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Resumo

A busca por novas tecnologias para tratamentos de correntes de liquidos e gases ¢ constante, e
neste contexto surgem os processos de separacdo por membranas (PSM). O desenvolvimento
de membranas ceramicas para os mais diversos processos de separagao tem ganhado grande
visibilidade, principalmente devido ao seu melhor desempenho em ambientes adversos em
comparagdo aos materiais poliméricos. Entre as diferentes técnicas utilizadas para preparar
membranas ceramicas tubulares, o centrifugal casting se destaca para a obtengdo de estruturas
homogéneas. Desta maneira, o objetivo deste trabalho ¢ preparar membranas ceramicas
tubulares com propriedades estruturais especificas, a base de alumina comercial utilizando a
técnica de centrifugal casting, visando a sua aplicagdo em processos de separacdo de
componentes de solu¢des aquosas e de misturas de gases. Em um primeiro momento foi
realizada a caracterizacdo da alumina comercial CT3000SG, visando avaliar as suas
propriedades para a aplicagdo na preparacdo das membranas. Em seguida, foi realizada a
caracterizagdo das suspensoes preparadas com diferentes concentracdes e pHs com relagao a
viscosidade, anélise granulométrica e estabilidade da suspensao. Para realizar a preparacao das
membranas ceramicas tubulares pela técnica de centrifugal casting foi desenvolvido um
equipamento de bancada. Na preparacdo das membranas foram estudados a influéncia da
concentracdo percentual massica de alumina na suspensdo, da temperatura de sinterizagao dos
corpos ceramicos, da velocidade de rotacdo centrifuga, do pH da suspensdo e do tipo de acido
utilizado. As membranas preparadas foram caracterizadas quanto a sua retragdo linear, retracao
diametral, espessura, rugosidade, morfologia por microscopia eletronica de varredura (MEV),
porosidade aparente pelo método de Arquimedes, porosimetria por intrusdo de mercurio,
resisténcia mecanica por teste de flexdo 4 pontos, permeancia hidraulica, reten¢do de dextrana
500 kDa e permeancia a gases puros (hélio, nitrogénio, oxigénio, gas carbonico e metano). Os
resultados demonstraram que a viscosidade da suspensdo aumentou com o aumento da
concentracao de alumina. Além disso, a estrutura das membranas ¢ dependente da concentragao
de alumina, da temperatura de sinterizacdo e da velocidade de rotagdo. O aumento na
concentragdo resultou em membranas mais espessas € o0 aumento da temperatura de sinterizagao
reduziu a porosidade das membranas e a permeancia hidraulica, indicando uma densificagdo da
estrutura porosa da membrana. O fluxo de agua, assim como a permeancia hidraulica e a
permedncia a gases foram influenciadas pela temperatura de sinterizagdo uma vez que, 0s

valores foram reduzindo com o aumento da temperatura, devido a reducdo da porosidade. A
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alteragdo do pH da suspensao alterou as caracteristicas das suspensdes e provocou a formagao

de uma estrutura assimétrica nas membranas, que influenciou nos demais parametros estudados.

Palavras-chave: centrifugal casting, membranas ceramicas, alumina.



Abstract

The search for new technologies for treatment of liquids and gases streams is usual, and in this
context the membranes separation processes arise. The development of ceramic membranes for
the most diverse separation processes has gained great visibility, mainly due to its better
performance in harsh environments compared to polymeric materials. Among the different
techniques used to prepare tubular ceramic membranes, the centrifugal casting is interesting for
obtaining very homogeneous structures. In this context, the main objective of this doctorate
thesis is to prepare tubular ceramic membranes with specific structural properties, based on
commercial alumina using the centrifugal casting technique, aiming its application in the
separation process of aqueous solutions components and gas mixtures. Initially, the
characterization of the commercial alumina CT3000SG was carried out to evaluate its
properties for application in membrane preparation. Subsequently, the characterization of the
dispersions prepared with different concentrations and pHs was performed in relation to
viscosity, particle size analysis and dispersion stability. In order to prepare the membranes, a
bench scale equipment was developed to prepare the tubular ceramic membranes using the
centrifugal casting technique. In the preparation of the membranes the influence of the alumina
mass concentration on the dispersion, the sintering temperature of the ceramic bodies, the
centrifugal velocity rotation, the pH of dispersion and the type of acid used were studied. The
prepared membranes were characterized by their linear shrinkage, diameter shrinkage
thickness, roughness, morphology by scanning electron microscopy (SEM), apparent porosity
by the Archimedes method, mercury intrusion porosimetry, 4-point flexural strength, hydraulic
permeability, 500 kDa dextran retention and pure gas permeability (helium, nitrogen, oxygen,
carbon dioxide and methane). The results demonstrated that dispersion viscosity increased with
increasing alumina concentration. In addition, the membrane structure is dependent on alumina
concentration, sintering temperature and rotational speed. Variation in concentration resulted
in thicker membranes, increasing sintering temperature reduced membrane porosity and
hydraulic permeability, indicating a densification of the porous membrane structure. Water
flow, as well as hydraulic permeability and gas permeability were influenced by the sintering
temperature since the values decreased as the temperature increased. The alteration of the pH
of the dispersion changed the characteristics of the suspensions and the preparation of the
membranes caused the formation of an asymmetric structure, which influenced the other

parameters studied.

Keywords: centrifugal casting, ceramic membranes, alumina.
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Capitulo 1

Introducio

A tecnologia de membranas vem sendo aplicada cada vez mais para substituir os
processos convencionais de separacao de espécies presentes em correntes gasosas e liquidas.
Os processos que utilizam membranas apresentam diversas vantagens frente aos processos
convencionais, tais como menor consumo de energia, possibilidade de combinagdo com outros
processos de separacdo e de operar em condigdes brandas de temperatura. Além disso, as
propriedades das membranas podem ser ajustadas para conferir permeabilidades e seletividades

mais elevadas tornando a aplicagdo desta tecnologia ainda mais promissora industrialmente.

