiélise e Osm. Inversa
Agua ultrapura p/ inddstria eletronica.  Eletrodidlise e Osm. Inversa
Separagdo de 4gua e 6leo Micro e Ultrafiltragdo
TRATAMENTO  Recuperacgio de indigo na ind. téxtil.  Ultrafiltra¢gio
Recuperagéo de PVA na ind. téxtil. Ultrafiltragéo
PEDESERIOS Rec.de ions metalicos na ind. do couro Eletrodidlise e Osm. inversa
INDUSTRIAIS  Rec. de proteinas na ind.de laticinios. ~ Ultrafiltragdo
Trat. de 4gua na ind. de papel/celulose. Micro e Ultrafiltragdo
Hemodialise — rim artificial. Dialise
MEDICINA Oxigenadores — pulmado artificial. Permeagio de gases

Ar enriquecido em oxigénio.

Esterilizagdo de solugdes injetaveis.

Permeacdo de gases
Micro e Ultrafiltragdo

Fernando Almeida da Silva



Em fungdo das aplicagdes a que se destinam as membranas podem ser
classificadas em duas grandes categorias: densas e porosas. A Figura 2 apresenta as
morfologias mais comuns observadas em membranas comerciais. Tanto as membranas
densas como as porosas podem ser isotropicas ou anisotropicas. Membranas isotropicas sdo
aquelas que apresentam as mesmas caracteristicas morfologicas ao longo de sua espessura.
As membranas anisotrépicas se caracterizam por uma regido superior muito fina (=1pum),
mais fechada (com poros ou ndo), chamada de pele, suportada em uma estrutura porosa.
Quando ambas as regides sdo constituidas por um Gnico material a membrana é do tipo
anisotropica integral. Caso materiais diferentes sejam empregados no preparo de cada

regido a membrana sera do tipo anisotropica composta.

Membranas Isotropicas (simétricas)
porosa porosa densa

Bﬂ NOQ0

Membranas Anisotropicas (assimetrica)
densa (integral) porosa  densa(composta)

BR8N ERE]

Figura 2 — Morfologia de membranas sintéticas (Fonte: Adaptado de Mulder, 1991).

d

Dois tipos de parametros sdo normalmente empregados para se caracterizar
membranas: pardmetros de natureza morfolégica e parametros relativos as suas
propriedades de transporte. Para membranas porosas, caracteristicas como espessura,
tamanho e distribui¢do de poros representam parametros morfolégicos relevantes. Para
membranas densas, as caracteristicas fisico-quimicas do material utilizado, bem como a
espessura do filme sdo pardmetros importantes. No caso de membranas compostas as

caracteristicas do suporte poroso também devem ser incluidas.
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Os principais processos de separagdo com membrana utilizam como forga
motriz o gradiente de potencial quimico e/ou o gradiente de potencial elétrico. Como os
processos com membranas sdo em sua grande maioria atérmicos, o gradiente de potencial
quimico € expresso em termos do gradiente de pressdo, concentragdo ou pressdo parcial.
Em fung¢do do tipo de morfologia da membrana e do tipo de for¢a motriz empregada o
transporte das diferentes espécies através da membrana pode ocorrer pelo mecanismo
convectivo ou difusivo. A morfologia da membrana define, também, os principios em que

se baseiam a sua capacidade seletiva, como pode ser observado através da Figura 3.

Transporte am Mmﬁb“an:as

AP AT AT

Figura 3 — For¢ca motriz e transporte em membranas densas e porosas (Fonte: Habert,
1997).

Em processos que utilizam membranas porosas a seletividade ¢ definida pela
relagdo de tamanho entre as espécies presentes e os poros da membrana (microfiltragio,
ultrafiltra¢io, nanofiltragdio e dialise). Além disso, as espécies presentes devem ser na
medida do possivel, inertes em relagio ao material que constitui a membrana. Para
membranas porosas, em fungiio do tipo de forga motriz aplicada, o transporte das espécies
através da membrana pode ser tanto convectivo como difusivo. No caso da ultrafiltragio e
microfiltracdo, para os quais a forga motriz é o gradiente de pressdo através da membrana,
o fluxo permeado é fundamentalmente convectivo. Ja no caso da dialise, a forga motriz € o
gradiente de concentragdo das espécies através da membrana e o fluxo permeado ¢ de

natureza difusiva. Em todos estes casos as espécies se difundem pelos poros da membrana.

Fernando Almeida da Silva
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No caso de processos que empregam membranas densas, compostas ou ndo,
a capacidade seletiva depende da afinidade das diferentes espécies com o material da
membrana e da difusdo das mesmas através do filme, como € o caso da osmose inversa,
pervaporagdo e permeacdo de gases. O fluxo permeado é sempre de natureza difusiva,
independente to tipo de for¢ca motriz aplicada, uma vez que a membrana ndo apresenta
poros na interface com a solugdo a ser processada (HABERT, 1997).

A faixa de aplicagdo dos diferentes processos com membranas, bem como
alguns processos classicos de separagdo sdo mostrados na Figura 4. Todos eles estdo em

fungdo do tamanho das espécies a serem separadas.

FAIXAS DE APLICAGCAO DOS PROCESSOS DE SEPARACAO
Escala em microns (um)

ho*‘ 0 no? po?! 1 lm 10> lw’
I[ Microfiltracdo || Filtracdo |
| Uttrafiltracao |

|Nanoﬁltracéo|

|Osmose Inversal

[ Diglise | [Cromat. Gel
1 I

| Eletrodiglise |
1 1

|_Troca Iénica Eletroforese |

Destilacdo
Pervaporacao
Cristalizacao
Extragdo || Ultracentrifuga | | Centrifuga |
1 10 0’ 10° 10* 10° 10° 107

Escala em Angstron (°A)

[ Processos de separa¢cdo por membranas
/1 Processos cl@ssicos de separa¢cdo

Figura 4 — Quadro comparativo entre os processos classicos e os processos com
membranas (Fonte: Habert, 1997).
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3.3. Membranas Inorginicas

A preparagdo de membranas inorgénicas tem recebido muita aten¢do nos
Gltimos anos, com grande quantidade de trabalhos publicados, onde é mostrada a
eficiéncia dessas membranas em processos de separagdo (BHAVE, 1991; BURGGRAAF,
1996 e HSIEH, 1996).

As membranas inorgénicas foram desenvolvidas a partir de 1940 para
aplicagBes nucleares e, essencialmente para separagdo de is6topos de urdnio por processo
de difusdo gasosa para aplicago do UFg, onde eram utilizadas membranas de alumina e
de zirconia (GILLOT, 1991 e HSIEH, 1996). A partir de 1978 as membranas inorgénicas
passaram a ter aplicagdes comerciais (HOWELL et al, 1993).

Existem muitas possibilidades de uso de membranas inorganicas,
principalmente as membranas cerdmicas. Estdo sendo utilizadas desde a filtragem de
liquidos até a permeacdo de gases (BURGGRAAF, 1996). Estudos estdo sendo realizados
sobre transporte e separagdo de gases como o hidrogénio e hélio através do uso de
membranas inorganicas (UHLHORN, 1992).

O mercado de membranas inorgénicas divide-se conforme dados abaixo.

. Membranas de Cerdmica..........ccccervrrnens 80,0 %
e  Membranas de Carbono (grafite)........... 11,5%
e  Membranas de Metal...........ccccoeveeinnnne. 5.5%
e  Membranas de Vidro........c.cccceerivrverernenas 0,7 %
a  Oolres TIp0S. s 23%

O consumo destas membranas vem crescendo consideravelmente ao longo
dos anos. Dados coletados no mercado norte-americano mostram a evolugdo no
faturamento de membranas, principalmente as membranas de cerdmica, conforme pode ser

visto na Figura 5, a seguir.

Fernando Almeida da Silva
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Figura 5 — Evoluciio no faturamento de membranas no mercado norte-americano
(Fonte: Adaptado de Burggraaf, 1996).

Este crescimento de mercado se dd em virtude de uma série de vantagens

que estas membranas vém apresentando, tanto com relagdo aos outros métodos de

separagdo, como destilagdo, centrifugagdo, entre outros, quanto em relagcdo as membranas

poliméricas, tornando-as mais competitivas por apresentarem as seguintes caracteristicas:

estabilidade térmica;

inércia quimica;

estabilidade bioldgica;

resisténcia mecanica;

facilidade de limpeza;

vida util longa;

economia de energia;

seletividade;

separacdo de substancias termolabeis;
simplicidade de operagdo;

ocupagdo de pouco espago fisico.
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Estabilidade Térmica

O emprego de membranas poliméricas é limitado & temperaturas inferiores
a 250°C (SANTOS, 1995), enquanto que as membranas inorgénicas, principalmente as de
cerdmica, podem ser utilizadas em temperaturas de até 800°C. Estas temperaturas
elevadas sdo aplicadas em processos de separagio de gases, especialmente em
combinag¢@o com reagSes quimicas, onde a membrana é usada como barreira seletiva para
remover um dos componentes dos quais tem sido formado. Esta combinagio de elevadas
temperaturas e reagdes quimicas terd importante aplicagdo no futuro, tais como: em

recuperagdo de proteinas, eliminagdo de tragos orgédnicos, tratamentos de agua, entre
outros (MULDER, 1991).

Inércia Quimica

As tradicionais membranas poliméricas sofrem degradagdo acelerada em
pH extremamente 4cido ou na presenga de solventes organicos (SANTOS et al, 1996).

Embora haja resisténcia nos materiais poliméricos, a estabilidade quimica
dos materiais inorgénicos € superior. Estas membranas podem ser aplicadas em variados
pH, bem como, para vérios solventes organicos. Por isto, no campo da microfiltragdo e da
ultrafiltragdo pode-se esperar um aumento com relagdo ao nimero de aplicagdes,

especialmente em condi¢Ges ndo aquosas.
Estabilidade Biologica

Alguns microorganismos que ficam incrustados nas membranas poliméricas
atacam sua superficie degradando as membranas. Com as membranas inorgénicas esta
degradagdo ndo acontece, pois sdo imunes a ataques biolégicos. Além disso, as membranas

podem ser lavadas tanto com écidos fortes como por solugdes alcalinas.

Fernando Almeida da Silva
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Resisténcia Mecinica

A resisténcia mecénica ndo € prioridade essencial na escolha da membrana.
Somente em algumas aplicagdes, onde se envolvem pressdes elevadas (em torno de 90
bar), este pardmetro deve ser considerado. Nestes casos, utilizam-se membranas
inorgénicas. Porém deve-se ter atengdo quanto a montagem e manuseio, ji que estas

membranas sdo extremamente frageis (MULDER, 1991).
Facilidade de Limpeza

As membranas inorginicas s3o faceis de limpar, principalmente em
aplicagdes onde ocorre o fendmeno de “foulings” ' (entupimento) envolvendo
microfiltragdo e ultrafiltragéo. Os “foulings” provocam um decréscimo rdpido no fluxo
através das membranas, fazendo-se necessarias limpezas constantes. Para as membranas
inorgénicas todos os tipos de agentes de limpeza podem ser utilizados. S&3o permitidos

também o uso de 4cidos fortes e tratamentos alcalinos.
Vida Util Longa

O tempo de vida util das membranas inorganicas € maior que os das
membranas poliméricas (MULDER, 1991). Porém, a vida Gtil da membrana cerdmica vai
depender de uma manutengdo preventiva adequada. Por ser muito fragil, deve-se manusear
adequadamente a membrana, evitando pancadas e quedas, assim como, durante a
montagem, deve-se promover os apertos com cuidado, utilizando torquimetros para evitar
€XCEessOs.

Durante a operagdo de separagdo de espécies, uma retrolavagem pode ser

utilizada, de modo que se evitem incrustagdes e, conseqilentemente, perda de rendimento.

! Sao geralmente depdsitos orginicos e/ou inorglnicos, que ficam impregnados nas paredes da membrana. Sdo formados por
materiais em suspensdo. Estes incluem argila, lodo, coloides, éxidos de ferro, manganés e aluminio, além de silica, bactérias e outras
espécies biolégicas (Brandt, 1993).
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Deve-se também monitorar as pressdes do sistema. Uma pressdio excessivamente elevada
pode danificar as membranas. Em condiges normais de operagdo as membranas cerdmicas

tém uma longa vida atil.
Economia de Energia

Os processos de separagdo por membranas, em sua grande maioria,
promovem a separagdo sem que ocorra mudan¢a de fase. Neste sentido sdo processos
energeticamente favordveis. Esta € uma das razdes pela qual seu desenvolvimento coincide

com a crise energética dos anos 70, devido ao elevado prego do petréleo na época
(BHAVE, 1991).

Seletividade

A seletividade € outra caracteristica importante dos processos com
membranas. Em algumas aplicagdes estes processos se apresentam como a unica alternativa
técnica de separag@o. No entanto, na maioria dos casos, os processos hibridos envolvendo
os classicos € com membranas, cada qual atuando onde € mais eficiente, tem se mostrado

como a op¢do mais econdmica e eficiente de separagdo (HABERT, 1997).
Separacdo de Substidncias Termoldbeis

Alguns processos com membranas sdo operados & temperatura ambiente.
S#o aplicados principalmente no fracionamento de misturas envolvendo substdncias termo
sensiveis. Por este motivo eles tém sido largamente empregados na industria farmacéutica e
de alimentos. Nestes processos sfo utilizadas membranas inorgénicas, pois a limpeza ap6s
o uso deve ser feita por esterilizag3o e, neste caso, as membranas poliméricas ndo suportam

temperaturas em niveis de esterilizagéo.
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Simplicidade de Operacio

Ao contrario da maioria dos processos de separagio, os processos com
membranas apresentam, ainda, a vantagem de serem extremamente simples do ponto de
vista operacional. Os sistemas sdo modulares e os dados para o dimensionamento de uma
planta podem ser obtidos a partir de equipamentos pilotos operando com mddulos de
membrana de mesma dimens&o daqueles utilizados industrialmente. Além disso, a operagdo

dos equipamentos com membranas € simples e no intensiva em mao-de-obra.
Ocupacgio de Pouco Espaco Fisico

Os processos convencionais de separagdo, principalmente as estagdes de
tratamento de 4gua, necessitam de varios equipamentos e reservatérios para manter um
adequado sistema de funcionamento. Todos estes acessdrios ocupam areas muito grandes.
Um sistema compacto utilizando membranas inorgénicas diminui bastante o espago fisico

e permite manter a mesma eficiéncia do sistema.

3.3.1. Desvantagens

Apesar de todas as caracteristicas apresentadas, as membranas inorgénicas
apresentam algumas desvantagens. A primeira estd relacionada ao alto custo para
implantacdo do sistema em virtude do alto preco das membranas (COT, 1991), se
requerendo, portanto, um alto investimento inicial. No entanto, esforgos significantes
estdo sendo feitos nestes ultimos anos no campo da tecnologia de membranas para
encontrar novos materiais cerdmicos a pregos mais competitivos (MAKASYAN et al,
2001 e LI, 2001). Um outro ponto a ressaltar é a dificuldade de processamento das

membranas inorgénicas.
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3.3.2. Tipos de Materiais

Praticamente quatro tipos de materiais inorginicos sdo utilizados no
processo de produgdo de membranas inorginicas, sdio eles: materiais metilicos, vidro,

carbono (grafite) e cerdmica.
Membranas de Materiais Metéilicos

Estas membranas podem ser obtidas por diferentes métodos de preparagio,
no entanto, o mais utilizado € por sinterizacio de pos metdlicos como tungsténio,
molibdénio, palddio, prata, cobre, ago e outros. As ligagGes metdlicas sdo responsaveis
pelas principais caracteristicas dos metais, tais como, alta condutividade, plasticidade,
resisténcia mecnica e algumas propriedades quimicas, particularmente as cataliticas, o
gue permite o uso destes materiais como membranas.

As membranas metélicas a base de ligas de paladio e de cobre tém sido
utilizadas em escala laboratorial para produgdo de hidrogénio puro. Estas membranas
permitem a passagem apenas das moléculas de hidrogénio, retendo todas as demais
moléculas e impurezas presentes quando da produgdo do gas a partir de fontes de energia
fésseis (INOVACAO TECNOLOGICA, 2005).