As membranas podem ser preparadas por meio de diferentes técnicas e utilizando uma
grande variedade de materiais. Membranas de materiais organicos sdo comumente preparadas
por inversao de fases, sinterizacdo e irradiacdo; membranas de materiais inorganicos sdo
comumente preparadas por prensagem, extrusdo, slip casting e tape casting. As membranas
preparadas com materiais inorganicos, principalmente as ceramicas, tém se destacado devido a
elevada permeabilidade e boa seletividade. Quando comparadas as membranas poliméricas as
membranas ceramicas apresentam algumas caracteristicas distintas, como a capacidade de
operagdo em processos que demandam temperaturas elevadas (até¢ 300 °C) e em condigdes de

pH tanto acidos quanto basicos.

As caracteristicas microestruturais importantes das membranas ceramicas sdao o
tamanho e a forma dos graos, a porosidade, o tamanho dos poros, a distribuicao de tamanho dos
poros na estrutura e a estrutura da secdo transversal (simétrica ou assimétrica). Essas
propriedades sdo muito dependentes da sua microestrutura. Para atingir as propriedades
desejadas durante a preparacdo de membranas ceramicas, as caracteristicas microestruturais

devem ser controladas. Neste ambito existem alguns fatores que devem ser entendidos, entre
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esses destacam-se a forma como os grios crescem, a interagdo entre 0s poros € 0s contornos

dos graos.

Neste contexto, ainda ¢ possivel identificar algumas limitacdes nas técnicas de
preparagao de membranas ceramicas, como por exemplo, a reprodutibilidade, a dificuldade na
formacdo da dispersdo inicial, a influéncia das condi¢des de secagem e de sinterizagdo no
mecanismo de formacdo de poros e a formagdo de membranas com estrutura simétrica ao
utilizar técnicas convencionais. Visando diversificar os processos de preparo de membranas
ceramicas e diante das diversas vantagens desta classe de membranas, verifica-se a importancia
da realizagdo desta pesquisa, que busca estudar a aplicagdo de uma técnica de preparacao de
membranas pouco explorada, o centrifugal casting. A fim de compreender como ocorre a
formacdo da membrana cerdmica e entender como as diferentes variaveis do processo afetam a
estrutura da membrana formada, suas propriedades e seu desempenho nos processos de

separacao, os objetivos desta tese estdo delineados nas subsegdes seguintes.

1.1. Objetivo geral da tese

O objetivo geral da tese ¢ preparar membranas ceramicas tubulares a base de alumina
comercial utilizando a técnica de centrifugal casting, avaliando suas propriedades estruturais
especificas e a sua aplicagao em processos de separagdo de componentes de solucdes aquosas

e de misturas de gases.

1.2. Objetivos especificos da tese

Para alcangar o objetivo geral deste trabalho, os seguintes objetivos especificos foram

propostos:

e caracterizar a alumina comercial CT3000SG utilizada como matéria-prima base das
membranas ceramicas (distribuicdo granulométrica, analise de fases cristalinas,
composi¢ao quimica e potencial zeta);

e cstudar o comportamento das diferentes suspensdes da alumina (diferentes
concentragdes e diferentes pHs) utilizadas na prepara¢do das membranas ceramicas

em relacdo a viscosidade e a distribuicao do tamanho de particulas;
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e preparar membranas tubulares cerdmicas utilizando diferentes suspensdes de
alumina pela técnica de centrifugal casting;

e avaliar o efeito das condi¢des de preparo das membranas (concentragdo de alumina,
velocidade de rotacdo, pH da suspensdo inicial e temperatura de sinterizacdo) nas
caracteristicas estruturais (morfologia, porosidade, retracdo linear e retragdo
diametral, resisténcia mecanica);

e avaliar o efeito das condi¢cdes de preparo das membranas no desempenho
relacionado a permeancia hidraulica e a retencdo de Dextrana (500 kDa);

e avaliar o efeito das condigdes de preparo das membranas no desempenho na
permeacao dos gases puros He, Oz, N2, CO2, CHs em diferentes pressoes de

operacao.

1.3. Estrutura do trabalho

O presente trabalho estd estruturado em capitulos. O primeiro capitulo apresenta uma
contextualizagdo do tema da pesquisa, justificativa e objetivos a serem alcancados. O segundo
capitulo apresenta os fundamentos tedricos e a revisdo bibliografica dos principais trabalhos
diretamente relacionados a esta pesquisa, incluindo os processos de separacao por membranas
€ 0s principais parametros operacionais, materiais utilizados na preparagdo de membranas
inorganicas, membranas ceramicas, preparacdo de membranas utilizando a técnica de

centrifugal casting e as aplicacdes de membranas inorganicas estudadas por diversos autores.

No terceiro capitulo sdo apresentados os materiais e os métodos utilizados na preparagdo
e na caracterizacdo das membranas ceramicas tubulares. Os detalhes do equipamento de
centrifugal casting, dos sistemas de permeagao utilizados nos testes de desempenho hidraulico

e de permeacdo de gases também sdo abordados neste capitulo.

No Capitulo 4 sdo apresentados e discutidos os resultados relacionados a caracterizagao
da alumina, das suspensdes de alumina e das membranas ceramicas preparadas. Neste capitulo
também sdo discutidos os resultados do desempenho hidraulico e dos testes de permeacdo de

gases nas membranas ceramicas.

Nas Conclusodes sao apresentadas as consideracdes finais sobre os resultados obtidos e

sugestoes para trabalhos futuros.






Capitulo 2

Fundamentos Tedricos e Revisao Bibliografica

Neste capitulo estdo apresentados os fundamentos teoricos e a revisao bibliografica dos
topicos relevantes para o entendimento e a discussdo do trabalho realizado. Inicialmente, na
Secdo 2.1 sdo abordados os conceitos basicos dos processos de separagdo com membranas; na
sequéncia, na Sec¢do 2.2, sdo descritas as matérias-primas mais comumente utilizadas para a
preparagao de membranas. Nas Secdes 2.3 e 2.4 sdo abordadas, com maior profundidade, as
caracteristicas das membranas ceramicas, tais como suas vantagens em relacdo as membranas
poliméricas e principais matérias-primas, enquanto na Se¢do 2.5 sdo apresentadas as principais
técnicas de preparagao de membranas, na Secao 2.6 ¢ apresentada a técnica centrifugal casting,
utilizada neste trabalho para a preparacdo de membranas ceramicas, juntamente com alguns
trabalhos publicados nesta area. Por fim, nas Sec¢des 2.7 e 2.8 s@o expostas algumas das
aplicacdes das membranas ceramicas e as consideragdes finais desta revisdo, contextualizando

a importancia dessa pesquisa.

2.1. Processos de separacio por membranas

Os processos de separagdo por membranas (PSM) tém como objetivos separar, purificar
e/ou concentrar os componentes de uma corrente de alimentacgdo utilizando uma membrana. As
membranas podem ser definidas como uma barreira semipermedvel, ativa ou passiva, que
permite o transporte de um ou mais componentes da mistura inicial e limita o transporte de

outros (GITIS; ROTHENBERG, 2016; MULDER, 1990).

O transporte através da membrana ocorre devido a existéncia de uma forca motriz que

pode ser expressa como gradiente de potencial quimico ou elétrico, conforme apresentado na
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Figura 2.1. O gradiente de potencial quimico depende da pressdo, da temperatura e da
composi¢do, sendo que em processos que ocorrem a temperatura constante a forga motriz pode

ser expressa em termos do gradiente de pressao ou de concentragao.

Figura 2.1 - Representagdo esquematica dos processos de separacdo com membranas.

Membrana

Alimentagéo Permeado
® 0
@ ® e O
® ®
°, ® o %y
o0 ®
® 9 LN ° o

Forga motriz

Fonte: adaptado de Mulder, 1990.

2.1.1. Caracteristicas das membranas e dos processos com membranas

Quanto a morfologia, as membranas podem ser divididas em densas, quando ndo
apresentam poros ou seus poros sdo menores que 2 nm, € porosas, quando apresentam poros

maiores que 2 nm.

Os tamanhos dos poros das membranas sao classificados pela Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) em: macroporos (diametro > 50 nm), mesoporos (entre 50
e 2 nm) e microporos (<2 nm). Os microporos ainda sao subdivididos em supermicroporos

(0,6 nm <d < 2,0 nm) e ultramicroporos (d < 0,6 nm) (LOWELL et al., 2004).

Em relagcdo a sua estrutura podem ser simétricas (isotrdpicas), quando apresentam a
mesma morfologia ao longo da secdo transversal, e assimétricas (anisotropicas), quando a
morfologia se modifica ao longo da secdo transversal, oferecendo uma menor resisténcia ao
escoamento. As membranas assimétricas apresentam uma camada de topo, chamada de pele ou
de camada seletiva, suportada em um suporte poroso. Quando ambas as estruturas, pele e
suporte, sdo constituidas do mesmo material sio denominadas integrais, caso contrario, sao

denominadas de compostas (BAKER, 2004; CHERYAN, 1998; HABERT;,; BORGES;
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NOBREGA, 2006). Na Figura 2.2 estdo apresentados os principais tipos de membranas em

relagdo a estrutura.

Figura 2.2 - Representacdo esquematica da classificagdo das membranas quanto a estrutura.
Membranas isotrépicas (simétricas)

Porosa Porosa Densa

INVJU] g588s

Membranas anisotropicas (assimétricas)

Densa (integral) Porosa Densa (composta)

ERE] BRE BREE]

Fonte: adaptado de Habert, Borges e Nobrega, 2006.

O escoamento através da membrana pode ocorrer de duas maneiras distintas, conforme
apresentado na Figura 2.3. A alimentacdo pode escoar perpendicularmente a membrana,
denominada filtragdo transversal (dead-end) ou pode escoar paralelamente a membrana,
denominada filtragao tangencial (cross-flow).

Figura 2.3 - Representagdo esquematica das principais configura¢des de escoamento em PSM:
a) transversal, b) tangencial.

a) b)

Escoamento l

Escoamento
—

'l"l”l, Permeado 'll'lﬂlf Permeado

- = = Membrana

Fonte: adaptado de Mulder, 1990.

Na filtracdo transversal tanto a direcdo do escoamento da alimentacdo quanto a pressao
aplicada sdo perpendiculares a membrana. Na filtragdo tangencial o escoamento da alimentagao
¢ paralelo a membrana e perpendicular a pressao, tornando possivel o arraste das substancias

que poderiam se depositar na superficie da membrana (MULDER, 1990).
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2.1.2. Principais processos de separa¢io por membranas

As caracteristicas de cada membrana, tais como a porosidade, o tamanho dos poros, a
distribuicdo de tamanho dos poros na estrutura e a morfologia da secdo transversal, especificam
o processo em que elas podem ser utilizadas. Entre os PSM amplamente utilizados na industria
para a separacao de correntes liquidas destacam-se a microfiltracdo, que ¢ o processo com
caracteristicas mais proximas da filtracio convencional, seguida pela ultrafiltragdo,
nanofiltracdo e osmose inversa. Além desses, a eletrodialise também desempenha um papel
importante. Processos como a pervaporagdo, a destilacio com membranas e a permeacao de

gases encontram-se em constante desenvolvimento ja com muitas aplicagdes industriais.