Membranas de Vidro

As membranas de silica podem ser preparadas pelo processo sol-gel a
partir de varios suportes como, por exemplo, alumina, vidro poroso, ago inoxidavel,
tecidos fibrosos, etc. Ao recobrir o suporte poroso com o gel de silica, o gel adere ao
substrato modificando a porosidade proxima a superficie (KLEIN, 1988 e MOADDEB,
1997). O vidro sinterizado, de espessura reduzida, também pode ser utilizado como

suporte para membranas de silica.
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Existem outros métodos de preparagdo de membranas de vidro, como por
exemplo, o processo por ataque quimico, onde o vidro € inicialmente separado em duas
fases através de tratamento térmico e, em seguida, é tratado com um 4cido que ira
dissolver uma das fases. Pequenos poros podem ser obtidos por este método, mas a

uniformidade da estrutura é dificil de se controlar.
Membranas de Carbono (Grafite)

As membranas de carbono vém demonstrando um bom potencial para
aplicagdes em altas temperaturas (CHEN, 1994). Estas membranas vém sendo
desenvolvidas desde os anos 80. Koresh e Soffer foram os primeiros a mostrar as
propriedades destas membranas através de uma série de trabalhos publicados a partir de
1980 (KORESH, 1980). Eles prepararam membranas de carbono para permeagdo de
particulas de grandeza molecular.

A primeira aplicagdo conhecida de membranas de carbono foi em reatores
de membranas cataliticas, trabalho este publicado por Fischer € Tropsch no primeiro
simposio internacional de membranas cataliticas (LINKOV et al, 1994). As membranas
de carbono em forma de fibra oca conferem uma grande 4rea superficial, tendo por isto,
grandes perspectivas para desenvolvimentos futuros.

Os materiais das membranas de carbono sfo muito promissores, pois
através de simples modificagdes nas técnicas de preparagdo podem ser produzidas
membranas com faixa de poros variando de grandezas moleculares até dimensdes
macroporosas. Entretanto, as membranas de carbono apresentam algumas limitagdes. Elas
ndo podem ser usadas, por exemplo, em atmosferas oxidantes, todavia, apresentam

grande potencial para uso em reatores de membranas cataliticas (BURGGRAAF, 1996).
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3.4. Membranas Ceramicas

3.4.1.Breve Historico

Como mencionado anteriormente, as membranas cerdmicas foram
desenvolvidas a partir de 1940 para aplicages nucleares e, essencialmente, para
separagdo de isétopos de urdnio por processo de difusdio gasosa para aplicagio do
hexafluoreto de urénio (UF¢) (GILLOT, 1991 € HSIEH, 1996).

Somente em 1978 as membranas cerdmicas apareceram em aplicagOes
comerciais (HOWELL, 1993). Estas membranas sio preparadas basicamente a partir de
quatro oxidos: oxido de silicio (5i03), 6xido de aluminio (Al,03), 6xido de titdnio (TiO;)
¢ 0xido de zirconio (Zr0O2) (PATERSON, 1995). Muitos outros materiais como mulita e
cordierita também tém sido mencionados na preparagio de membranas cerdmicas
(BURGGRAAF, 1996).

Sua importdncia maior reside no fato de que permitem a fabricago de
estruturas microporesas bem variadas com um bom controle de distribuicdo e de tamanho
de poros, caracterizadas por resisténcias térmicas e quimicas elevadas, porém,
excessivamente frageis. Estas propriedades sdo devidas a natureza altamente cristalina
destes materiais, onde predominam ligagdes interatOmicas muito estiveis, principalmente

idnicas e intermedidrias entre idnicas e covalentes (HABERT, 1997).

3.4,2. Técnicas para Preparagio de Membranas Cerdamicas.

Vérias técnicas podem ser usadas no preparo de membranas cerdmicas. As

mais importantes sdo: sinterizagio, processo sol-gel e oxidag@io anédica (MULDER, 1991).
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3.4.2.1. Sinterizacio

Este processo consiste em aquecer adequadamente a pega cerdmica,
promovendo as reagdes preliminares, seguindo-se a sinterizagdo propriamente dita e,
finalmente, a etapa de resfriamento.

Na fase das reagdes preliminares é eliminada toda a matéria orgénica, além
da 4gua e dos aditivos e lubrificantes liquidos. E onde ocorrem também, em alguns casos,
as transformagdes de fases.

Na sinterizagdo o calor e os diversos mecanismos de transporte convertem
os pds cerdmicos em sélidos policristalinos densos. Trata-se de um processo
termodindmico de ndo equilibrio, no qual um sistema de particulas vem adquirir uma
estrutura solida coerente, através da reducdo da area superficial especifica, resultando na
formagdo de contornos de grios e crescimento de pescogos de unido interparticulas,
levando normalmente o sistema & densificagdo e contragdo (retragfio) volumétrica. A
formagdo dos contornos de grios e o crescimento dos pescogos interparticulas ocorrem por
mecanismos de transportes de matéria, normalmente processos difusionais atdmicos
ativados termicamente, preenchendo a regifio de contato interparticulas (poros) até cessar o
processo (GOMES, 1993). Observa-se um aumento do nivel de densificagdo e das
propriedades mecénicas dos materiais cerdmicos em fun¢do do aumento da temperatura
final de sinterizag@o (SANTOS et al, 2005).

Na sinterizag@o pode ocorrer, também, formagdo de fase liquida, se a massa
cerdmica for composta de dois ou mais componentes, onde um deles tiver baixo ponto de
fusdo em relagdo ao componente principal da mistura. Quando ocorre a fase liquida, a
tendéncia do liquido € cobrir as particulas sélidas eliminando, desta maneira, a interface
sélido-vapor.

Finalmente, vem a fase de resfriamento onde podem ocorrer algumas
transformacdes de fase. Por isso, a taxa de resfriamento deve ser lenta o suficiente para
evitar o surgimento de varios defeitos, tais como: trincas, deformagdes e até mesmo

quebras. Nesta fase a pe¢a também sofre retracéo.
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As membranas produzidas por este método terdo porosidade final e tamanho
médio de poros que vdo depender do material, da granulometria do pé, da temperatura de
sinterizagdo, do tempo de permanéncia nesta temperatura e da pressdo aplicada ao sistema
de conformagdo. Esta técnica também pode ser utilizada para polimeros e para metais. As

principais caracteristicas das membranas produzidas por sinterizagdo sdo apresentadas na
Tabela 2, a seguir:

Tabela 2 — Principais caracteristicas de membranas produzidas pelo processo de
sinterizagdo (Fonte: Habert, 1997).

CARACTERISTICAS DADOS
0000000
0000000
POROSIDADE De 0,1 a 50 pm.
TIPOS DE MATERIAIS Ceramicas, metais ¢ polimeros.
APLICACOES Microfiltragdo e ultrafiltraggo.

3.4.2.2. Processo Sol-Gel

A preparagdo de membranas cerdmicas pela técnica sol-gel € acessivel e
oferece um grande potencial para o desenvolvimento de membranas. O “sol” significa a
dispersdo de particulas de ordem nanométricas num liquido como a dgua ou alcool. O

“gel” é uma rede de macromoléculas que imobiliza o liquido (GALERIA DE
INVENTORES BRASILEIROS, 2005).

O processo envolve a hidrélise do metal alcodxido de solugdo agua-alcool.
Alcodxidos hidrolisados s@o polimerizados para formar um gel quimico, o qual € seco e
aquecido para formar o ¢6xido rigido através de ligagdes quimicas. O processo ocorre
quando a hidrélise e a polimerizagio sdo cuidadosamente controladas. Se a reagéo de

hidrélise for longa, a precipitagéio do sal a partir da solugdo comega a ocorrer, causando
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aglomeragdes de particulas de sol, o resultado é uma dispersdo coloidal. LigagBes
orgénicas sdo adicionadas a dispersdo e um gel fisico € formado, o gel é depois tratado
termicamente antes de formar a membrana cerdmica.

Um exemplo, sdo as membranas de zirconia. Elas podem ser produzidas a
partir do hidréxido de zirconia precipitado pela adi¢do de uma solugio de aménia numa
solugdo cloridrica de zirconio ou pela hidrélise completa de um alcodxido. O 4cido
cloridrico € um agente peptizante. O passo da peptizagdo € essencial para obter o estado
sol e uma morfologia homogénea da membrana. A estabilidade sol depende do pH e da
concentragdo do eletrélito (LARBOT et al, 1989).

3.4.2.3. Oxidacfio Anddica

Membranas de alumina anédica tém sido estudadas extensivamente
(MARDILOVICH et al, 1995 ¢ RANDON et al, 1994). Durante a oxidagdo anddica do
aluminio uma camada porosa de 6xido de aluminio hidratado € formado e adere firmemente
ao substrato metalico, tornando-se de dificil remog¢&o. Normalmente membranas de alumina
anddica sdo feitas a partir da liberagfo do substrato de aluminio através de ataque quimico,
tanto por dissolugdo da folha de aluminio ou por dissolugdo de um filme de alumina
formando uma camada continua da superficie do aluminio durante o crescimento do filme
da alumina (HOAR, 1959 e PARLOVIC, 1986). Estas membranas t€ém uma estrutura
planar com poros uniformes e paralelos de formato hexagonal, sem interse¢do e altamente
reproduzivel (LIRA, 2002).

3.4.3.Etapas de Processamento

O processo de preparagdo de membranas consiste de vérias etapas:

homogeneizagéo, conformacédo e secagem.
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Homogeneizacdo da Massa Cerdmica

A massa cerdmica ¢ misturada com agua e aditivos liquidos até se tornar
bem homogénea e adequada ao processo de conformago. A mistura é uma etapa muito
importante tendo em vista que a 4gua e os aditivos liquidos devem estar uniformemente
distribuidos ao longo de toda a massa cerdmica. E necessaria, em alguns casos, a quebra
dos aglomerados que sdo formados. O ideal é que cada particula sélida fique envolta por

uma camada ou filme de dgua e aditivos liquidos.
Conformacgio

A conformagio pode ser feita através de prensagem ou por extrusgo.

Prensagem

Esta operagdo de conformacio é baseada na compactagdo da massa contida
no interior de uma matriz rigida ou de um molde flexivel, através da aplicagdo de uma
pressdo. O objetivo da prensagem € o de produzir pecas uniformes de acordo com as
dimensdes e geometria pré-estabelecidas e contribuir na obten¢io de microestruturas
adequadas as caracteristicas finais desejadas.

A prensagem pode ser uniaxial ou isostatica. Na prensagem uniaxial ocorre
falta de uniformidade de pressdo dentro do molde provocando ndo uniformidade na
densidade da peca prensada. Em compensag@o, neste tipo de prensagem ha possibilidade de
se produzir pegas das mais variadas formas, além de ser possivel promover automagédo no
sistema e, assim, ter uma alta taxa de produgio.

Na prensagem isostética a compactag@o do pé se dé no interior de um molde
flexivel sobre o qual atua um fluido pressurizado. Neste caso had uma uniformidade de
pressdo tornando a densidade da pega prensada bem uniforme. Ha também possibilidade de

se produzir pecas com muitos detalhes, porém a taxa de produgdo € limitada.
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A produg@o de membranas de cerdmica pelo método de pressdo isostatica €
mais vivel, pois a uniformidade da densidade causa uma melhor distribuigio de poros,

além de manter o tamanho dos poros mais uniformes.
Extrusdo

E uma outra técnica de conformagdo bastante utilizada na indstria
ceramica. Pode ser definida como sendo um processo pelo qual a massa cerdmica, de forma
plastica, é forgada a passar através do orificio de um molde. E formada uma linha extrudada
com controlada area de segfo transversal.

A extrusdo é uma técnica de conformagfio bastante produtiva. E aplicada
para produ¢do em grande escala, mas também pode ser feita em escala laboratorial. As
construgdes tradicionais que utilizam materiais como tijolos e telhas, materiais refratdrios,
porcelanas elétricas, substratos magnéticos e elétricos, tubos cerdmicos, membranas
tubulares, assim como substratos para membranas tubulares podem ser produzidos por
extrusdo. Algumas varidveis devem ser levadas em consideragdo na moldagem por
extrusdo, tais como: formato do molde, desenho da hélice, geometria e rotagdo do parafuso
sem-fim, poténcia aplicada e dimensionamento da cdmara de vacuo. Durante este processo
¢ de fundamental importancia a retirada de ar do sistema, ji que € necessério evitar a
formagdo de vazios proporcionados pelo ar existente dentro da massa. Por isto ha
necessidade de instalagdo de cAmara de vacuo a extrusora.

A Figura 6 mostra uma extrusora de parafuso sem-fim simples. A massa
cerdmica, previamente preparada e com teor de umidade controlada, é colocada no sistema
de alimentagio onde ¢ forgada pelo parafuso sem-fim. O ar presente na massa € retirado por
uma bomba de vécuo conectada ao sistema. As caracteristicas reologicas da massa também

devem ser levadas em considerago.
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I Alimentacdo
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(Molde)

Material
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Figura 6 — Esquema de extrusora com parafuso sem-fim simples. (Fonte: Franca,
2004).

O processo de extrusdo € continuo, porém, geralmente todo material
extrudado, posteriormente ¢ cortado no comprimento desejado, apés a secagem. Com este
processo se consegue produzir pecas tanto de formato simples, como de formatos
complexos e o ferramental t€ém um custo relativamente baixo. Porém, os equipamentos tém
custo elevado e, se os parametros de regulagem do processo ndo forem bem controlados, as
pecas produzidas poderdo apresentar uma série de defeitos, como fissuras longitudinais,
trincas superficiais, encurvamento, etc. Com este processo se consegue produzir

membranas tubulares com os mais variados perfis.
Secagem

Secagem € o processo pelo qual se retiram a agua e outros produtos liquidos
presentes na massa ceramica. Por meio do ar quente ou através da propria temperatura
ambiente, o calor penetra no interior da pega e vaporiza os liquidos de suspensdo e de
interparticulas transportando-os para fora da pe¢a. Um controle na taxa de secagem € muito
importante, pois com a saida dos liquidos em forma de vapor, h4 uma propensdo ao
surgimento de vérios defeitos, tais como: trincas, deformagdo, baixa resisténcia e, até

mesmo, quebras. Nesta fase a peca pode ter retragdo.
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3.4.4.Caracteriza¢do das Membranas Ceramicas

Os processos de separagdo com membranas tém sido aplicados no
fracionamento de misturas, solugdes e suspensdes envolvendo espécies de tamanho e
natureza quimica diferentes. Por este motivo, estas aplicagdes requerem a utilizagdo de
membranas com caracteristicas especificas. Dependendo da aplicagdo estas membranas
podem apresentar diferencas significativas em termos funcionais e estruturais. O
conhecimento da estrutura das membranas e sua relagéo com as propriedades de transporte
sdo importantes para uma melhor compreensdo dos fendmenos envolvidos nos problemas
de separagdo e fornece informagdes que permitem selecionar a melhor estrutura para uma
dada separagdo. Portanto, qualquer que seja a técnica empregada no preparo de uma
membrana € necessaria a sua caracterizagdo, tendo em vista o tipo de aplicagfio a que se
destina.

Atualmente, diferentes técnicas de caracterizagdo sdo utilizadas no estudo
estrutural das membranas (BENITO, 2004). O que se busca com estas técnicas € relacionar
as suas propriedades estruturais como porosidade, tamanho médio dos poros, distribui¢do
de tamanho de poros, tortuosidade, area superficial especifica e espessura (no caso de
membranas porosas) e cristalinidade e volume livre (no caso de membranas densas), com
suas caracteristicas de separagdo. No caso de membranas cerdmicas, na sua grande maioria,
porosas, 0 tamanho dos poros e sua distribui¢iio € que irfio determinar quais moléculas ou
particulas serdo retidas pela membrana e quais poderdo passar através de seus poros. A
Figura 7 mostra as dimensdes aparentes de pequenas particulas, alguns seres vivos, ions e

outros.
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i i
Nota: 1A°=10"m=10"ym e Jym =10"*m

Figura 7 — Dimensdes aparentes de pequenas particulas, seres vivos, ions, etc. (Fonte:
Adaptado de Franga, 2004).

Diversos métodos tém sido propostos para a caracterizagdo da morfologia de
membranas cerdmicas. A observagio direta da morfologia da membrana pode ser feita por
microscopia eletrdnica e, em alguns casos, por microscopia Otica. Outras técnicas de
caracterizagio sio a permeagdo de gas-liquido, preenchimento de poros por liquidos e,

dentre estas, a mais importante, que é a porosimetria pelo método de intrusdo de mercurio.