No Quadro 2.1 estdao descritos os principais tipos de PSM, a forca motriz e suas

aplicacdes.

Quadro 2.1 - Caracteristicas mais relevantes dos principais PSM (adaptado de material de aula).

FORCA ~
PROCESSO MOTRIZ MATERIAL RETIDO APLICACOES
Material em suspensdo, * Clarificacao de vinhos e
Microfiltragdo — MF | AP (0,1 — 2,0 bar) bactérias cervejas
Massa molar > 500.000 » Concentracao de células
* Fracionamento e
~ Coloides, macromoléculas concentragdo de proteinas
Ultrafiltragdo —UF | AP (1,0-5,0 bar) Massa molar > 2.000 * Recuperagio de pigmentos
* Recuperacgdo de 6leos
~ Moléculas com * Purificagdo na industria
Nanofiltragio ~NF | AP (50-20ba0) | 35\ 1260 molar < 2.000 farmacéutica
Osmose inversa— Ol | AP (10— 100 bar) Todo material sol~ﬁvel ou | ° Desmineralizag:ﬁo de aguas
em suspensio » Concentragdo de sucos
Macromoléculas e * Concentracoes de solugoes
Eletrodialise — ED AE IR salinas
Compostos nao i6nicos . ~ .
* Purificacdo de aguas
Permeagiio de gases — * Recuperagao de hidrogénio
PG AC Gas menos permeavel * Separagao CO»/CH4
* Fracionamento do ar
Pervaporagdo — PV Pressdo de vapor | Liquido menos permeavel : gﬁ;?;igffgg%g?:&i sgua

Sendo: AP — diferenga de pressao hidraulica; AE — diferen¢a de potencial elétrico; AC — diferenca de
concentra¢do de soluto; VOC — Volatile Organic Compounds

Os PSM apresentam diversas vantagens frente aos processos convencionais de
separacao: economia de energia; alta seletividade; a possibilidade de separagdao de compostos
termolabeis; simplicidade de operagdo; facilidade de aumento de escala devido a sua
caracteristica modular, permitindo tanto aumentar quanto reduzir a produgdo de um

determinado composto conforme as exigéncias do mercado.
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2.1.3. Parametros operacionais dos processos com membranas
Fluxo de permeado e permeabilidade hidrdaulica

Os PSM que utilizam a diferenca de pressao hidraulica através da membrana como forga
motriz possuem o fluxo de permeado diretamente proporcional ao gradiente de pressao

aplicado. No caso de membranas porosas, ¢ valida a Lei de Darcy, expressa pela Equagao (1):

J=Lp.— (1

onde J (L m?h) ¢ o fluxo permeado, Lr (L m™ h™! bar!) é o coeficiente de permeabilidade,
AP (bar) ¢ a pressdo transmembrana (bar) e / ¢ a espessura da membrana (m). A pressao
transmembrana ¢ definida como a diferenca entre a média aritmética das pressoes de entrada e
saida do modulo e a pressdo da corrente de permeado, que em geral € a pressdo atmosférica. Ao
se utilizar a agua como fluido, o coeficiente Lp ¢ denominado de permeabilidade hidraulica,

parametro utilizado para quantificar o desempenho de permeacao da membrana.

Uma vez que a membrana pode ser compactada durante a utilizagdo e a espessura da
membrana dificilmente ¢ conhecida com exatidao, a permeancia hidraulica que representa a
razdo entre a permeabilidade hidraulica e a espessura da membrana (/), conforme a Equacao

(2), € utilizada.
K=-— 2)

onde K (L m™? h! bar!) é a permeéncia hidraulica.

Assim, o fluxo permeado (J) pode ser expresso pela Equagdao (3) e a permeancia
hidraulica representa o coeficiente angular da reta obtida pela relagao do fluxo de permeado em

funcdo da pressdo de operagdo:
] =K.AP 3)
Fluxo limite versus Fluxo critico

O fluxo critico pode ser definido como o fluxo em que a pressdo transmembrana comega
a afastar-se da linha de agua pura, que ¢ representada por uma linha reta; e abaixo deste fluxo
tem-se uma menor tendéncia a formagao de fouling. Por outro lado, o fluxo limite, representa o

maximo fluxo permeado, em regime estacionario, que pode ser alcangado quando se aumenta
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a pressdo transmembrana, para uma dada solu¢do ou suspensdo para um dado conjunto de

condi¢des de operacao, conforme mostrado na Figura 2.4 (BACCHIN; AIMAR; FIELD, 2006).

Figura 2.4 - Representagdo esquematica do comportamento do fluxo permeado em fungdo da pressao
transmembrana, para agua pura e para uma solugdo.

&

FLUXO
Agua pura
F 4
Fluxo limite | F . N
cemeohan

Fluxo critico -.1’?-,

A >

Pressdo transmembrana Press3o transmembrana

critica

Fonte: adaptado de Bacchin, Aimar e Field, 2006.

O fluxo critico depende da concentragao de particulas na solugdo (carga e tamanho), das
condi¢des hidrodinamicas e das caracteristicas da membrana. De maneira geral, nao ¢
recomendavel operar sistemas de membranas em condi¢des acima do fluxo critico, uma vez

que o custo operacional aumenta para garantir pressdes transmembrana maiores.

Uma das maneiras de identificar o fluxo critico ¢ aplicando um degrau constante na
pressao transmembrana e monitorar o fluxo de permeado em um determinado intervalo de
tempo. Quando o fluxo de permeado se torna instavel e diminui rapidamente, ¢ possivel
identificar o acimulo de particulas na superficie da membrana, sendo este instante denominado

como fluxo critico (BACCHIN; AIMAR; FIELD, 2006).

Permeabilidade gasosa

No processo de permeacgdo de gases, a forca motriz € o gradiente de potencial quimico
expresso em termos da diferenga de pressdo parcial dos componentes entre os lados da
alimentacdo e do permeado. O fluxo de permeado através da membrana pode ser obtido pela

Equagao (4), derivada da Lei de Fick:
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sendo J; (cm® cm™?s™) o fluxo de permeado do componente i, D (cm? s™) o coeficiente de difusdo
do componente i, S (cm® (CNTP) cm > atm™) o coeficiente de sor¢io do componente i, € p; e

p2 (atm) as pressdes do componente 1 do lado do permeado e da alimentagao, respectivamente.

O desempenho da membrana em termos da permeabilidade ¢ apresentado na

Equagao (5).

Pi — Ll (5)

A. (p2—p1)

onde P; é a permeabilidade em Barrer (1 Barrer = 10'° cm® (CNTP) cm cm 2 s! emHg ™),
Oi(cm?® (CNTP) s !) é a taxa de permeado do componente i, 4 (cm?) é a drea da membrana e p;
e p2 (cmHg) sdo as pressdes do lado do permeado e da alimentacdo do componente i,
respectivamente. Em estruturas assimétricas, a espessura da camada seletiva ¢ dificil de ser
mensurada, logo, a permeabilidade por unidade de espessura, ou permeancia (P/L), ¢ mais
utilizada para caracterizar o fluxo através da membrana, utilizando neste caso a unidade de GPU

(1 GPU =10 cm® (CNTP) cm 2 s ! cmHg ™).

A permeabilidade (P;) também pode ser escrita em termos de parametros cinéticos (D;)

e termodinamicos (S;), de acordo com a Equacao (6).
Pi = Di . Si (6)

onde D; (cm’s?') é o coeficiente de difusividade massica do componente i e

S: (cm® (CNTP) cm ~3 atm™) é o coeficiente de sor¢do do componente i.

Retencao e Seletividade

Para processos de separagdo de solutos de solugdes aquosas utilizando membranas
porosas, o mecanismo de separagao ¢ devido a diferenca entre o tamanho da substancia e o
tamanho do poro. Para membranas densas, o0 mecanismo de separacao ¢ por sor¢ao-difusao. A
retencdo constitui um parametro importante para a caracterizacdo de membranas e esta
diretamente relacionada a sua seletividade, pois representa a fragdo de um dado componente
presente na solucdo de alimentacdo que ¢ retido ou rejeitado pela membrana. A Equacao (7)
relaciona a concentragdo do componente na corrente de permeado (Cp) € na de alimentacdo (Cy),

sendo que a retengdo da membrana € a observada (R.»s), uma vez que a retengdo intrinseca ou
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verdadeira considera a concentragdo do componente proximo a superficie da membrana (Cy),

que, na maioria das vezes, ¢ dificil de determinar.
Rops =1 —— (7)

A partir das medidas de reten¢do de solutos com diferentes massas molares, pode-se
tracar a curva de reten¢do da membrana para cada massa molar e obter a massa molar de corte
(MMC) da membrana. A MMC ¢ definida como a massa molar que apresenta retencao entre
90 — 95 %. Causserand et al. (2004) recomendam a avaliagdo da retencdo em pressoes baixas e
com baixa concentracdo de soluto na solugdo de alimentacdo do sistema, com o objetivo de
minimizar ou eliminar os efeitos de polarizagdo por concentragdo (gradiente de concentragao
proximo a superficie da membrana). Assim, os resultados obtidos para a retencdo observada

sa0 menos suscetiveis a distor¢des.

A separagao de misturas de gases pode ocorrer devido a diferencas de massas molares,
tamanho ou forma, ou ainda devido a diferencas de afinidade entre as moléculas do gés com a
superficie da membrana. Desta maneira, diversos mecanismos de transporte sdo propostos para
a andlise de dados do transporte de gases em membranas cerdmicas porosas, entre esses
destacam-se o fluxo convectivo, a difusdao de Knudsen, a difusdo superficial e a peneira
molecular. Para avaliar a seletividade da membrana, geralmente comparam-se as
permeabilidades de um par de gases utilizando a seletividade ideal (o), que ¢ a razdo entre as

permeabilidades dos dois gases puros i € j, conforme a Equacao (8).

Pj
ai/j = P_] (8)

2.2. Materiais utilizados para a fabricacdo de membranas

As membranas podem ser preparadas tanto a partir de materiais organicos (polimeros),
como de materiais inorganicos (metais, 0xidos metalicos e carbono). Normalmente, as
membranas de natureza organica apresentam menor custo de produc¢do do que as inorganicas.
No entanto, as membranas inorganicas apresentam uma maior vida util e permitem limpezas
mais eficientes, uma vez que os materiais inorganicos, geralmente, possuem estabilidades
quimica e térmica superiores em relacdo aos materiais poliméricos (BAKER, 2004; GITIS;

ROTHENBERG, 2016; LI, 2007, MULDER, 1990; VERWEIJ, 2012).
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Os polimeros organicos mais utilizados comercialmente para a fabricagdo de
membranas poliméricas sdo o acetato de celulose (CA), a polissulfona (PSf), a polietersulfona
(PES), o polipropileno (PP), a poliacrilonitrila (PAN), a poliamida (PA) e o poli(fluoreto de
vinilideno) (PVDF), e podem ser classificados desde relativamente hidrofilicos a muito
hidrofébicos (CHERYAN, 1998; KHULBE; FENG; MATSURA, 2008; TSUTIYA, 2001).
Sendo assim, para definir o polimero a ser utilizado na fabricagdo da membrana realiza-se uma
avaliacdo prévia de diversos fatores estruturais do polimero, tais como massa molar,
flexibilidade e interacdo da cadeia, temperatura de transi¢ao vitrea, grau de polimerizagdo e
massa especifica. Esses fatores sdo responsaveis por determinar as propriedades térmicas,
quimicas e mecanicas dos polimeros promovendo a preparagdo de membranas poliméricas com

diferentes caracteristicas (BAKER, 2004; MULDER, 1990).