3.4.4.1. Microscopia Eletronica

Dentre as técnicas de microscopia, basicamente sdo utilizadas duas para
caracterizagio de membranas cerdmicas: microscopia eletronica de varredura (MEV) e
microscopia eletronica de transmissdo (MET). Ambas as técnicas permitem uma
caracterizagio rapida e precisa da estrutura porosa das membranas, porém a MEV ¢ a mais
utilizada, pois, com esta técnica, se consegue mostrar imagens bem definidas de poros na
faixa de microns até aproximadamente 10 nm, o que é suficiente para caracterizagio de

membranas de microfiltragdo e de ultrafiltragio (LIRA, 2002).
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3.4.4.2. Porosimetria pelo Método de Intrusdo de Merciirio

A caracterizagdo de meios porosos por intrusdo de mercirio é efetuada a
partir de medidas do volume de mercirio que penetra nos poros de uma membrana seca, em
fungdo da pressdo aplicada. O método baseia-se na equagdo de Laplace (Equagdo 1) que
fornece uma relagéo entre o raio do poro (7,) e a pressdo (P) necessaria para se vencer a

tensdo superficial entre o liquido (merciirio) e o material cerdmico da membrana, ou seja:

B 2.0.cos@

=== [1]

Onde:

0 — Tens#o superficial entre o mercirio e o material cerdmico;
0 — Angulo de contato do merctirio com a cerdmica

Como o mercirio ndo molha a cerdmica, o dngulo de contato é maior que
90° e, conseqiientemente, o cos@ € negativo. Esta ¢ a razdo do sinal negativo na Equagéo 1.
A tensdo superficial entre o mercirio ¢ a cerdmica é em torno de 0,48 N/m e o dngulo de
contato pode variar entre 130 ¢ 140°.

Tendo em vista que o volume de mercurio pode ser medido com preciséo, o
método permite uma determinagdo precisa da distribui¢do de tamanho de poros da
membrana microporosa. Deve ser salientado que o referido método néo apresenta restrigdes
no caso da presenca de poros pequenos, onde € necessaria a aplicagdo de elevada pressédo,
ja que ndo ha possibilidade de deformag@o na estrutura da membrana cerémica.

A desvantagem deste método € que s6 deve ser aplicado na caracterizagdo de

membranas simétricas e ndo exclui os poros ndo passantes.
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3.4.4.3. Fluxo Permeado

Medidas de fluxo permeado através de membranas cerdmicas podem ser

utilizadas para se estimar o tamanho dos poros dessas membranas. Assim, admitindo-se que

uma membrana apresente poros de forma capilar o tamanho desses poros pode ser estimado

com o auxilio da equag@o de Hagen-Poiseuille:

£xr? AP
J = X
8xnpx7 Ax

[2]

Onde:
J — Fluxo permeado;

¢ — Porosidade da membrana, dado por:

nxmwxr?

i st [3], Onde: n — nimero de poros;
A r —raio dos poros e
A — Area da membrana.

n — Viscosidade do liquido penetrante;
7 — Tortuosidade;
AP — Variag8o da presséo e

Ax — Espessura da membrana.

A permeabilidade P da membrana para o liquido em questéo € definida por:

&'xr2

P=oo———
8xnx1TxAx

(4]

Esta abordagem depende do modelo escolhido e do valor estimado para os

pardmetros utilizados. Além disso, 0 modelo fornece um valor tnico para o produto (». Mo

que deixa o problema indeterminado, mesmo que 2 membrana apresente uma distribui¢do
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uniforme de poros, uma vez que um mesmo resultado pode ser obtido com um nimero

grande de poros pequenos ou um pequeno niimero de poros grandes.
3.4.4.4. Permeabilidade Através de Fluxo Tangencial

O fluxo ideal € aquele que combina elevada permeabilidade com capacidade
de separagdo do filtrado. Ao se reduzir o didmetro do poro filtrante diminui-se a vazio de
acordo com a lei de Poiseuille, isto com a quarta potencia do seu didmetro (KITAO, 1991).
Portanto, € necessario que a membrana filtrante tenha elevada porosidade ¢ seja constituida
de um sistema de poros percolados. Para que o filtro atinja suas finalidades a distribuigio
do didmetro de poros deve ser estreita e unimodal. Poros de pequeno didmetro com
estrutura uniforme exigem o uso de pds de baixa granulometria com uma adequada
distribuigdo de tamanho de particulas. Devido a alta capacidade de sinterizagéo desses pds
finos o controle da porosidade ¢ atingido através da temperatura e do tempo de sinterizagdo

De acordo com a Equagdo 2, tem-se que o aumento de AP e a diminuigéo de

Ax levam ao aumento de fluxo. Isto impde uma elevada resisténcia mecénica 8 membrana.
3.4.5. Aplicagdes das Membranas Ceramicas

Nos tltimos anos o volume de pesquisas e desenvolvimento de membranas
cerdmicas tem passado por grandes avangos per causa de suas aplicagbes onde as
membranas poliméricas sofrem mudangas em sua estrutura (CORBITT, 1997).

Como mencionado anteriormente, o nimero de aplicagdes das membranas
cerAmicas tem crescido cerca de 15% ao ano, apesar dos conhecimentos detalhados sobre
aplicagdes comerciais ainda serem restritos (UHLHORN, 1992). As aplicagdes desta
tecnologia sdo essencialmente dirigidas pela razio entre custo e beneficio. Baseando-se
nesta linha de pensamento, as aplicagdes das membranas cerdmicas estdo classificadas em

trés grupos (BURGGRAAF, 1996):
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o no tratamento de residuos no estado liquido para possibilitar seu
descarte;
e  nareciclagem, para possibilitar o reuso do material;

e  em processos de produgéo.

3.4.5.1. Tratamento de Residuos

a) Residuos de Emulsdes Oleosas

Compressores

Na geragdo de ar comprimido através de compressores forma-se uma
mistura de dgua e dleo lubrificante denominada de condensado. Este condensado contém
0,5% de 6leo lubrificante. Em alguns paises o descarte deste produto no meio-ambiente ¢é
proibido por lei se a concentragdo estiver acima de 10 ppm. Utilizando-se membranas

cerdmicas (tamanho de poro de 0,2 um) este limite legal € facilmente obtido (WOUTERS,
1994).

Tratamento de Emulsdes Industriais
Em muitos paises industrializados residuos oleosos sdo coletados e tratados
em centros de tratamento privados ou publicos. Estas emulsées sdo tratadas com sucesso

através de membranas de cerdmica.

Tratamento de A'guas Residuais de Navios

Estas dguas sdo as misturas dos residuos de dgua do mar, combustiveis,
6leos, gorduras e detergentes encontrados na casa de maquinas dos navios. A descarga
desta mistura no mar causa uma poluigdo muito séria. Esta mistura pode ser tratada
utilizando membranas de cerdmica (tamanho de poro de 0,2 pm) juntamente com alguns

detergentes, a bordo do préprio navio.
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Residuos de Agua Proveniente da Producio de Produtos Naturais
Na produgdo de éleo de oliva é formada uma grande quantidade de mistura
de 4gua e residuos oleosos. Um tratamento de microfiltragdo utilizando membranas de

cerdmica seguidas de ultrafiltragfio e osmose inversa produz bons resultados.

Processamentio de Peixes

No processamento de peixes uma grande quantidade de 4gua é usada tanto
na limpeza quanto no transporte. A dgua se torna poluida com gorduras, proteinas, espinhas
de peixe e sangue. Utilizando-se a microfiltragdo com membranas de cerdmica consegue-se
minimizar a presenga de gorduras nas m#os dos operarios durante o manuseio dos peixes
(QUEMENEUR, 1991). Além disso, o material do concentrado pode ser comercializado
(BURGGRAAF, 1996).

3.4.5.2. Reciclagem

a) Reciclagem de Soélidos em Suspensido

Industria Cerdmica

Um bom exemplo de filtragdo de particulas sélidas e materiais abrasivos € a
aplicacdo de membranas cerdmicas na limpeza de aguas da industria cerdmica (NETZSCH,
1993). A 4gua durante o processamento contamina-se com argilas, silica, esmaltes, etc. O
uso da microfiltragdo permite o retorno dos sélidos para o processo de producdo ¢ a

reciclagem da agua.

Pinturas e Tintas

Na produg#o de tintas e no processo de pintura trés tipos diferentes de uso da
4gua sfo observados:

e  como solventes nas operagdes de limpeza;

e  como matéria-prima na produgdo de tintas;
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° como cortina de dgua para captura de particulas de tinta durante o

processo de pintura.

A aplicacdo de membranas cerdmicas no processamento de tintas e pinturas
€ importante, pois elas retém os pigmentos da tinta permitindo o reuso destes pigmentos no
processo e, a0 mesmo tempo, produz 4gua com menos de 0,1% de pigmentos, permitindo
assim, o reuso da 4gua. Dependendo da qualidade da 4dgua requerida, esta ainda pode ser

tratada por osmose inversa.

b) Reciclagem em Processos de Limpeza

Lavanderias

Nas lavanderias grandes quantidades de 4gua e detergentes sdo usados. No
processo de lavagem esta solugdo se torna poluida com gorduras, proteinas, metais, etc.,
causando uma alta demanda de oxigenag¢do quimica e de metais. O uso de membranas de
cerdmica torna-se necessario, nestes casos, onde existe um risco de contaminagdo quimica.

A égua pode ser reciclada através da microfiltragdo seguida da osmose inversa.

c) Reciclagem em Processos Quimicos

Banhos Galvdnicos
Os banhos de niquel sdo enxaguados com 4gua. O enxagiie pode conter até
150 ppm de niquel. O tratamento com membranas de cerdmica reduz a concentragdo de

niquel para 0,2 ppm, permitindo assim, o descarte no meio-ambiente.
3.4.5.3. Processos

a) Tratamento de Liquidos
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Sucos de Fruta

A aplicagdo de membranas cerdmicas na produgdo de sucos de fruta é uma
técnica bem utilizada (MERIN, 1989; BHAVE, 1991 e CRULL, 1991). Uma grande
variedade de sucos de fruta, como maga, péra, péssego, laranja, uva, abacaxi, kiwi,

morango, cenoura e beterraba é processada com membranas de cerdmica.

Producio de Cerveja
Durante o processo de produgdo, 90% da mistura é de cerveja e 10% de
materiais sélidos. Utilizando-se membranas de cerimica para microfiltragdo consegue-se

reter até 62% dos solidos.

Clarificac¢do de Vinhos e Cervejas
Nestes processos, as vantagens do uso das membranas cerdmicas em relagéo
aos métodos classicos de separagdo sdo as seguintes: redugfo dos custos operacionais

(redugdo na quantidade de filtros e diminuigdo da perda de produto) € uma melhor

clarificagéo.

Agua Potdvel

A tecnologia convencional de tratamento de agua geralmente envolve
coagulag@o com sais de ferro ou aluminio, sedimentagdo, filtragdo e desinfecgdo final com
cloro, ou seja, o tratamento consiste numa combinag¢io de filtragdo/desinfecgdo
(SCHNEIDER, 2001). No caso da remogdo de material particulado e coloidal por filtros
convencionais, seja por retengfo fisica, adsor¢do, sedimentagdo, floculagdo, etc., néo
apresentam barreiras absolutas para as particulas. Além disso, sua eficiéncia € limitada
devido ao acimulo de material no seu interior, necessitando de ciclos de retrolavagem em
periodos muito curtos.

As membranas cerdmicas de microfiltragdo t€m uma eficiéncia muito
superior na remogdo de particulas em relagdo aos filtros convencionais, pois além de

oferecerem as vantagens j4 mencionadas anteriormente, apresentam ainda outras vantagens:
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®  ndo hé necessidade de produtos quimicos no tratamento da 4gua;

®* o mecanismo de filtragdo € por exclusdo fisica das particulas maiores
que o tamanho dos poros da membrana, ou seja, ndo ha possibilidade
de passagem de particulas maiores que o didmetro dos poros da
membrana;

e  a qualidade da agua tratada € constante, independente de variagdes
climéticas e da qualidade de alimentago;

® possibilidade de se aumentar as instalagdes sem afetar a produgdo de

dgua tratada ou a integridade da planta.

b) Tratamento de Produtos Semi-Sélidos

Proteinas
A maioria dos processamentos de proteinas com membranas cerdmicas € no
campo da industria de laticinios. A produgdo da caseina (BONNEAU, 1991 e SUREL,

1991) € um bom exemplo de processamento de proteinas com membranas cerdmicas.

Acucar

Somente o processo de microfiltragdo ndo € suficiente para completar a
purificacdo do agucar. Entretanto, a microfiltragdo remove quase 100% da turbidez, além
de clarificar a solugdo em torno de 50% (DECLOUX, 1992).

Papel
O processo de manufatura de papel consome enormes quantidades de agua.
Testes com membranas de cerdmica para microfiltragdo tém-se mostrado eficiente.

Entretanto, uma pré-filtragem dos componentes maiores € indispensavel.
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3.4.5.4. Biotecnologia

Em se tratando de biotecnologia, o uso de membranas cerdmicas para
separacdo de enzimas e proteinas esta sendo freqiientemente discutido. Membranas

cerdmicas estdo sendo usadas também para separacdo de células através de microfiltragdo
(BURGGRAAF, 1996).

3.5. Membranas de Cordierita
3.5.1. O Mineral

A cordierita natural € um tipico mineral metamoérfico, ocorrendo em
gnaisses e xistos e em contatos com rochas igneas ricas em silica. Ela pode ser facilmente
confundida com quartzo, contudo, os dois minerais se diferenciam pelo carater dptico ¢
via de regra, a cordierita mostra superficie “suja” (UNESP, 2005). O sistema

cristalografico da cordierita € o ortorrémbico conforme mostrado na Figura 8, a seguir:

o XiIC fo
0Q7

g fh--B

100 010

Figura 8 — Sistema cristalografico da cordierita (Fonte: UNESP, 2005).
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A Tabela 3 mostra as principais caracteristicas da cordierita natural.

Tabela 3 — Principais caracteristicas da cordierita natural (Fonte: Unesp, 2005).

CARACTERISTICAS DADOS
Formula Quimica 2Mg0.2A1,03.58i10;
Grupo do Mineral Ciclossilicatos

Sistema Cristalografico  Ortorrdmbico
MgO - 13,78%

Composi¢io Quimica ALO;-34,86%
Si0; - 51,36%

Habito Cristal pseudohexagonal de forma prismatica
Clivagem Imperfeita paralela a {010}
Dureza 7

Densidade Relativa 2,5a2,7 g/cm3

Brilho Lustroso e vitreo.

Cor Incolor, raramente pleocrodica (com varios tons de azul)

Associagdo Associada a andaluzita, biotita, corindon, espinélio e
antofilita

3.5.2. Cordierita Sintética

O estudo de preparagdo de cordierita sintética e suas aplicagdes foi objeto de
muitas publicagdes depois que Parmelee e Boldwin mostraram que numa mistura de
argilas, feldspato e talco, produziam massas cerdmicas com boas propriedades térmicas ¢
elétricas (BARUSCHKUN, 1973).

Através da mistura de alguns minerais por intermédio de moagem ou
atomizacio, seguindo-se do processo de sinterizagdio, pode-se obter cordierita sintética.
Varias composigdes sdo conhecidas. Os minerais mais utilizados sdo: talco, caulim, argila,

bentonita, silica e feldspato.
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A cordierita sintética tem um grande leque de aplicagdes, tais como: na
industria de microeletrénica, nas fundi¢cbes, em equipamentos térmicos e, mais
recentemente, na produg¢@o de membranas. Esta versatilidade de aplicagdes deve-se a varias
caracteristicas intrinsecas a cordierita sintética, quais sejam: baixa constante dielétrica, alta
resistividade, baixo coeficiente de expansdo térmica, alta resisténcia ao choque térmico,
elevada estabilidade térmica e quimica e boas propriedades mecénicas. Dependendo da
composi¢do da massa e da tecnologia aplicada & preparacdo, a cordierita sintética pode ter
diferentes densidades, desde 1,9 até 2,6 g/cm3 (ACIMOVIC et al, 2003).

A obteng¢do da cordierita sintética ocorre apenas em uma pequena faixa de
temperatura de sinterizagdo, o que ¢ um dos problemas basicos na sua produgdo. Se esta
temperatura de sinterizag@o for abaixo da sinterizag@o ideal, quantidade significativa de
cordierita pode ndo ser formada. Em contrapartida, se a sinterizagdo for acima da ideal,
parte da cordierita sera desintegrada formando mulita ou silicato de magnésio. Algumas
publicagdes mostram que o coeficiente de expansdo térmica também depende da
temperatura maxima de sinterizagdo. De acordo com a elevagdo desta temperatura de
sinterizag8o, podem ocorrer as seguintes formagoes:

e o — cordierita, de simetria hexagonal, a qual € produzida pela

cristalizagdo répida no intervalo entre 1000 e 1300°C.

e [ - cordierita, de estrutura rombica, produzida pela cristalizagdo

abaixo de 950°C.

e u - cordierita, de forma metaestavel produzida pela desvitrificagdo da

cordierita vitrea abaixo de 925°C (BARUSCHKUN, 1973).