No que diz respeito as membranas de materiais inorganicos, destacam-se as membranas
de carbono, as metalicas e as ceramicas. Informag¢des detalhadas sobre as membranas ceramicas

serdo abordadas na Secdo 2.3, visto que, essas membranas sao de interesse deste trabalho.

As membranas de carbono sio membranas produzidas a partir da pirdlise de um
precursor polimérico (exemplos: poliimida, poliacrilonitrila e resina fenolica) utilizando
condi¢des controladas, tais como concentragdo do precursor polimérico, taxa de aquecimento,
temperatura final de pirdlise, entre outras. As membranas de carbono apresentam propriedades
superiores para aplicacdo em processos de separagao de gases, devido a elevada seletividade,
permeabilidade e estabilidade em operacdes corrosivas e de alta temperatura (HAMM et al.,

2017; SAZALI et al., 2015).

As membranas metalicas sdo produzidas a partir de metais e podem ser fabricadas na
forma de folhas densas ou filmes. Para aumentar a resisténcia mecanica da membrana, o filme
metalico ¢ depositado sobre um suporte, formando uma membrana metélica suportada. Os
sistemas que utilizam esse tipo de membrana apresentam elevada seletividade, uma vez que a
estrutura densa impede a passagem de grandes atomos e moléculas como CO, CO2, Oz, No. A
principal aplicagdo das membranas metalicas estd na produ¢do de Hz de elevada pureza, e os
metais mais utilizados para essa aplicagdo sao o tantalo (Ta), nidbio (Nb), vanadio (V) e o

paladio (Pd) (DAVID; KOPAC, 2011; Ll et al., 2015; OCKWIG; NENOFF, 2007).
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2.3. Membranas poliméricas versus membranas ceramicas

As membranas poliméricas dominam o mercado comercial de membranas, apesar das
membranas ceramicas serem conhecidas hd mais tempo. Este fato esta diretamente ligado aos
custos de producao das membranas ceramicas. Algumas estimativas consideram o custo da
matéria-prima de US$ 2.000/m> para membranas cerdmicas versus US$ 400/m> para
poliméricas. Contabilizando os fluxos elevados e o tempo de vida mais longo para as
membranas ceramicas, essa diferenga se torna menor: US$ 60 para as membranas ceramicas
versus US$ 20 para as membranas poliméricas por unidade de volume de permeado (GITIS;

ROTHENBERG, 2016).

As membranas ceramicas necessitam de matérias-primas geralmente mais caras,
possuem um processo de fabricacdo complexo e com multiplos estagios, e uma baixa densidade
de empacotamento na producdo de moddulos. No entanto, apesar dessas limitacdes, as
membranas cerdmicas apresentam diversas vantagens e caracteristicas unicas, que auxiliam na

sua entrada gradual no mercado (GITIS; ROTHENBERG, 2016)

No que diz respeito aos custos de producdo, as pesquisas vém demonstrando a
possibilidade de chegar a valores cada vez mais atrativos para o mercado (MONASH;
PUGAZHENTHI; SARAVANAN, 2013). Assim como aconteceu para as membranas
poliméricas, ha cerca de 50 anos, quando as membranas eram tdo caras que sua utilizagdo era

viavel apenas em escala de laboratério (GITIS; ROTHENBERG, 2016).

O potencial da aplicagdo das membranas ceramicas ja ¢ reportado por diversos autores.
Na ultima década, em paises como o Japao e os Estados Unidos, ocorreu um aumento na
utilizacdo de membranas ceramicas em instalagdes de tratamento de dgua e esgoto, além de ser
uma tecnologia estabelecida na industria de alimentos e bebidas (GITIS; ROTHENBERG,
2016). Simultaneamente, diversas empresas mundialmente conhecidas, como a SCT (Société
des Ceramique Techniques), a Pall Corporation (EUA), a Atech IInovatios GmbH (Alemanha),
a LiquiTech (Dinamarca), a Corning (EUA), a TAMI Industries (Franga), a Orelis (Franca), a
Filtrox (Suiga) e a Jiangsu Jiuwu Hitech Co. (China) perceberam o potencial das membranas
ceramicas e ofereceram a comercializacdo de instalagdes industriais. Estas empresas reportam
o constante aumento de plantas instaladas que empregam membranas ceramicas a cada ano e
acreditam que a diferenca de custo nao afetard a sua utilizagdo industrialmente (PABBY;

RIZVI; SASTRE, 2015).
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2.4. Membranas ceramicas

As membranas ceramicas podem ser produzidas a partir de uma série de materiais, mas
comercialmente destacam-se os 0xidos metalicos, tais como o 6xido de aluminio ou alumina
(A203) e o dioxido de silicio ou silica (Si02) ou ainda, a partir de uma combinagdo destes
oxidos. A primeira aplicagdo industrial relatada de membranas ceramicas foi na separagao dos
isotopos de uranio U-238 e U-235 para fabricar armas nucleares e combustiveis nas décadas de
1940 e 1950 (BUEKENHOUDT, 2008; GITIS; ROTHENBERG, 2016; MULDER, 1990). No
entanto, atualmente, as membranas ceramicas sao aplicadas em diversos processos de separagao

e continuam em constante desenvolvimento (ACHIOU et al., 2017; SAJA et al., 2018).

A estrutura das membranas ceramicas esta diretamente relacionada aos poros presentes.
Os parametros fisicos como tamanho e distribuicdo dos poros, forma, tortuosidade,

interconectividade e densidade afetam o fluxo permeado e a retengdo/seletividade.