3.5.3. Membranas

Poucos trabalhos t&m sido publicados sobre membranas exclusivamente de
cordierita. Entretanto, a cordierita estd sendo amplamente utilizada como suporte para
membranas cerdmicas assimétricas. Geralmente, para formagdo da camada ativa sdo

utilizados os 6xidos de aluminio, de zircdnio, de silicio ou de titdnio (BENITO, 2004;
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LIRA, 2002). Todos estes materiais tém boa afinidade com a cordierita. Na maioria das
vezes, 0 deposito destes materiais no suporte de cordierita é feito por imerso.

Existe uma série de vantagens no uso de suportes de cordierita em
membranas cerdmicas, quais sejam: resisténcia mecénica satisfatéria, porosidade adequada,
afinidade com os substratos cerdmicos, custo relativamente baixo, reservas abundantes,
facil processamento e estrutura regular quando feito por sinterizagio (ZHOU et al, 2004),

As membranas cerdmicas de cordierita sSo utilizadas em processos de
microfiltragdo para retengio de materiais em suspensdio, j& que a faixa de poros destas
membranas gira em torno de 0,1 a 10 um. Com esta faixa de tamanho de poros, as presses
empregadas como forga motriz para passagem do fluxo através das membranas ndo
ultrapassam 3,0 bar. Nestas membranas, o solvente e o0 material soliivel permeiam, ficando
retido todo o material em suspensdo cujo tamanho seja maior que os poros da referida
membrana.

Para elevadas concentragbes de materiais em suspensdio (acima de 0,5%)
deve-se utilizar o sistema de filtragfio tangencial, pois o proprio fluxo evita as incrustagdes
nas paredes internas das membranas de cordierita, tornando o processo mais eficiente.

Em alguns casos, a obten¢do de membranas de cordierita € feita a partir de
uma cordierita sintética, ou seja, o p6 da cordierita € processado para se obter a membrana.
Uma outra forma de se obter membranas de cordierita € misturando-se diversas matérias-
primas, como, argila, talco e bentonita, seguindo-se de um processamento, via extruséo,
para se obter perfis tubulares e, em seguida, submete-las a uma sinterizagéo a temperaturas

elevadas (acima de 1100°C) para obten¢éo de membranas de cordierita.
3.5.3.1. Aplicacdes
Esterilizacio
Um dos maiores campos de aplicagio das membranas de cordierita ¢ a

esterilizagfio. Ela € particularmente util na industria farmacéutica ¢ na biotecnologia uma

vez que o sistema & operado em temperatura ambiente, podendo processar substéncias
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termosensiveis. A esterilizagio com membranas de cordierita, de produtos farmacéuticos
como antibidticos, de meios de cultura € de soros vem sendo objeto de estudo cada vez
maior pelas indistrias do ramo. A esterilizagio de ar também pode se constituir numa
grande aplicagio para as membranas de cordierita, em particular para se alimentar bio-

reatores onde ocorrem fermentagSes aerdbicas.

Clarificagdo

A clarificagdo de vinhos, cervejas e sucos podem se constituir em um outro
grande campo de aplicagdo para as membranas de cordierita. A vantagem, neste caso, € que
as membranas de cordierita, além de serem eficientes, ndo alteram as propriedades
organolépticas desses produtos. Nestes casos podem ser empregados membranas com poros

nominais de 0,45 pm. Dependendo da origem do produto pode ser necessaria uma pré-

filtragdo.
Tratamento de Aguas

As membranas de cordierita também podem ser utilizadas no tratamento de
dguas superficiais visando & producfo de Agua potavel. Este certamente serd o grande
mercado para as membranas de cordierita no futuro. Na industria estas membranas também
podem ser usadas para purificar dguas. Um exemplo € a indistria de semicondutores.
Segundo a Millipore, 58% de todos os circuitos integrados apresentam defeitos devido a

contaminagdes dos fluidos utilizados no seu processamento, em particular da agua.
Substituigdo do Uso de Terras Diatomaceas

Uma outra aplicag@io para as membranas de cordierita € a sua utilizagdo em
substituigdo aos processos de filtragdo que empregam terra diatomdcea como auxiliar de
filtragdo. Embora eficiente, a filtragio auxiliada gera montanhas de rejeitos formados pela

torta de filtragdio, constituida pelo material retido. Um exemplo de aplicag8o, neste caso, ¢ a
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filtragdo do mosto fermentado na produgio de antibidticos. Neste caso, o rejeito formado
apenas pela biomassa retida pelas membranas pode ser utilizado como ragfo animal, ao
contrario do que ocorre no caso da filtragdo auxiliada onde, devido a presenca da terra

diatomécea, a torta ndo pode ser aproveitada, criando um enorme problema ambiental.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos os materiais que foram usados para

confecgdo das membranas, a metodologia de preparagdo e as técnicas de caracterizagio

utilizadas.
4.1. Materiais

Para produgdo das membranas cerdmicas foram utilizadas as seguintes

matérias-primas:
5 argila ball clay proveniente de Alhandra — PB = 45%
e  bentonita proveniente de Boa Vista—PB = 3%

e talco proveniente de Ponta Grossa — PR 2 17%

e  chamote (obtido apds calcinagéo da argila ball clay) = 35%

4.2. Metodologia

4.2.1. Caracterizacio da Massa Cerdmica Antes da Sinterizacgio

A massa cerdmica antes da sinterizagdo foi submetida a caracterizagéo fisica

e mineraldgica.
4.2.1.1. Caracterizacio Fisica

A caracterizagdo fisica foi feita através da andlise granulométrica por

difrag@o de laser e pelas caracteristicas de plasticidade.
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Analise Granulométrica

A distribuigdo granulométrica exerce papel fundamental no processamento
e nas propriedades dos diversos tipos de produtos cerdmicos.

A anélise granulométrica foi determinada por via imida com material
peneirado em peneira ABNT n° 80 (abertura 0,177 mm) num sistema analisador de
tamanho de particulas por difragéo a laser (granuldmetro), marca Cilas, modelo 1064 LD,
que possui faixa analitica de 0,04 a 500 um e emissores de laser secundérios para uma
melhor precisdo na faixa do sub-micron. Este ensaio foi realizado no Laboratério de

Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande — UFCG.

Indice de Atterberg

A amostra foi peneirada em peneira ABNT n° 40 (abertura 0,42 mm). Em
seguida foram determinadas as caracteristicas de plasticidade: limite de liquidez (LL),
limite de plasticidade (LP) e indice de plasticidade (IP), segundo método da NBR 6459
(1984) e NBR 7180 (1984). Este ensaio foi realizado no Laboratério de Engenharia de
Materiais da UFCG.

O limite de plasticidade corresponde a quantidade de 4gua minima
necessaria para uma massa cerdmica alcangar o estado plastico e, portanto, ser moldada

por extrusdo.
4.2.1.2. Caracteriza¢do Mineralégica

A caracterizagio mineraldgica da massa cerdmica antes da sinterizagdo foi

feita através da andlise termogravimétrica, analise quimica e difrago de raios-X.
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Anidlise Termogravimétrica (TG)

O ensaio TG foi utilizado para auxiliar na identificagdo mineraldgica, bem
como na interpretagcdo das transi¢des fisicas e reagdes quimicas que ocorrem na massa
cerdmica antes de sua sinterizagdo. Este ensaio foi importante, pois auxiliou na definigdo
das taxas de aquecimento e dos patamares utilizados na curva de queima.

A amostra foi peneirada em peneira ABNT n° 200 (abertura 0,075 mm) e
submetida & analise térmica através do Analisador Térmico, modelo RB — 3000 — 20,
fabricado pela empresa BP Engenharia, com taxa de aquecimento de 12°C/min. A
temperatura méxima foi de 1000°C. O ensaio foi feito no Laboratério de Engenharia de
Materiais da UFCG

Andlise Quimica

A analise quimica representa uma das analises mais importantes, apesar de
ndo permitir uma avaliag8o completa da composigdo mineraldgica.

Em uma andlise quimica cladssica normalmente se determinam: teor de
umidade, perda ao fogo, matéria orgénica e 6xidos presentes, tais como, Al,0s3, SiO,,
Fe,0;, MgO, Ca0, K;0 e Na,O.

A massa cerdmica foi submetida a andlise quimica, segundo técnicas
classicas, instrumentais e complexiométricas, seguindo as normas do Laboratério de
Andélises de Minerais — LAM da UFCG (1987).

Difracdo de Raios-X

Para identificagdo das fases cristalinas na massa cerdmica antes e apos a
sinterizagdo foi feito o ensaio de difragdo de raios-X no Laboratério de Engenharia de
Materiais da UFCG. O equipamento utilizado foi o Difratdmetro de raios-X modelo XRD-
6000 fabricado pela empresa Shimadzu. Os dados basicos para o processamento deste

ensaio foram os seguintes:
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o  radiagdo k, do Cobre;

© tensdo de 40 kV;

® corrente de 30 mA;

e  faixa de varredura — 4ngulo 26 variando de 2 a 30°;

e  velocidade de varredura de 2°C/min.

Para este ensaio as amostras da massa antes da sinterizagdo foram
preparadas da seguinte maneira: coletou-se uma amostra da massa cerdmica. Em seguida, a
amostra foi submetida ao processo de secagem em estufa com temperatura controlada em
95°C onde ficaram durante 24 h. Apés a secagem, a massa foi peneirada em peneira ABNT
n°® 200 (abertura 0,075 mm). Para as amostras sinterizadas foram preparadas da seguinte
maneira: coletou-se¢ uma amostra de cada uma das membranas sinterizadas nas quatro
curvas de queima diferentes. Em seguida, cada uma das amostras foi triturada, de forma
manual, com auxilio de um almofariz de porcelana de alta dureza. O pé resultante foi
peneirado em peneira ABNT n° 200 (abertura 0,075 mm) e submetidos ao ensaio de

difragdo de raios-X.

4.2.2. Preparacido das Membranas Cerdmicas

O processamento das membranas foi feito pelo método de extrusdo. O

processo de produgdo das membranas estd descrito no fluxograma da Figura 9, a seguir:
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.' Preparagéo da Massa Ceramica

l

Homogeneizagao

l

ﬁ Extrusao a Vacuo

|

Sinterizacao —| Caracterizagéo 3

Figura 9 — Fluxograma do processo de produgiio das membranas cerdmicas.

Massa Cerimica

A massa foi submetida 3 moagem a umido. A barbotina formada foi
descarregada em tanque de homogeneizagdo, sendo peneirada em peneira ABNT n°® 60
(abertura 0,250 mm). Em seguida foi submetida & secagem ¢ triturada ficando na forma de

pé.
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Homogeneizacio

A massa cerdmica em forma de p6 foi levada até um misturador planetério
onde se adicionou 4gua e aditivos liquidos até a obtengdo de uma massa homogénea e com

plasticidade adequada ao processo de extrusdo. A umidade de processamento ficou em

torno de 16%, medida por diferenca de massa.

Extrusio

A extruséo foi realizada numa extrusora a vacuo, modelo 051, fabricada pela
empresa Verdés, localizada no Laboratério de Engenharia de Materiais da UFCG. O molde
utilizado foi confeccionado em ago VC 131, temperado, o qual permitiu que as pecas
extrudadas adquirissem a forma tubular com as seguintes dimensdes:

E didmetro externo — 10,9 mm;

) didmetro interno — 7,7 mm.

As pecas foram extrudadas horizontalmente, apoiadas em cantoneiras de

abas iguais num comprimento total de aproximadamente 400 mm.
Secagem

As pegas extrudadas foram submetidas a duas etapas de secagem. Na
primeira etapa as pegas foram submetidas a secagem natural lenta, durante cinco dias. Na
segunda etapa foram levadas a uma estufa com temperatura controlada em 95°C onde
ficaram durante 36 h.

Corte

Ap6s a secagem, as pegas cerdmicas tubulares foram serradas com

comprimento aproximado de 100 mm.
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Sinterizacio

As pecas foram sinterizadas obedecendo a quatro curvas de queima
diferentes. As sinterizagdes foram realizadas em forno elétrico fabricado pela empresa
MAITEC - Materiais Industriais Técnicos Ltda, instalado no Laboratério de Engenharia de
Materiais da UFCG. A Figura 10 mostra o grafico das curvas de queima identificando a
temperatura maxima de sinterizagéo.
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Figura 10 — Curva de queima do processo de sinterizacfio das membranas cerimicas.

A sinterizagdo das membranas foi feita baseando-se na curva da analise
termogravimétrica (TG) da massa cerdmica, conforme abaixo. As quatro curvas de queima
seguiram as mesmas taxas de aquecimento. A Unica diferenca foi na temperatura maxima
(TM) da curva verificada no patamar.

As taxas de aquecimento foram as seguintes:
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Taxa 1: 2°C/min — A partir da temperatura ambiente até atingir 200°C;
Taxa 2: 1°C/min — A partir da temperatura de 200°C até atingir 400°C;
Taxa 3: 3°C/min — A partir da temperatura de 400°C até atingir as seguintes
temperaturas: 1° curva — 1150°C
2° curva — 1200°C
3% curva — 1250°C
4? curva — 1280°C
Tempo no patamar de queima de cada uma das quatro curvas: 1 h a partir da
temperatura maxima.
Apbés o tempo de patamar de sinterizagdo, o forno foi desligado
automaticamente, resfriando-se naturalmente, com a porta fechada, por um periodo de 12 h,
atingindo assim, a temperatura de 100°C, quando entdo, as membranas foram retiradas do

forno e deixadas em repouso até temperatura ambiente.
4.2.3. Caracterizacdo das Membranas Ceramicas

As membranas cerdmicas foram caracterizadas por ensaios de microscopia
eletronica de varredura (MEV), porosimetria pelo método de intrusdo de mercirio e

medidas de fluxo.
Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A microestrutura das membranas cerfmicas, bem como, a distribuigdo e
tamanho de poros foi realizada por meio das micrografias obtidas pelo microscépio
eletrdnico de varredura LEO 1430 com as seguintes caracteristicas:

° resolugdo de 3,5 nm a 30KV (tungsténio);

° faixa de magnificacdo: de 15 a 300.000 X.

Este ensaio foi realizado no Laboratério de Solidificagdo Réapida (LSR) do
Departamento de Engenharia Mecénica da Universidade Federal da Paraiba — UFPB.
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Porosimetria pelo Método de Intrusio de Merciirio

O ensaio de porosimetria de intrusdo de mercurio é uma técnica que permite
a analise de uma ampla faixa de poros (0,003um a 360um), além disso, fornece outras
informagdes relativas a estrutura da amostra, permitindo assim, uma caracterizagio fisica
precisa. Entre os dados resultantes da porosimetria, os principais sd3o: porosidade
percentual, volume total dos poros, distribuigdo do tamanho dos poros de acordo com o
volume ocupado, entre outros.

O ensaio de porosimetria de mercirio das membranas sinterizadas a 1150°C,
1200°C, 1250°C e 1280°C foi realizado no Laboratério de Processos Cerdmicos (LPC), do
Departamento de Engenharia Metalirgica e de Materiais da Escola Politécnica da
Universidade de Sdo Paulo — USP. O equipamento utilizado para o ensaio foi o Porosimetro

Auto Pore 9.400 da marca Micromeritics.
Medida de Fluxo das Membranas

Este ensaio foi feito por meio de fluxo tangencial. O sistema foi montado no
Laboratorio de Referéncia em Dessalinizagdo (LABDES) localizado na UFCG.

Os ensaios foram feitos da seguinte maneira: coletou-se 12 amostras de
membranas cerdmicas, sendo trés de cada temperatura de sinterizagdo (1150°C, 1200°C,
1250°C e 1280°C).

O sistema consiste de uma bancada contendo os seguintes componentes:

e  reservatorio de 4gua com capacidade maxima para 20 litros;

® bomba centrifuga com vazdo de 600 1/h, com motor elétrico de 37 W

(0,05 HP) e rotagdo de 3420 rpm;

e um reator de cobre, com vedagdes de silicone, para colocagdo da

membrana cerdmica em seu interior;

® um mandmetro, com escala de 0 a 6,0 Bar, para medir a pressdo do

fluxo de 4gua no sistema;
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e  um becker de 250 mL para coletar a d4gua permeada pela membrana
cerdmica;
e um becker de 100 mL para coletar a 4gua permeada pela membrana

enquanto se procede a pesagem da agua coletada pelo becker de
250 mL.

e  uma balanga digital, marca Gehaka, modelo BG.1000, com precisdo de
0,01 g, para pesar a 4gua permeada pela membrana;

e um crondmetro digital para medir o intervalo de tempo da coleta do
fluxo permeado pela membrana e o tempo decorrido entre as coletas;

] tubos e conexdes de material plastico com didmetro interno de 6,0 mm;

e um suporte metalico para sustentar o sistema e manter a membrana na

posigdo de 90° em relagdo a bancada.

A metodologia para funcionamento do sistema e coleta da dgua permeada

pela membrana foi a seguinte:

L
2o
3:

foi colocada agua destilada, sempre no mesmo nivel, dentro do reservatdrio;

acionou-se a bomba centrifuga;

aguardou-se tempo necessario até o surgimento da primeira gota permeada;

ap0s a permeacdo da primeira gota, esperou-se exatamente 60 seg. para iniciar a coleta
de dgua permeada pela membrana. Neste periodo de tempo, foi coletada d4gua permeada

utilizando o becker de 100 mL. Esta agua foi devolvida ao reservatorio do sistema;

. passados exatamente 60 seg. apds a primeira gota foi iniciada a coleta de agua

permeada utilizando um becker de 250 mL. Esta coleta durou exatamente 60 seg.;
decorridos 60 seg., o becker de 250 mL (com a dgua permeada) foi recolhido €, em seu
lugar, foi colocado um becker de 100 mL. O becker de 250 mL foi levado até a balanga
digital, onde foi pesado;

o valor do peso do conjunto becker/dgua permeada foi anotado numa planilha, assim
como, o horério da coleta;

a 4gua permeada foi devolvida ao reservatdrio do sistema e o becker de 250 mL foi

submetido a secagem;
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9. a coleta de nova agua permeada pela membrana aconteceu exatamente depois de 60
segundos decorridos do tempo da coleta anterior. Para isto, o becker de 250 mL foi
colocado no lugar do becker de 100 mL para uma nova coleta;

10. este procedimento foi mantido até que o peso das coletas do conjunto becker/dgua
permeada ficou praticamente constante, demonstrando assim, que a partir deste instante,
o fluxo ficou praticamente estabilizado.

A Figura 11 mostra uma representagdo esquematica do sistema de fluxo
tangencial usado para medida da permeagdo da agua destilada através da membrana

cerdmica.

|

Reservatoério de
Alimentacéao

Reator com
membrana

Figura 11 — Representacio esquemaitica do funcionamento do sistema de fluxo
tangencial provocando a permeacdo da agua através da membrana.

Para o ensaio de medida de fluxo nas amostras, foi feita uma
impermeabilizacdo nas duas extremidades das membranas ensaiadas utilizando um adesivo
epoxi. Esta etapa é importante, pois evita a penetragdo da dgua pela secgdo transversal da

membrana, o que alteraria o resultado da anélise.
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Para efeito de calculos, foi considerada a dimensdo intema da membrana

sendo descontada a area impermeabilizada, conforme desenho da Figura 12.

Impermeabilizagio

7,15

TR RS AR SR e R

10,0

T L AW AW L AN DL WL W LWL W LWL WO LY

14,0 52,0

80,0

Figura 12 — Principais dimensdes da membrana para efeito de cialculo e determinacio
de fluxo permeado em fun¢io do tempo.

Para o calculo da area atil das membranas (4) foi usado a equagio abaixo:
A=mxdxl [1]

Onde:

d — didmetro interno da membrana.

d=715mm = 000715 m.

| — comprimento util da membrana.

I=52,0mm = 0,052 m.

A= 7m x0,00715x 0,052 = 4 = 0,001168 m’

Para o calculo do fluxo permeado através das membranas (/) foi usada a seguinte equagio:
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m
J = 2
t.x A (2]

Onde:

Magua — Tepresenta a quantidade da 4gua permeada durante o intervalo de tempo 7. (em kg).
t.  — representa o intervalo de tempo da coleta de 4gua permeada pela membrana (em h)

A — representa a area util da membrana, 4 = 0,001168 m’.

Os valores dos fluxos permeados foram calculados usando planilhas

eletrdnicas, desenvolvida pelo autor usando o programa Excel. Estas planilhas sdo

mostradas em anexo.
4.2.4. Aplicagdio das Membranas em Tratamento de Agua

Para aplicag@o das membranas desenvolvidas neste estudo escolheu-se uma
amostra de 4gua proveniente do rio da Vila de Sucuriju, que é uma pequena comunidade
remota do Amapa, com cerca de 800 habitantes, localizada as margens do rio Sucuriju e
cuja principal atividade econdmica ¢ a pesca. Um problema que normalmente estd
associado a comunidades isoladas na regifio amazonica ¢ a falta de dgua potavel. Existe
um projeto em parceria com o Laboratério de Referéncia em Dessalinizacdo (LABDES) da
UFCG onde sera instalado um sistema de dessalinizagdo de aguas na referida vila
utilizando a 4gua do rio. Atualmente s existem duas fontes de 4dgua potavel: dguas de
chuva e aguas trazidas por meio de barcos de pequeno porte. A 4gua do rio nfo é potavel,

pois tem uma elevada turbidez, além de ser salobra.
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4.2.4.1. Anilises da Agua do Rio Sucuriju

Anilise Granulométrica

A anélise granulométrica das particulas em suspensio da agua do rio
Sucuriju foi feita por meio do mesmo sistema analisador de tamanho de particulas por

difrago a laser, descrito no item 4.2.1.1.
Andlise Fisico-quimica

A anilise fisico-quimica da dgua do rio Sucuriju foi feita no Laboratério de
Referéncia em Dessalinizagdo (LABDES) da UFCG. Os ensaios realizados foram os
seguintes:

e  condutividade elétrica, umho/cm a 25 °C;

e  potencial hidrogenidnico, pH;

e turbidez, (UTN);

® cor;
® odor;
s sabor;

e  dureza em célcio (Ca™"), mg/L;

e  dureza em magnésio (Mg™), mg/L;

e  dureza total (CaCO3), mg/L;

e  sbdio (Na"), mg/L;

e  potassio (K"), mg/L;

® ferro total, mg/L;

e alcalinidade em hidréxidos, mg/L (CaCO;);

® alcalinidade em carbonatos, mg/L (CaCOs;.

) alcalinidade em bicarbonatos, mg/L (CaCO3);
. alcalinidade total, mg/L (CaCOs);
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® sulfato (SO4 "), mg/L;

e  cloreto (CI'), mg/L;

e  nitrato (NO3), mg/L;

® nitrito (NOy"), mg/L;

° silica, mg/L (Si0,);

e ILS (indice de Saturagio de Langelier);

e total de sélidos dissolvidos secos a 180°C, mg/L;

4.2.4.2. Medidas de Fluxo das Membranas Utilizando Agua do Rio Sucuriju

Este ensaio foi feito por meio de fluxo tangencial utilizando a mesma
metodologia feita para 4gua destilada, conforme ja descrito no item 4.2.3, de acordo com a
Figura 11. Os ensaios foram feitos com quatro membranas ceramicas, as quais foram
sinterizadas a 1150°C, a4 1200°C, & 1250°C e a 1280°C, respectivamente.

4.2.5. Fluxo Relativo das Membranas de Cordierita

O fluxo relativo das membranas foi determinado comparando-se o fluxo

das membranas em 4gua destilada e em 4gua do rio Sucuriju, conforme equagéo abaixo:
J
B 3
L 4 B]

Onde:
Jr — Fluxo relativo;
J — Fluxo utilizando a 4gua bruta do rio Sucuriju permeada pelas membranas (kg/h.m?);

Jo — Fluxo utilizando 4gua destilada permeada pelas membranas (kg/h.m?)
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4.2.6. Rendimento das Membranas Cerimicas

O rendimento das membranas foi determinado em fungfo da separagio das
particulas sélidas em suspensdo presentes na agua do rio Sucuriju. Esta separagio ¢
observada de acordo com os valores obtidos de turbidez da 4gua do rio antes e depois da
passagem pelas membranas. O equipamento utilizado para medir a turbidez foi o

turbidimetro da marca Hanna Instruments.

A férmula utilizada para calculo do rendimento foi a seguinte:

R(%) = (1 - Ci}d 00  [4]

0

Onde:

R —rendimento da membrana (%);
C — concentragdo das particulas sélidas em suspensdo da agua do rio Sucuriju permeada
pela membrana;

Co — concentragdo das particulas sélidas em suspensio da agua bruta do rio Sucuriju.

A concentragdo de particulas foi relacionada com a turbidez da agua por
serem grandezas lineares, ou seja, 0 aumento da concentragdo, eleva a turbidez na mesma
proporg¢do. Como na férmula, as unidades sdo canceladas, entdo se pode substituir a

concentragdo pela turbidez.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sfo apresentados e discutidos os resultados obtidos dos
ensaios de caracterizagdo fisica e mineraldgica da massa cerdmica antes da sinterizagio,
bem como, a caracterizagdo da massa cerdmica sinterizada. S3o apresentados e discutidos
também os resultados da caracterizagdo das membranas cerdmicas, assim como, da sua

aplicagdo na separagfo de particulas em suspensdo da dgua do rio Sucuriju.

3.1. Caracterizacio da Massa Ceramica Antes da Sinterizacio

5.1.1. Caracterizagio Fisica

Analise Granulométrica

A Figura 13 apresenta a distribuicdo granulométrica das particulas da
massa cerdmica antes da sinterizagdo. Considerando-se a fragdo cujas particulas tem
tamanho menor que 2 pum, percebe-se que a massa apresenta um baixo percentual desta
fracdo. Em relagdo a4 fragdo com particulas entre 2 e 20 pm, verifica-se o maior
percentual. A fragdo cujas particulas tém tamanho superior a 20 pm, percebe-se também

um pequeno percentual. O didmetro médio das particulas foi de 15,68 pum.
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Figura 13 - Distribui¢dio granulométrica da massa cerimica antes da sinterizacdo

indices de Atterberg

A Tabela 4 mostra os indices de Atterberg (LL, LP e IP) da massa
cerdmica. O limite de liquidez (LL) corresponde a8 maxima quantidade de dgua que uma
massa cerdmica pode conter para ser moldavel no estado plastico. Observa-se que o valor
obtido de 33,4% esta dentro da faixa de valores determinados para materiais ceramicos,
que é de 30 a 60% (VIEIRA, HOLANDA e PINATI, 2000). O limite de plasticidade (LP)
corresponde a quantidade de 4gua minima necessaria para que uma massa possa alcangar
o estado plastico e, portanto, ser moldada por extrusdo. Observa-se que o valor de 18,6%
esta dentro do intervalo recomendado entre 18 e 26% (ALVES, VIEIRA e MONTEIRO,
2004). O indice de plasticidade (IP) indica a faixa de consisténcia plastica de uma massa

cerdmica. Quanto maior o indice de plasticidade maior serdo a plasticidade e a faixa de
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consisténcia de uma massa cerdmica. Na massa cerdmica em estudo observou-se o valor
de 14,8%. Para este tipo de massa cerdmica s@o sugeridos valores de 10 a 20%, logo esta

massa estd dentro da faixa de valores para uma massa a ser moldada pelo processo de
extrusdo (VIEIRA, HOLANDA e PINATI, 2000).

Tabela 4 — Indices de Atterberg da massa cerimica antes da sinterizacdo.

Limite de Liquidez (%) Limite de Plasticidade (%) Indice de Plasticidade (%)

33,4 18,6 14,8

5.1.2.Caracterizacdo Mineralégica
Anidlise Termogravimétrica (TG)

A Figura 14 mostra a curva da anélise termogravimétrica da massa cerdmica.
Observa-se uma perda de massa de 2% até 200°C, proveniente da perda de massa da 4gua
existente. De 200 a 500°C observa-se uma acentuada perda de massa, em torno de 11%, em
conseqiiéncia da perda de matéria orgénica e de hidroxilas da fragdo argila. A partir dos
500°C até o final do processo ocorre uma perda de massa de 5%, provocado pela
decomposicdo e perda de carbonatos e hidréxidos. A perda total de massa foi de
aproximadamente 16%.

A Figura 15 mostra a derivada da curva TG. Observa-se que ocorreram

perdas mais acentuadas nos intervalos entre 250 e 300°C e entre 500 e 550°C.
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Figura 14 — Grifico da curva TG da massa cerimica antes da sinterizacdo.
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Figura 15 - Grifico da derivada da Curva TG mostrando os picos de maior perda.

62




Capitulo 5 — Resultados e Discusséo 63

Analise Quimica

A Tabela 5 apresenta a composigdio quimica da massa cerdmica antes da
sinterizagdo. Com base nestes dados verifica-se que a composi¢do quimica tem altos teores
de SiO,, Al,O3 e MgO, tipica de massas plasticas para obtengdo de cordierita. O éxido de
ferro (Fe;O3) presente na composi¢do € o responsavel pela coloragdo vermelha apds a

sinterizagdo.

Tabela 5 — Composi¢ao quimica da massa ceramica antes da sinterizacio.

OXIDOS (% em peso)
Perda ao fogo (PF) 15,69
Residuo insoluvel (RI) 1,16
Oxido de Silicio (SiO,) 40,00
Oxido de aluminio (Al;04) 29,04
Oxido de Ferro (Fe;0,) 2,71
Oxido de célcio (Ca0) Tragos
Oxido de Magnésio (MgO) 10,33
Oxido de sddio (Na;0) 0,07
Oxido de potassio (K,0) 0,09

Difragiio de Raios-X

A Figura 16 mostra o resultado da difragdo de raios-X da massa cerdmica
antes da sinteriza¢do. Observa-se que o difratograma registra a presen¢a de montmorilonita,
caracterizada pela distdncia interplanar de 14,39 °A; de talco, caracterizado pela distdncia
de 9,38 °A e 3,12°A; de caulinita, caracterizada por 7,19; 4,46; 4,09 e 3,58 °A e de quartzo,
caracterizado por 4,26; 3,34; 2,28 ¢ 2,13 °A.
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Figura 16 — Difracio de raios-X da massa ceramica antes da sinterizagio.

5.2. Caracterizacio da Massa Ceramica Sinterizada

5.2.1.Difragdo de Raios-X

A Figura 17 mostra o resultado da difragdo de raios-X da massa cerdmica
sinterizada. Observa-se a presenga de picos relativo a cordierita e indialita, nas quatro
diferentes temperaturas de sinterizagdo efetuadas e com aumento da intensidade dos picos
devido ao aumento da temperatura de sinterizagdo de 1150 a 1280°C. Isto comprova que a

composigdo da massa estudada favoreceu a formagdo de cordierita apos sinterizagéo.
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Figura 17 — Difracdio de raios-X das massas cerimicas sinterizadas a 1150, 1200, 1250
e 1280°C.

5.3. Caracterizacio Fisica das Membranas de Cordierita

A Figura 18 mostra as imagens obtidas através de camera fotografica das
membranas produzidas nas quatro temperaturas de sinterizagdo. Foi observado que o
aumento da temperatura de sinterizagdo provocou um escurecimento na coloragdo da
membrana, ocorrendo também um pequeno aumento na retragio, de acordo com os dados
da Tabela 6.
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Figura 18 — Imagens das membranas de cordierita em funcdo das temperaturas de

sinterizac¢io.

Tabela 6 — Dimensdes e retracio das membranas de cordierita apos sinterizagiio nas
temperaturas de 1150, 1200, 1250 e 1280°C.

TEMPERATURA | DIMENSOES ANTES DA SINTERIZAGAO | DIMENSOES APOS A SINTERIZAGAO | RETRAGAO
DE (mm) (mm) (%)
S'NTEEC‘ZAG“ COMPRI- | DIAMETRO | DIAMETRO | COMPRI- | DIAMETRO | DIAMETRO | comp. | pDiAm.

(*C) MENTO | EXTERNO | INTERNO | MENTO | EXTERNO | INTERNO

1150 87,0 10,9 T 81,3 10,2 7.2 7.0 69
1200 87,0 10,9 7.7 81,3 10,2 7.2 7.0 6,9
1250 87,0 10,9 7.7 80,7 10,1 7,15 78 7.7
1280 87,0 10,9 7.7 80,25 10,05 7.1 84 84

Apo6s as sinterizagdes, todas as membranas foram serradas com o mesmo

comprimento, ficando assim, com as dimensdes definitivas de acordo com o desenho

mostrado na Figura 19.