Geralmente, as membranas ceramicas sao compostas por varias camadas de um ou mais
materiais ceramicos distintos com diferentes porosidades e tamanhos de poros. Essas camadas
sao divididas em uma camada suporte, uma ou mais camadas intermedidrias € uma camada
filtrante ou seletiva. A camada suporte fornece resisténcia mecanica, enquanto as camadas
intermediarias e a camada seletiva sdo responsaveis pela separagdo (DA SILVA BIRON; DOS
SANTOS; ZENI, 2017; PABBY; RIZVI; SASTRE, 2015). As camadas intermediarias sao
introduzidas para modificar a distribui¢do do tamanho de poros, o nivel de porosidade e a
resisténcia mecanica (HE et al., 2019). Dessa forma, as membranas podem ser classificadas em

suportadas (plana ou tubular) ou ndo suportadas (plana, fibra oca ou tubular).

As membranas ceramicas utilizadas no tratamento de agua e efluentes, normalmente,
apresentam uma estrutura assimétrica, separadas com uma camada seletiva mais densa

depositada sobre um suporte poroso.

A utiliza¢do de membranas cerdmicas assimétricas visa minimizar a resisténcia ao fluxo
de permeado, minimizando a pressdao necessaria ao processo para um mesmo fluxo permeado.
A estrutura assimétrica (anisotrdpica) também pode ser denominada de gradual ou hierarquica.
A queda de pressao sobre uma camada porosa ¢ maior quanto menor o tamanho dos poros, pois
ha maior restricdo a passagem do fluido. O efeito da espessura da membrana assimétrica se
torna menor na dire¢cdo em que se aumenta o tamanho de poros. Em uma das técnicas de preparo

de membranas assimétricas, as camadas sao depositadas consecutivamente, isto €, uma a uma
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no sentido de reduzir o tamanho dos poros de modo gradual. Neste processo de deposicao ¢
preciso evitar que ocorra o bloqueio dos poros ativos monitorando a deposi¢ao e a secagem de
cada camada aplicada (CARO, 2016). De acordo com Caro (2016), aproximadamente 80 % dos
custos para preparar uma membrana zeolitica sdo atribuidos a preparacdo de um suporte

hierarquico previamente a deposi¢cao da camada de zedlita.

Quanto a geometria, as membranas podem ser planas ou cilindricas. Quando dispostas
nos médulos, estes podem ser do tipo placa e quadro e espiral para geometria plana, ou tubulares
(didmetro > 5 mm), capilares (0,5 mm < didmetro < 5 mm) e fibras ocas (didmetro < 0,5 mm)

para geometria cilindrica.

Apesar da possiblidade de fabricacdo de membranas ceramicas planas, a maior parte dos
estudos propoe a producao de membranas cilindricas. Isso se deve as melhores propriedades
mecanicas obtidas no formato cilindrico, a facilidade de vedagdo do sistema de permeacao, a
facilidade de limpeza e de substituicdo quando comparadas com as formas planas (GITIS;
ROTHENBERG, 2016; PABBY; RIZVI; SASTRE, 2015). Além disso, a conformagao da
membrana em um moédulo na geometria cilindrica, geralmente, resulta em uma densidade de

empacotamento maior (area de membrana por volume de modulo).

A elevada vida util das membranas cerdmicas estd relacionada diretamente a elevada
resisténcia quimica e térmica dos materiais ceramicos, que possibilita a sua utilizagdo em
condi¢des severas de temperatura e pH, além de admitir o processamento de solucdes que
contém componentes que geralmente degradam as membranas poliméricas, como por exemplo,
solventes organicos. As membranas ceramicas sao suscetiveis a realizagdo de limpezas
quimicas em temperaturas e concentracdes do agente de limpeza mais elevadas que no caso das
poliméricas, quando se utiliza, por exemplo, hidroxido de sodio, cloro, perdxido de hidrogénio,
0zdnio e acidos inorganicos fortes, ou a utilizagao de esterilizagcdo a vapor. Outra possibilidade
de limpeza para as membranas ceramicas ¢ a utilizacao de lavagens pela inversao do sentido da
corrente de alimentagdo, também conhecido como retrolavagem. Ao realizar este tipo de
limpeza os materiais aderidos e proximos a superficie da membrana sdo levados para a solugao,
mantendo o desempenho da filtragdo por um longo tempo e reduzindo os tempos de parada para

limpeza quimica (LUQUE; GO; ALVAREZ, 2008).
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As principais vantagens da utilizagdo de membranas cerdmicas, quando comparadas a
outros tipos de membranas usadas em processos onde a pressdo ¢ a for¢ca motriz, incluem

(LUQUE; GO; ALVAREZ, 2008):

resisténcia a altas temperaturas (até 300 °C, levando em conta as outras partes do
sistema);

elevada vida util de trabalho;

aplicaveis em toda a faixa de pH;

fabricadas para suportarem até 30 bar de pressao de trabalho (podendo, em alguns casos,
suportar at¢ 90 bar);

excelente estabilidade quimica (solventes organicos, oxidantes e hidrocarbonetos,
incluindo acidos fluoridrico e fosfoérico quando se utiliza titdnia pura);

resisténcia a corrosdo e a abrasio;

altos fluxos de permeado;

resisténcia a bactérias e, frequentemente, sdo bioinertes;

compatibilidade com fluidos altamente viscosos;

maior facilidade de limpeza e esterilizacao (quimica ou a vapor).

Uma das vantagens mais citadas para a utilizagdo de membranas ceramicas ¢ a sua
elevada estabilidade térmica e quimica aplicagdo em altas temperaturas que permite a utilizagao
de membranas ceramicas de microfiltracdo e ultrafiltracio em industrias de alimentos,
biotecnologia e farmacéutica, nas quais as membranas requerem repetidas esterilizagdes e
limpezas com solucdes agressivas (BAKER, 2004; HUBADILLAH et al., 2017; MULDER,
1990; PABBY; RIZVI; SASTRE, 2015).