80,0

B e e e e e s i B s 2 s i

AT

10’05 +0,16

Figura 19 — Dimensdes (em mm) da membrana ap6s o processo de sinterizagio.
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5.4. Caracterizacio Morfolégica das Membranas de Cordierita

5.4.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A Figura 20 mostra micrografias das membranas de cordierita sinterizadas
nas temperaturas de 1150, 1200, 1250 e 1280 °C. De acordo com os resultados percebe-se a
auséncia de trincas ou defeitos superficiais. Foi verificada a presenga de poros, todos
menores que 10 pm, o que se pode caracterizar como membranas para microfiltragdo. As
micrografias ndio permitem estimar com precisdo o tamanho dos poros nas diferentes
membranas, no entanto verifica-se uma diferenga no aspecto superficial das micrografias,
com as membranas sinterizadas em temperaturas maiores (1280°C) apresentando poros

maiores e em menor quantidade, porém essas observagdes ndo sdo conclusivas.

i 2 _

1 u--umu Signal A = SE1 Dute 8 Apr 2005 ) Mag= 400KX - Signai A = SE1 Date 8 Apr 2006
ﬂ__! ENT=1500¢ WD= 10mm Photo No. = 1031 Time 174328 — EHT=1600W WO= Photo No. = 1036 Tm:l%il

. W b A il

y -
.

“ I Y - AN ’ ’_‘___‘ . P

Al Mog= 400KX SgraiA=SE1  Date 8Apr 2005
'—.' EHT=1600W WD= 10mm Photo No. = 1044 m‘1?ﬁ14

35, - - - g - ¥ - e -

Figura 20 — Micrografia das membranas de cordierita sinterizadas a 1150, 1200, 1250
e 1280°C.
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A porosimetria pelo método de intrusdo de mercirio a ser discutida no item

seguinte, fornecerd informagdes mais precisas.
5.4.2.Porosimetria pelo Método de Intrusio de Mercirio
As Figuras 21, 22, 23 e 24 apresentam os gréificos do didmetro médio de
poros em fungdo do volume de intrusdo acumulada de mercirio para as quatro sinterizagdes

efetuadas. Observa-se que as amostras apresentam a grande maioria de poros variando de

1,0 a 10 um, confirmando assim, o que foi observado no ensaio de MEV.
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0,12 }

01}
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0l g0 900000000009

1000 100 10 1 0,1 0.0

Diametro Médio dos Poros (um)

Figura 21 — Grifico do didmetro médio de poros em fun¢fio do volume de intruséo de
mercirio acumulado na membrana sinterizada a 1150°C.
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Figura 22 —- Grafico do didmetro médio de poros em fungio do volume de intrusio de
mercirio acumulado na membrana sinterizada a 1200°C.
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Figura 23 — Gréfico do didmetro médio de poros em funciio do volume de intrusio de
mercirio acamulado na membrana sinterizada a 1250°C.
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Figura 24 — Grafico do didmetro médio de poros em fun¢do do volume de intrusido de
mercirio acumulado na membrana sinterizada a 1280°C.

As Figuras 25, 26, 27 e 28 apresentam os graficos da distribui¢do dos
didmetros médios dos poros das membranas sinterizadas a 1150, 1200, 1250 e 1280°C,
respectivamente. Pode-se verificar que as amostras sinterizadas a 1250 e 1280°C sdo as que
apresentam menor variagdo no didmetro médio dos poros, uma vez que a area sob a curva
para estas temperaturas sdo as menores. Ou seja, quanto menor for esta 4rea, menor serd a
variagdo dos didmetros médios dos poros das membranas. As membranas sinterizadas a

1150 e 1200°C apresentam uma variagéo mais acentuada.

Fernando Almeida da Silva
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Figura 25 — Grafico da distribuicio de tamanho médio de poros em funcio da
variacio do volume de intrusio de mercirio nas membranas
sinterizadas a 1150°C.
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Figura 26 — Grafico da distribuicio de tamanho médio de poros em funcdo da

variacio do volume de intrusio de mercirio nas membranas
sinterizadas a 1200°C.
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Figura 27 - Grifico da distribui¢io de tamanho médio de poros em func¢io da

variagio do volume de intrusdo de mercirio nas membranas
sinterizadas a 1250°C.
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Figura 28 — Gréfico da distribuicio de tamanho médio de poros em fungio da
variacio do volume de intrusio de merclirio nas membranas
sinterizadas a 1280°C.
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Os valores do didmetro médio dos poros e da porosidade das membranas de

cordierita e sua relagdo com a temperatura de sinterizagdo sdo mostrados na Tabela 7.

Tabela 7 — Valores do didmetro médio dos poros e da porosidade das membranas de
cordierita sinterizadas a 1150, 1200, 1250 e 1280°C.

de ;222;:?;:?("0) 311"‘.%22:’ (:dnf; Porosidade (%)
1150 1,430 28,72
1200 2,213 29.11
1250 3,299 27,68
1280 4,070 24,34

De acordo com a Tabela 7 verificou-se que a elevagdo da temperatura de
sinterizagdo provocou diminui¢do da porosidade. Isto ocorreu porque a elevagdo da
temperatura de sinterizagdo provocou, além de um crescimento de grdos, a formagdo de
fase liquida, conferindo uma maior densificagfo. Por outro lado verificou-se que a elevagio
da temperatura também provocou o aumento no didmetro médio dos poros das membranas.
Isto se deve provavelmente ao escoamento da fase liquida formada, preenchendo os poros
menores e conseqiientemente aumentando os poros maiores. De maneira geral verifica-se
que com o0 aumento da temperatura de sinterizag@o ocorreu uma diminuig@o da porosidade

e um aumento no tamanho dos poros remanescentes.

5.4.3. Medidas de Fluxo das Membranas de Cordierita

Os resultados dos fluxos de agua destilada que permeiam através das
membranas de cordierita sinterizadas a 1150°C, 1200°C, 1250°C e 1280°C estdo mostrados
nos graficos das Figuras 29, 30, 31 e 32 respectivamente. Foram ensaiadas trés amostras
para cada temperatura de sinterizagéo.

Na Figura 33 mostra-se o grafico comparativo dos fluxos medidos das
membranas sinterizadas a 1150°C, 1200°C, 1250°C e 1280°C, sendo cada curva a média das

trés amostras.

Fernando Almeida da Silva
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A membrana que obteve maior fluxo foi a sinterizada a 1280°C, seguindo-se
da de 1250°C, 1200°C e, finalmente a de 1150°C.

Observou-se que os fluxos permeados através das membranas sinterizadas,
na mesma temperatura de queima, apresentaram resultados com uma pequena variagdo
entre elas, mostrando assim, certa homogeneidade e membranas livre de defeitos, como por
exemplo, formagdo de trincas.

Inicialmente o fluxo permeado apresentou valores baixos e foi aumentando
no decorrer do tempo até atingir um valor maximo. Dentre as membranas sinterizadas a
1150°C, o maior fluxo permeado foi verificado na amostra 02, observando-se um valor de
82,2 kg/h.m®’. Em seguida o fluxo permeado foi diminuindo ao longo do tempo, se
mantendo praticamente constante (neste ponto diz-se que o sistema atingiu o “estado
estavel”, onde o fluxo de agua destilada é tomado como referencia para membrana) apés
aproximadamente | h de funcionamento do sistema, atingindo um valor médio de 67,8
kg/h.m*>. A Tabela 8 mostra os valores médios dos fluxos permeados nas membranas

sinterizadas a 1150, 1200, 1250 e 1280°C no estado estavel.

Fluxo Permeado pelas Membranas de Cordierita Sinterizadas a 1150°C.

Amostra 01

Amostra 02

Fluxo Permeado (kg/h.m?)

8 8 & 8 8
& o
i
|
|
|

Amostra 03

0 -
00:00:00 00:14:24 00:28:48 00:43:12 00:57:36 01:12:00 01:26:24
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Figura 29 — Griafico dos fluxos de agua destilada permeados pelas membranas de
cordierita sinterizadas a 1150°C.
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| Fluxo Permeado pelas Membranas de Cordierita Sinterizadas a 1200°C
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Figura 30 — Grafico dos fluxos de dgua destilada permeados pelas membranas de
cordierita sinterizadas a 1200°C.

Fluxo Permeado pelas Membranas de Cordierita Sinterizadas & 1250°C
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Figura 31 — Grafico dos fluxos de dgua destilada permeados pelas membranas de
cordierita sinterizadas a 1250°C.
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Fluxos Permeados pelas Membranas de Cordierita Sinterizadas a 1280°C
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Figura 32 — Grafico dos fluxos de agua destilada permeados pelas membranas de
cordierita sinterizada a 1280°C.
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Figura 33 — Grafico comparativo da média dos fluxos de dgua destilada permeados
pelas membranas de cordierita sinterizadas a 1150, 1200, 1250 e 1280°C.
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De acordo com o grafico da Figura 33, verificou-se que o aumento da
temperatura de sinterizagdo das membranas provocou um aumento no fluxo permeado. Isto
mostra que o fluxo permeado através da membrana é mais sensivel a variagdo dos
didmetros médios dos poros do que da sua porosidade. Esta mesma observagio também
pode ser verificada no grafico da Figura 34, onde a medida que o didmetro médio dos poros

aumenta, ocorre o aumento do fluxo permeado.

Fluxo Permeado em Func¢do do Didmetro Médio dos Poros
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Didmetro Médio dos Poros (jam)

Figura 34 — Grifico do fluxo permeado em fun¢io do diametro médio dos poros das
membranas de cordierita sinterizadas a 1150, 1200, 1250 e 1280°C.

A Figura 35 mostra a relagdo entre o fluxo permeado e a porosidade das

membranas. Percebe-se que o fluxo sofre uma queda com o aumento da porosidade.

Fernando Almeida da Silva
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Fluxo Permeado em Fungao da Porosidade
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Figura 35 — Grifico do fluxo permeado em funciio da porosidade das membranas de
cordierita sinterizadas a 1150, 1200, 1250 e 1280°C.

A Tabela 8 mostra os valores médios dos fluxos permeados, além de dados
comparativos em relagdio a membrana de maior fluxo. Estes valores mostram que a
membrana de 1150°C apresenta apenas 11,5% do fluxo da membrana de 1280°C, a
membrana de 1200°C apresenta 24,4% e a membrana de 1250°C apresenta 64,3% do fluxo
da membrana de 1280°C.

Tabela 8 — Valores médios dos fluxos permeados, no estado estacionario, pelas
membranas de cordierita sinterizadas a 1150, 1200, 1250 ¢ 1280°C e
relacio com a membrana sinterizada a 1280°C,

T e iy 0 FlixoPermeado (ghim) __iee bermento
1150 67,8 115
1200 1434 24,4
1250 3777 64,3
1280 587,3 100,0

Fernando Almeida da Silva



5.5. Aplicagiio das Membranas de Cordierita no Tratamento da Agua
do Rio Sucuriju

5.5.1. Anilises da Agua do Rio Sucuriju
Analise Granulométrica
A Figura 36 apresenta a distribui¢do granulométrica por tamanho de

particulas dos soélidos em suspensdo na agua do rio Sucuriju. Verifica-se um maior

percentual de particulas com dimensdes variando entre 8 e 30 um.
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Figura 36 — Distribui¢io granulométrica das particulas em suspensio na agua do rio
Sucuriju.
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Analise Fisico-Quimica

O laudo n° 103/2005, em anexo, mostra o resultado da anélise fisico-
quimica da 4gua do rio Sucuriju. Observa-se que a turbidez da 4gua estad com 311 UTN,
valor muito acima do méximo permissivel (5 UTN). O teor de silica encontrado foi de
4,4mg/L, também considerado elevado e, portanto, acima do maximo permissivel. Outro
dado a ser considerado € o total de sélidos dissolvidos encontrados na referida dgua, que é
de 13888 mg/L, valor bem acima do normal (1000 mg/L). O laudo mostra ainda que esta

agua ndo se encontra dentro dos padrdes de potabilidade, no que se refere aos pardmetros

fisico-quimicos.
5.5.2. Medida de Fluxo das Membranas Utilizando Agua do Rio Sucuriju

Os resultados dos fluxos de &dgua do rio Sucuriju permeados pelas
membranas de cordierita sinterizadas a 1150°C, 1200°C, 1250°C e 1280°C estdo mostrados
nos graficos das Figuras 37, 38, 39 e 40, respectivamente. Na Figura 41 mostra-se o gréafico
comparativo dos fluxos permeados pelas membranas sinterizadas a 1150°C, 1200°C,
1250°C e 1280°C.

A membrana que obteve maior fluxo foi a sinterizada a 1280°C, em seguida
a de 1250°C, 1200°C e, finalmente a de 1150°C. Observa-se que o comportamento do fluxo
das membranas utilizando a agua do rio Sucuriju € diferente do fluxo permeado com é4gua
destilada, isto porque, as particulas que estio em suspensdo na agua do rio provocam
entupimento em parte dos poros das membranas, diminuindo assim, o fluxo. Verifica-se
que a membrana mais atingida por este processo de entupimento foi a sinterizada a 1280°C.

Inicialmente o fluxo permeado apresentou valores altos e foi diminuindo no
decorrer do tempo até atingir um valor praticamente constante ap6s aproximadamente 110
minutos de funcionamento do sistema. A Tabela 9 mostra os valores médios dos fluxos
permeados nas membranas sinterizadas a 1150, 1200, 1250 e 1280°C apés a estabilidade e a

relagiio com a membrana de maior fluxo.

Fernando Almeida da Silva



Fluxo da Agua do Rio Sucuriju Permeado
pela Membrana Sinterizada a 1150°C

Fluxo Permeado (kg/h.m2)
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Figura 37 — Grifico do fluxo da agua do rio Sucuriju permeado pela membrana de

cordierita sinterizada a 1150°C.

; Fluxo da Agua do Rio Sucuriju Permeado
pela Membrana Sinterizada a 1200°C
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Figura 38 — Grifico do fluxo da agua do rio Sucuriju permeado pela membrana de

cordierita sinterizada a 1200°C.
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Fluxo da Agua do Rio Sucuriju Permeado
pela Membrana Sinterizada a 1250°C
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Figura 39 — Grifico do fluxo da agua do rio Sucuriju permeado pela membrana de
cordierita sinterizada a 1250°C.
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pela Membrana Sinterizada a 1280°C [

Fluxo Permeado (kg/h.m2)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 |
Tempo (minutos) [

Figura 40 — Grafico do fluxo da agua do rio Sucuriju permeado pela membrana de
cordierita sinterizada a 1280°C.
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Com paragédo Entre os Fluxos da Agua do Rio Sucuriju ‘
Permeados pelas Membranas de Cordierita

Fluxo Permeado (kg/h.m 2)
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Tempo (minutos)

Figura 41 — Grafico comparativo dos fluxos da dgua do rio Sucuriju permeados pelas
membranas de cordierita sinterizadas a 1150, 1200, 1250 e 1280°C.

Tabela 9 — Valores médios dos fluxos da agua do rio Sucuriju permeados pelas
membranas de cordierita sinterizadas a 1150, 1200, 1250 e¢ 1280°C e
relacio com a membrana sinterizada a 1280°C.

Fluxo Permeado em
Relagédo a 1280 (%)

Temperatura de Sinterizagao

2
das Membranas (°C) Fluxo Permeado (kg/h.m")

1150 20,7 15,9
1200 26,9 20,7
1250 126,5 97,4

1280 129,9 100,0
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5.5.3. Fluxo Relativo das Membranas de Cordierita (J/Jg)

Os resultados dos fluxos relativos (fluxo da agua do rio Sucuriju em relagio
a agua destilada - J/Jy) permeados pelas membranas de cordierita sinterizadas a 1150°C,
1200°C, 1250°C e 1280°C estdo mostrados nos graficos das Figuras 42, 43, 44 e 45,
respectivamente. A Figura 46 mostra o grafico comparativo dos fluxos relativos permeados
pelas membranas sinterizadas a 1150°C, 1200°C, 1250°C e 1280°C. A membrana que
obteve maior fluxo relativo foi a sinterizada a 1250°C, seguindo-se da de 1150°C, 1280°C e,
finalmente a de 1200°C. Observa-se que houve mudangas no comportamento do fluxo
relativo das membranas em relagdo aos fluxos permeados com agua destilada e com agua
do rio Sucuriju, também por causa do entupimento de alguns poros das membranas. O
comportamento dos fluxos relativos é analogo aos descritos anteriormente. A Tabela 10
mostra os valores médios dos fluxos relativos permeados nas membranas sinterizadas a
1150, 1200, 1250 e 1280°C apos a estabilidade, ou seja, apés 110 minutos de ensaio, e a

relagdo com a membrana de maior fluxo.

Fluxo Relativo Permeado pela Membrana Sinterizada a 1150°C
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Figura 42 — Griafico do fluxo relativo permeado pela membrana de cordierita
sinterizada a 1150°C.
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Figura 43 — Grifico do fluxo relativo permeado pela membrana de cordierita
sinterizada a 1200°C.
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Figura 44 — Grafico do fluxo relativo permeado pela membrana de cordierita
sinterizada a 1250°C.
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Fluxo Relativo (J/Jo)

Figura 45
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Figura 46 —

Fluxo Relativo Permeado pela Membrana Sinterizada a 1280°C
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Tabela 10 - Valores médios dos fluxos relativos permeados pelas membranas de
cordierita sinterizadas a 1150, 1200, 1250 e 1280°C e relagio com a
membrana sinterizada a 1250°C.

Temperatura de Sinterizagéo Fluxo Relativo Permeado Fluxo Permeado em
das Membranas (°C) {Jo) Relagao a 1250 (%)
1150 0,305 81,0
1200 0,187 55,8
1250 0,338 100,0
1280 0,221 66,0

5.5.4. Ensaio de Turbidez

Foi feito o ensaio de turbidez na agua permeada pelas membranas. Os
resultados podem ser vistos na Tabela 11. Percebe-se uma diminui¢&o no valor da turbidez
de 311 UTN para valores proximos de zero, mostrando assim que grande parte do material

solido que estava em suspensio na dgua do rio foi retido pelas membranas.

Tabela 11 — Valores médios ¢ finais da turbidez da agua do rio Sucuriju apds

passagem pelas membranas de cordierita sinterizadas a 1150, 1200,
1250 e 1280°C.

Temperatura de Sinterizagao Turbidez Média da Agua Turbidez Final da Agua Permeada
das Membranas (°C) Permeada pela Membrana (UTN) pela Membrana (UTN)
1150 0,08 0,01
1200 0,10 0,04
1250 0,18 0,00
1280 0,11 0,02

5.5.5. Rendimento das Membranas de Cordierita

O resultado do rendimento das membranas pode ser visto no grafico da

Figura 47. Observa-se que todas as membranas ensaiadas obtiveram resultados entre 99,75
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e 99,90% no inicio do ensaio, chegando a valores proximos dos 100% ao final dos 110
minutos do experimento. Praticamente todo material em suspensdo presente na agua do rio

foi retido pelas membranas de cordierita sinterizadas a 1150, 1200, 1250 e 1280°C.

Rendimento das Membranas de Cordierita [
Sinterizadas a 1150, 1200, 1250 e 1280°C '

s

oo Il

Rendimento (%)

5 20 35 50 65 80 95 110

Tempo (minutos)

Figura 47 — Grifico do rendimento das membranas de cordierita sinterizadas a 1150,
1200, 1250 e 1280°C.

’

Observa-se também que o rendimento inicial € maior na membrana
sinterizada a 1150°C, isto porque o didmetro médio dos poros desta membrana ¢ o menor
de todos, retendo assim, a maioria das particulas solidas presentes na dgua. A medida que a
temperatura de sinterizagdo das membranas aumenta, ocorre também o aumento no
didmetro médio dos poros, havendo, conseqiientemente, uma diminui¢éo no rendimento das
membranas, justamente porque os poros maiores retém menor quantidade de particulas em

suspensao.
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6. CONCLUSOES

Considerando os resultados e as discussdes obtidas nesta pesquisa, tem-se a

destacar as seguintes conclusdes:

a caracterizagdo mineralogica da massa cerimica antes da sinterizagio mostrou a
presenga de montmorilonita, talco, caulinita e quartzo;

foram preparadas com sucesso, membranas cerdmicas tubulares de cordierita,
sinterizadas em diferentes temperaturas;

em todas as quatro temperaturas de sinterizagdo, houve formacgdo de cordierita ¢
indialita de acordo com o ensaio de difrac3o de raios-X;

houve uma variagdo significativa na coloragdo ¢ um pequeno aumento na retragio
da membrana com a elevagéo da temperatura de sinterizagéo;

as micrografias das amostras de membranas mostraram a presenga de poros
menores do que 10 pm, porém com observagdes ndo conclusivas;

a elevagdo da temperatura de sinterizagdo provocou aumento no didmetro dos poros
das membranas de cordierita;

a porosimetria pelo método de intrusdo de mercurio realizado nas membranas
sinterizadas nas temperaturas de 1150, 1200, 1250 e 1280°C, mostraram didmetro
médio de poros de 1,43; 2,21; 3,23 e 4,07 um, respectivamente, caracterizando-as
como membranas para microfiltragéo;

as membranas sinterizadas a 1250 e 1280°C apresentaram uma distribui¢do mais
estreita de didmetro médio dos poros do que as membranas sinterizadas 2 1150 e &
1200°C;

o aumento da temperatura de sinterizagdo provocou diminui¢do na porosidade das
membranas;

quando do aumento da temperatura de sinterizagdo das membranas de cordierita,
verificou-se um aumento do fluxo permeado tanto com 4gua destilada, como com a

agua do rio Sucuriju;
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e 0 maior fluxo, tanto de 4gua destilada, como da agua do rio Sucuriju, foi obtido pela
membrana sinterizada a 1280°C, seguindo-se da de 1250°C, 1200°C e, finalmente a
de 1150°C;

¢ 0 fluxo permeado pelas membranas de cordierita sofreu mais a influéncia devido ao
aumento no didmetro médio dos poros do que na reducdo da porosidade;

¢ 0 fluxo permeado pelas membranas de cordierita utilizando agua destilada foi maior
que o fluxo permeado utilizando a dgua do rio Sucuriju em virtude das particulas em
suspens3o na 4gua do rio provocarem entupimento em parte dos poros das
membranas;

e as membranas de cordierita, quando aplicadas no tratamento da édgua do rio
Sucuriju, reduziram significantemente a turbidez da 4gua, com um rendimento

préximo aos 100% para todas elas.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nas conclusdes obtidas, verifica-se a necessidade de outros
estudos que possam ajudar a encontrar novas solugdes. Para isso s3o apontadas as seguintes

sugestdes:

1. Analisar por meio de microscopia eletrdnica de varredura, a secgdo longitudinal das

membranas cerimicas.

2. Estudar outros modelos de sec¢fio transversal para as membranas cerdmicas visando

aumentar a area superficial para otimizar a vazio durante o sistema de fluxo tangencial.
3. Estudar outras composi¢des com matérias-primas regionais e de baixo custo.

4. Aplicar as membranas cerdmicas de cordierita na separagdo de 6leo e agua e em outros

tipos de efluentes.
5. Fazer estudos em escala piloto das membranas cerdmicas de cordierita.

6. Estudar processos de limpeza e vida Gtil das membranas cerdmicas de cordierita.
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Tabela 01 — Fiuxos de agua destilada permeados pelas membranas de cordierita
sinterizadas a 1150°C.

Penﬁ‘;: 4a | Adva @ (E;)a (ghm?) | tkathm® | (kathmd)
inicial | Einatl | Unitarioth) | Acumulada | ¢g) Amostra 1 | Amostra2 | Amostra 3
14:10:40 14:10:40 0016667 00:0000 10608 000 000000  ©0.000 0,000 0,000
14:13:38 14:14:38  0,016667 00:03:28 10715 107 000107 54,964 55477 51.881
14:15:38 14:16:38 0016667 00:0528 10724 1,16 000116 59,567 58,559 53,936
14:17:38 14:18:38 0016667 00:07:28 107,26 1,18 000118 60,614 58,559 54,964
14:19:38 14:20:38 0016667 00:09:28 107,26 1,18 000118 60,614 81.128 57,018
14:21:38 14:22:38 0016667 00:11:28 107,36 1,28 000128 65,751 53,182 60,100
14:23:38 14:24:38 0016667 00:13:28 107,37 1,28 000129 66,264 66,264 63,182
14:25:38 14:26:38 0016667 001528 107,42 1,34 000134 68,833 71,401 65,751
1427:38 14:28:38 0016667 00:17:28 10742 1,34 000134 68,833 73,456 71,401
142938 14:30:38 0016667 00:1928 10749 141 000141 72,429 76,538 77,052
14:31:38 14:32:38  0,016667 00:2128 107,50 142 000142 72,942 81,161 80,647
14:33:38 14:34:38 0016667 00:23.28 107,56 148 000148 76,024 82,188 78,593
14:35:38 14:36:38 0016667 00:2528 10756 148 000148 76,024 82,188 78,079
14:37:38 14:38:38 0016667 002728 10762 154 000154 79,106 82,188 78.079
14:39:38 14:40:38 0016667 00:29:28 107,68 160 000160 82,188 82,188 77.052
14:41:38 14:42:38 0016667 003128 10766 1,58 000158 81,161 80,647 77.565
14:43:38 14:44:38  0,016667 00:33:28 10785 1,57 000157 80,647 80,647 77.565
144538 14:46:38 0016667 00:3528 107,66 1,57 000157 80,647 80,134 74,997
14:47:38 14:48:38 0016667 00:37:28 10762 1,54 000154 79,106 79.620 74,997
14:49:38 14:50:38 0016667 00:39:28 10762 1,54 000154 79,106 80,134 71,915
14:51:38 14:52:38  0,016667 00:41:28 107,60 1,52 000152 78,079 79,106 72,429
14:53:38 14:54'38 0016667 00:4328 10754 146 000146 74,997 78,079 71915
14:55:38 14:56:38 0,016667 00:4528 107,48 140 000140 71915 74,997 71915
14:57:38 14:58:38 0,016667 00:47:28 10748 140 000140 71,915 72,942 69,860
14:59:38 15:00:38 0016667 00:4928 10744 1,36 000136 69,860 72,942 69,860
15:01:38 15:02:38 0,016667 005128 107,44 1,36 000136 69,860 72,942 67,292
15:03:38 15:04:38 0016667 005328 10742 134 000134 68,833 72,042 67,292
15:05:38 15:06:38 0016667 00:56:28 107,40 1,32 000132  67.805 72.429 67,292
1507:38 15:08:38 0016667 005728 107,40 1,32 000132 67,805 59,860 66,778
15:09:38 15:10:38 0016667 00:59:28 107,38 1,30 000130 66,778 70,374 66,264
16:11:38 15112:38 0016667 01:01:28 0738 130 000130 66,778 69,860 66,264
15:13:38 15:14:38 0016667 01:0328 10740 132 000132 67,805 69,860 66,264
1511538 15:16:38 0016667 . 01:0528 10738 1,30 000130 66,778 69,860 66,264
15:47:38 1518:38 0016667 01:07:28 10738 1,30 000130 66,778 70,374 66,778
1519:38 15:20:38  0,016667 01:09:28  107.38 1,30 000130 66,778 69,860 66,264

2t
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Tabela 02 — Fluxos de agua destilada permeados pelas membranas de cordierita
sinterizadas a 1200°C.

P

Hordrio Tempo de Coleta a:;?efg Paso da F‘gso da Pel:rl;lj:: o Pel;_rlrl::: 4o PB'::\I;: %o
Pe”g:: s | Aave @ (ng' (kghm? | (kamm) | (kg/hm?)
icial | Final | unitarioh) | Acumuiado | i Amostra 1 | Amostra2 | Amostra 3
08:26:20 08:26:20 0016667 00:00:00 106,08 000 000000  0.000 0,000 0,000
08:27:52 08:28:52 0,016667 00:02.02  107.72 1,64 000164 84243 87,325 88,353
08:29:52 08:30:52 0016667 00:04:02 107,87 1,79 000179 91,948 90,921 91,948
08:31:52 08:32:52 0016667 00:06:02 107,98 190 000190 97,509 101,708 102,736
08:33:52 08:34:52 0016667 00:0802 108,20 212 000212 108900 107359 108,900
08:35:52 08:36:52 0016667 00:10:02 10843 235 000235 120714 116605 121,742
08:37:52 08:38:52 0016667 0011202 108,72 264 000264 135611 122255 135611
08:39:52 08:40:52 0016667 00:14:02 108,94 286 000286 146912 130,988 140,234
08:41:52 08:42:52 0016667 00:16:02 106,12 3,04 000304 156,158 139,720 145885
08:43:52 08:44:52 0016667 00:18:02 100,18 310 000310 159,240 145371 146,912
08:45:52 08:46:52 0018667 00:20:02 109,23 315 000315 161,803 154,103 155,131
08:47:52 08:48:52 0,016667 00:22:02 108,28 321 000321 164831 154103 157,699
08:49:52 08:50:52 0,016667 00:24:02 109,21 313 000313 160781 155,131 154,103
08:51:52 08:52:52 0,016667 00:26:02 109,17 300 000309 158727 157,185 158213
08:53:52 08:54:52 0016667 00:28:02 109,17 309 000308 158,727 157,185 157,699
08:55:52 08:56:52 0016667 00:30:02 109,17 3,08  0DD3OY 158,727 160,781 159,240
08:57:52 08:58:52 0,016667 00:32:02 109,16 3,08 000308 158,213 157,185 157,699
08:59:52 09:00:52 0016667 00:34:02 109,14 306 000306 157,185 156672 156672
09:01:52 09:02:52 0016667 00:36:02  109.11 303 000303 155644 154617 154,03
09:03:52 09:04:52 0016667 00:38:02 109,04 296 000296 152043 154,617 152,049
09:05:52 09:06:52 0,016667 00:40:02 108,03 295 000295 151,535 154,103 152,049
00:07:52 09:08:52 0016667 00:42:02 108,02 294 000284 151021 154,103 151,021
09:09:52 09:10:52 0,016667 00:44:02 109,01 293 000293 150,508 154617 151,021
00:11:52 09:12:52 0016667 00:46:02 108,99 2081 000291 149480 152,045 149994
00:13:52 09:14:52 0016667 00:48:02 108,94 2,86 000286 146,912 151,021 149,994
09:15:52 09:16:52 0016667 00:50:02 106,94 2,86 000286 145912 148957 147,426
09:17:52 09:18:52 0,016667 00:52:02 108,93 2.85 3,00285 146,398 148,967 145,885
09:19:52 09:20:52 0,016667 00:54:02 108,93 285 000285 146398 149,994 145371
09:21:52 09:22:52 0016667 00:56:02 108,90 282 000282 144857 146398 144,857
09:23:52 09:24:52 0016667 00:58:02 106,91 283 000283 145371 14537 144,857
09:25:52 09:26:52 0016667 01:00:02 10885 277 000277 142,288 145,371 145,885
09:27:52 09:28:52 0016667 01:02.02 108,83 275 000275 141,261 144,857 143,830
09:20:52 00:30:52 0016667 01:0402 108,83 275 000275 141261 184857 143830
00:31:52 09:32:52 0016667 01:.0602 108,84 276 000276 141775 144857 144857
09:33:52 09:34:52 0016667 01:08:02 108,83 275 000275 141,261 144,857 143,830
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Tabela 03 — Fluxos de agua destilada permeados pelas membranas de cordierita
sinterizadas a 1250°C.

Peso do
. Fluxo Fluxa Fluxo
Horario Tempo de Coleta Berét\:ker Y | Peso da PeAscL:a Permeado | Permeado | Permeade
Peng:: 4a | A0ua @) (g p kghmd | (kghm?) | (xghm?
Inicial Final 1 Unitério(h) | Acumulado {g) Amostra 1 | Amostra2 | Amostra 3
16:10:10 16:10:10 0,016667  00:00.00 106,08 0,00 0,00000 0,000 0,000 0.000

16:11:43 16:12:43 0016667 00:0203 11048 440 000440 226,018 312,316 242456
16:13:43 16:14:43 0016667 00:04:03 111,58 550 000550 282523 374985 308,207
16:15:43 16:16:43 0016667 00:0603 11322 744 000714 366766 496727 393591
16:17:43 16:18:43 0016667 00:08:03 11470  B62 000862 442780 542,958 468474
16:19:43 16:20:43 0016667 00:10:03 11531 923 000023 474,125 537,821 500322
16:21:43 16:2243 0016667 00:1203 11537 029 000029 477,207 523952 504432
16:23:43 16:24:43 0016667 0011403 11530 922 000922 473611 514705 501350
16:25:43 16:26:43 0016667 00:16:03 11519 911 000911 467,961 507,514 497,240
16:27:43 16:28143 0016667 00:1803 11509 901 000901 462,824 496727 487994
16:29:43 16:30:43 0016667 00:20:03 11490 882 000882 453,084 485930 478,748
16:31:43 16:32:43 0016667  00:22:03 114,82 874 000874 448955 478,748 473097
16:33:43 16:34:43 0016667 00:2403 11468 861 000861 442277 475666 466420
16:35:43 16:36:43 0016667 00:26:03 11464  B56 000856 439,708 463474 459228
18:37:43 16:3843 0016667 00:28:03 114,57 849 000849 436,113 463,851 456660
16:39:43 16:4043 0016667 00:30:03 11445 837 000837 420948 456660 453,064
16:41:43 16:42:43 0,016667 00:3203 114,40 832 000832 427,380 454,091 449,982
16:43:43 16:44:43 0016667 00:34:03 11424 816 000816 419,161 451009 437654
16:45:43 164643 0016667 00:36:03 11410 802 000802 411970 436626 431490
16:47:43 16:48:43 0016667 00:38:03 11414 806 000806 414,024 420948 424208
16:49:43 16:50:43 0016667 00.40:03 11408 800 000800 410,942 421,730 415052
16:51:43 16:52:43 0016667 00:4203 11402  7.94 000794 407,860 422,243 410,942
16:53:43 16:54:43 0016667 004403 11400 792 000792 406,833 412483 409,915
16:55:43 16:56:43 0016667 00:46:03 11388 7,80 000780 400,668 403,751  402.210
16:57:43 16:58:43 0016667 004803 11373 765 000765 392,964 396550 396,559
16:50:43 17:00:43 0016667 00:50:03 11376 7,68 000768 394,505 393991 395532
17:01:43 17:02.43 0016667 00:52.03 11370 762 000762 391,423 386800 391423
17:03:43 17:04:43 0016667 005403 11364 756 000756 388341 387,827 388341
170543 17.06:43 0016667 00:56:03 11358 7,50 000750 385259 383717 364,231
17.07.43 17:08:43 0016667 00:58:03 11359 7.5 000751 385772 376012 382176
17:00:43 17:10:43 0016667 01:00:03 11353 745 000745 382,690 371,903 381149
17:11:43 17:12:43 0016667 01:0203 11350 742 000742 381,149 369,848 382690
17:13:43 17:1443 0016667 01:0403 11350 742 000742 381149 370876  381.149
17:15:43 17:16:43 0016667 01:06:03 11352 744 000744 382176 371,903 380,122
17:17:43 17:18:43 0016667 _ 01:08:03 113,50 742 000742 381149  363.848 380122
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Tabela 04 — Fluxos de agua destilada permeados pelas membranas de cordierita
sinterizadas a 1280°C,

P
Horario Tempo de Coleta Be:‘;‘zgz’ Pesoda | 7430 9 Pormondo Pe}:rlwt::gdo Permeado
Pen_%:g 4a | A0u2 @ (Eg) kghm?) | tkghmd) | (kgih.m?)
Inicial_| _Final_| Unitario(hy | Acumulado | (g) Amastra 1 | Amostra2 | Amostra 3
08:20:22 08:20:22 0,016667  00:00:00 106,08 0,00 0,00000 0,000 0,000 0,000
08:22:14 08:23:14 0,016667  00:02:22 141,42 534 000534 274,304 369,334 329,781
08:24:14 08:25:14 0,016667  00:04:22 113,56 748 000748 384,231 508,028 447,414
08:26:14 08:27:14 0016667  00:06:22 115,74 966  0,00966 496,213 674,973 535,252
08:28:14 08:2%:14 0,016667  00:08:22 117,20 1112 001112 571,210 745,860 591,243
08:30:14 08:31:14 0,016667  00:10:22 117,89 11,81 001181 606,654 756,134 627,715
08:32:114 08:33:14 0016667  00:12:22 147,97 11,89 001189 610,763 744,319 655,967
08:34:14 08:3514 0016667 00:14:22 118,16 1208 001208 620,523 739,696 668,295
08:36:14 08:37:14 0,016667  00:16:22 118,20 1212 001212 622,578 729,423 666,754
0B8:38:14 08:3%:14 0016667  00:18:22 118,06 11,98 001198 615386 718,636 658,535
08:40:14 08:41:14 0,016667  00:20:22 118,18 1210 001210 621,550 706,307 655,967
0B:42:14 08:43:14 D,016667  00:22:22 118,18 12,10 001210 621,550 699,629 658,535
08:44:14 08:45:14 0,016667  00:24:22 118,06 1198 001198 615386 689,870 655,453
08:46:14 08:47:14 0,016667  00:26:22 118,09 1201 001201 816,827 677,541 647,234
08:48:14 08:49:14 0,016667  00:28:22 118,00 11,92 001192 612,304 678,055 644 666
08:50:14 08:51:14 0,016667  00:30:22 117.86 11,78 001178 605113 669,836 636,961
08:52:14 08:53:14 0,016667 00:32:22 117.74 1166 001166 598,949 661,617 628,742
08:54:14 08:55:14 0,016667  00:34:22 117,84 1176 001176 604,085 659,049 623,605
08:56:14 08:57:14 0016667  00:36:22 117,70 1162 001162 596,894 652,885 616,927
08:58:14 08:59:14 0016667  00:38:22 117,48 1140 001140 585593 538,502 £14,873
09:00:14 09:01:14 0,016667  00:40:22 117,52 1144 001144 587 648 633,879 610,763
09:02:14 09:03:114 00166867  00:42:22 $17,50 1142 001142 586,620 634,906 606,140
09:04:14 09:05:14 0,016667  00:44:22 117,48 1140 001140 585593 628,742 607 167
09:06:14 08:07:14 0,016667  00:46:22 117,35 1127 001127 578,915 625,660 601,003
02:08:14 09:09:14 0,016667  00:48:22 117,38 1130 001130 580,456 617,441 601,003
09:10:14 09:11:14 0016667  00:50:22 117,38 1130 001130 580,456 612,304 500,490
09:12:14 09:13:14 0016667  D0:52:22 117.38 1130 001130 580,456 615,386 594,325
09:14:14 09:15:44 0,016667  00:54:22 147,37 1129 001129 579,942 611,791 590,216
09:16:14 09:17:14 0016667  00:56:22 117,35 11,27 001127 578,915 605,113 588,161
09:18:14 09:19:14 0,016667  00:58:22 117,35 11,27 001127 578915 602,544 584,052
09:20:14 09:21:14 D0,016667  (01.00:22 117,35 1127 001127 578,915 599,462 587 134
00:22:14 09:23:14 0,016667  01:02:22 117,35 1127 001127 578915 598,949 584,052
09:24:14 09:25:14 0016667  01:04:22 117,36 1128 001128 579,429 598,949 583,538
09:26:14 09:27:14 0016667  01.06:22 117,34 1126 001126 578,401 599,976 583,538
09:28:14 09:28:14 0016667  01:08:22 117,35 11,27  0,01127 578,915 598,949 584,052
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Tabela 05 — Média dos fluxos de agua destilada permeados pelas membranas de
cordierita sinterizadas a 1150, 1200, 1250 e 1280°C.

Fluxo Permeado Fluxo Permeado Fluxo Permeado Fluxo Permeado
Médio (kg/h.m?) Médio (kg/h.m?) Médio (kg/h.m?) Médio (kg/h.m?)
1150°C 1200°C 1250°C 1280°C
0,000 0,000 0,000 0,000
54,107 86,640 260,264 324,473
57,361 91,606 321,905 446,557
58,046 100,681 419,161 568,813
59,587 108,388 484,741 636,105
63,011 119,687 504,089 663,501
65,237 131,159 501,863 670,350
68,662 139,378 496,555 676,171
71,230 147,254 490,905 672,918
75,339 150,508 482,515 664,186
78,250 157,014 472,584 661,275
78,935 158,898 466,933 659,905
78,764 156,672 461,454 653,570
79,791 158,042 455,804 647,234
80,476 157,870 452,208 645,008
79,791 159,583 446 557 637,303
79,620 157,699 443,818 629,769
78,593 156,843 435,941 628,913
77,908 154,788 426,695 622,235
77,052 152,905 422,757 612,989
76,538 162,662 415,908 610,763
74,997 152,049 413,682 609,222
72,942 152,049 409,744 607,167
71,572 150,508 402,210 601,859
70,888 149,309 395,361 599,633
70,031 147,768 394,676 597,750
69,689 147,083 389,882 596,723
69,175 147,254 388,169 593,083
68,148 145,371 384,402 590,730
67,805 145,200 381,320 588,504
67,634 144 515 378,581 588,504
67,977 143,316 377,896 587,305
67,634 143,316 377,725 587,305
67,977 143,830 378,067 587,305
67,634 143,316 377,040 587,305
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Tabela 06 — Fluxos da dgua do rio Sucuriju permeados pelas membranas de cordierita
sinterizadas a 1150°C.

Hordrio (minutos) Tempo de Coleta BP::k"eEz, Pesoda | pesoda | o Fluxod
i . s Acumulade A ermeado
Inicial Final { Unitario(h} (min) o mf‘eg:daa @ Agua () | Agua (kg) {kg/h.m2)
0 0 0,166667 0 107,20 0,00  0,00000 0,000
0 10 0,166667 5 118,78 11,68 0,01158 59,484
15 25 0166667 20 117,74 10,54 0,01054 54,142
30 40 0166667 35 115,09 788 0,00789 40,529
45 55 0,166867 50 113.60 6,40 0,00840 32,875
60 70 0166667 65 112,74 554 0,00554 28,458
75 85 0,166667 &0 112,09 4,82 000489 25,119
80 100 0,166667 85 111,58 4,38 0,00438 22,499
105 115 0,166667 110 111,23 4,03  0,00403 20,701

Tabela 07 — Fluxos da dgua do rio Sucuriju permeados pelas membranas de cordierita
sinterizadas a 1200°C.

Peso do

Hordrig (minutos) Tempa de Coleta Becker o/ Pesoda | Pesoda b Fluw:ocl
tnicial | Final {Unitario(h) AC‘(‘Q;';""’" oo nfg::a @ Agua (g) | Agua (kg) (::m:z?
0 0 0,166687 0 107,20 0,00 0,00000 0,000

0 10 0,166667 5 127,64 20,44 0,02044 104,898
15 25 0,166667 20 118,43 11,23 0,01123 57,686
30 40 0,1666867 35 116,94 9,74 0,00874 50,032
45 55 0,16868667 50 11512 7,892 0,00792 40,683
80 70 0,166667 65 113,95 68,75 0,00675 34,673
75 85 0,166667 80 113,19 5,99 0,00599 30,769
g0 100 0,1666587 a5 112,99 579 0,00579 29,742
105 115 0,166667 110 112,43 523 0,00523 26,865
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Tabela 08 — Fluxos da dgua do rio Sucuriju permeados pelas membranas de cordierita
sinterizadas a 1250°C.

Horario (minutos) Tempo de Coleta ;:csé f; o — Fluxo
inicial | Final |Unitario(n) |ACUMUlado}  Agua | Agua(g) | Agua (kg) F(’:gn!r':er:g?
(min) ermeada (g) )
0 0 0,166667 0 107,20 0,00 0,00000 0,000
0 10 0,166667 5 141,06 33,86 0,03386 173,931

15 25 0,166667 20 136,73 29,53 0,02953 151,689
30 40 0,166667 35 134,42 27,22 0,02722 139,823
45 55 0,166667 50 133,59 26,39 0,02639 135,560
€0 70 0,166667 65 132,99 25,79 0,02579 132,478
75 85 0,166667 80 132,40 2520 0,02520 129,447
g0 100 0,166667 95 131,86 2476 002476 127,187
105 115 0,166667 110 131,82 2462 0,02462 126,468

Tabela 09 — Fluxos da agua do rio Sucuriju permeados pelas membranas de cordierita
sinterizadas a 1280°C.

. X Peso do
Horario (minutos) Tempo de Coleta Fluxo
Becker ¢/ Peso da Peso da Parmeado

inicial | Final | unitariofn) | Amiade perrnAég:daa - Agua(g) | Agua (k) | 4omma)

0 0 0,166667 0 107,20 0,00  0,00000 0,000

0 10 0,166667 5 148,13 40,93 0,04093 210,248
15 25 0,1668667 20 140,97 33,77 0,03377 173,469
30 40 0,166667 35 137,42 30,22 0,03022 155,233

45 55 0,166667 50 135,60 28,40 0,02840 145,885
60 70 0,166667 65 134,40 27,20 0,02720 139,720
75 85 0,166667 80 133,48 26,28 002628 134,995
80 100 0,166667 95 132,67 2547 0,02547 130,834
105 115 0,166667 110 132,50 25,30 0,02530 129,961
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Tabela 10 — Fluxos relativos permeados pelas membranas de cordierita sinterizadas a
1150, 1200, 1250 e 1280°C.

;ﬁgﬁi;?;;a(fg) 1150 1200 1250 1280
0,00000  0,00000  0,00000  0.00000
087734 073219 046050  0,35799
0,79855 040227 040161 029537
0,59778  0,34890  0,37020  0,26432
Fluxo Relativo (JiJ) ~ 0,48489 028371  0,35891  0,24840
0,41973 024179 035075  0,23790
0,37048 021457  0,34272  0,22986
0,33185 0020741 033674 022277

0,30633 0,18735 0,33484 0,22128

Tabela 11 — Turbidez da agua do rio Sucuriju apés permeaciio pelas membranas de
cordierita sinterizadas a 1150, 1200, 1250 e 1280°C.

Horério (minutos) Tempo Turbidez (UTN)
Inicio | Final Acﬂ;ﬂ;” 1 1150°c | 1200°¢ | 1250°C | 1280°C
0 0 0 - . . :
0 10 5 03 051 080 066
15 25 20 018 012 044 020
30 40 35 000 000 020 000
a5 55 50 000 000 002 000
60 70 65 000 007 007 001
75 85 80 001 002 004 001
90 100 95 002 007 003 000
105 115 110 001 004 000 002

Tabela 12 — Rendimento das membranas de cordierita no processo de separacio das
particulas em suspensio da dgua do rio Sucuriju.

Temperatura de
sin tefizagéo o) 1150 1200 1250 1280
99,87 99,84 99,81 99,79
99,94 99,96 99,86 99,94
100,00 100,00 99,94 100,00
: . 100,00 100,00 99,99 100,00
Rendimento (%) 44000 99,98 99,98 100,00
100,00 99,99 99,99 100,00
99,99 99,98 99,99 100,00
100,00 99,99 100,00 99,99
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Andlise fisico-quimica da dgua do rio Sucuriju realizado pelo Laboratério

de Referéncia em Dessalinizag¢do - LABDES:

Data da Coleta: 69/05/2005

Interessado: Projeto Sucuriju

Resp. pela Coleta: Félix e Fernando

Municipio: Amapa

Data da Enirega da Amosira: 17/05/2005

Localidade: Vila Sucuriju

Tipo de Recipiente: Garrafa plastica

Procedéncia: Rig Sucuriju

Data da Anaiise: 17/05/2005

PARAMETROS RESULTADOS : VMP (%)

Condutividade Elétrica, umha/cm a 25 °C 14.410 -
Potencial Hidrogenidnico, pH 7,0 650295
Turbidez, (UTN) 311 5,0

Cor - Objetavel N30 objelavel
Odor Nao objetdve! N&o objetavel
Sabor Objetavei Nao objeiavel
Dureza em Célcio (Ca’’), mgiL ____ . 158 0 —-
Dureza em Magnésio (Mg™), mgil 484 5 —
Dureza Total (CaCQ;), mg_;IL 2.413,75 500,0
Sadio gNa*!, mg/L 1.773,93 200,0
Potassio (K, mg/L. 169,88 —
Fero Tolal, moit 3,08 0.3

[ Alcalinidade em Hidréxidos, ma/_ {CaCly 0,0 —

f Alcalinidade em Carbonatos, mg/L {CaCOxy 0,0 —
 Alcalinidade em Bicarbonatos, mg/l. (CaCOy) 82,8 —
Alcalinidade Total, mg/L (CaCO,) 82,8 —-
Sulfato (S0.7), mg/l 713,86 250,0
Cloreto (CI), mg/L 7.556,18 250,0
Nitrato (NOz), mg/L 0,13 10,0

' Nitrifo (NO5), mg/L 0,03 1,0
Silica, mglL SSiOQ 4.4 —-

ILS sindice de Saturagﬁo de Langelier) -0,569 =0
Total de Solidos Dissoividos Secos a 180°C, mgiL 13.888 1.000,0

[[CAupo:

("YVYMP - Valor Maximo Permissivel ou recomendavel pela Legislagac Brasileira (PORTARIA 518/04 MS).

OBSERVAGOES:

interessado.

De acordo com os resultados analiticos acima relacionados, esta dgua nido se encontra dentro dos padrdes de
potabilidade, no que se refere aos parametros fisico-quimicos.

1-  Os resultados se referem Gnica e exclusivamente 4 amostra de agua analisada neste faboratério.
2- Qs dados de identificagao da amostra foram fernecidos pelo interessado.

A divulgagao dos resultados desta andlise, assim como sua utilizagdo para quaisquer fins, & de exclusiva responsabilidade do

Andlise realizada por: Prof. Kepler B. Franga (CRQ - 01.303.119)

Visto da Coordenacio: Prof. Kepler B. Franga

Data: 17/05/2005

Fernando Aimeida da Silva