No trabalho de Bhattacharjee, Saxena e Dutta (2017) membranas ceramicas sao
empregadas no processamento de sucos de frutas, permitindo obter sucos com elevada
qualidade e sem a utilizacdo de aditivos, mantendo um sabor fresco e natural durante o
armazenamento. Outro exemplo na industria de alimentos ¢ a clarificacdo do caldo de cana
realizado no trabalho de Lietal. (2018), em que o uso de membranas ceramicas elimina a
necessidade do uso de produtos quimicos na industria agucareira. Apesar da queda de fluxo,
causado pela incrustacdo da membrana, a recuperagdao do fluxo permeado apds a limpeza da
membrana foi superior a 96,6 % indicando uma alta eficiéncia e viabilidade ao se utilizar

membranas ceramicas neste tipo de processo industrial.
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A principal limitacdo na utilizagdo de membranas ceramicas esté relacionada a reduzida
densidade de empacotamento na producdo de modulos, quando comparadas as membranas
poliméricas. No entanto, esta limitacdo pode ser contornada utilizando mddulos na forma de
casco e tubos, Figura 2.5, aumentando assim a area de membrana por volume (“Membrane

element - tubular ceramic membrane”, 2019a).

Figura 2.5 - Mddulo de membranas tubulares com configuragdo de casco e tubos.

Fonte: adaptado de Membrane element - tubular ceramic membrane, 2019.

A utilizagdo deste tipo de modulo permite a configuracdo do sistema de membranas de

acordo com a demanda necesséaria para cada aplicagao.

2.4.1. Matérias-primas para fabricacdo de membranas ceramicas

As principais matérias-primas utilizadas na fabricagdo de membranas ceramicas sao: o
diéxido de silicio ou silica (Si02), o didxido de titdnio ou titania (Ti0y), o dioxido de zirconio
ou zirconia (ZrO2), o 6xido de aluminio ou alumina (Al2O3) e as zeoélitas. Misturas desses
6xidos metdlicos e/ou a combinagdo com outros materiais, como por exemplo, agentes
formadores de poros, ligantes ou aditivos sao geralmente realizadas para conferir propriedades
desejadas para as membranas, visando uma aplicacdo especifica (BUEKENHOUDT, 2008;
DA SILVA BIRON; DOS SANTOS; ZENI, 2017; GITIS; ROTHENBERG, 2016; MULDER,
1990). A seguir serdo apresentados os principais materiais utilizados para a fabricagdo de

membranas ceramicas.

Silica

Os silicatos s3o materiais compostos principalmente de silicio e oxigénio, os dois
elementos mais abundantes na crosta terrestre. A maioria dos silicatos tem uma estrutura

tetraédrica (SiO4) na qual cada dtomo de silicio esta ligado a quatro 4&tomos de oxigénio. Na
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Figura 2.6 esta representada essa estrutura, na qual os dtomos de oxigénio estdo situados nos
cantos do tetraedro e o 4&tomo do silicio esta posicionado no centro. Os tetraedros se ligam em
conjunto e originam uma grande variedade de solidos amorfos ou cristalinos, com estrutura
microporosa, mesoporosa ou macroporosa (CALLISTER; RETHWISCH, 2007; DA SILVA
BIRON; DOS SANTOS; ZENI, 2017; JULBE; ROUESSAC; DURAND, 2008).

Figura 2.6 - Representagdo esquematica do arranjo tridimensional da estrutura tetraédrica de SiOg,

Fonte: adaptado de Callister; Rethwisch, 2007.

A silica ¢ aplicada na fabricacao de diversos itens, tais como o vidro, equipamentos
elétricos, refratarios, entre outros. Além destas aplicagdes convencionais, a SiO> € um material
que oferece caracteristicas interessantes para a fabricacdo de membranas ceramicas, tendo em
vista a separacdo de gases e liquidos (DA SILVA BIRON; DOS SANTOS; ZENI, 2017; GITIS;
ROTHENBERG, 2016). A flexibilidade das ligagdes Si-O-Si e a rotacdo “quase” livre da
ligacdo em torno do eixo, conferem a silica amorfa propriedades tUnicas, aplicadas para a
preparacdo de revestimentos finos com camadas de até 30 nm e utilizadas em processos de
peneira molecular. A silica é considerada um material verdadeiramente microporoso que pode
ser empregado em processos de peneira molecular para a separacao de gases (GITIS;

ROTHENBERG, 2016; JULBE; ROUESSAC; DURAND, 2008).

A principal limitagao da silica amorfa ¢ a sua instabilidade hidrotérmica. De maneira
geral, as membranas ceramicas com estrutura de SiO; apresentam uma vida 1til curta (alguns
dias), mesmo quando utilizadas em temperaturas moderadas de até 100 °C. A umidade e o calor,
causam a adsorcao fisica de moléculas de agua ao grupo Si-OH do silanol, seguido por uma
reacdo com o grupo de ligagdes siloxano (JULBE; ROUESSAC; DURAND, 2008). Desta
maneira, a utilizagdo de membranas de SiO, amorfa deve ser restrita a aplicagdes livres de dgua
(DA SILVA BIRON; DOS SANTOS; ZENI, 2017; GITIS; ROTHENBERG, 2016). No
entanto, a questdo da sensibilidade a 4gua pode ser contornada através da formagao de silica

hibrida, pela combinacao de SiO; e ligantes organicos (CASTRICUM et al., 2008).
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As técnicas mais comuns para a producdo de membranas a base de silica sdo a sol-gel e
a deposi¢do quimica de vapor (DQV). A técnica sol-gel normalmente produz supermicroporos
que sdo menos seletivos, mas permitem fluxos maiores, enquanto o método de DQV resulta na
formacdo de ultramicroporos que possuem propriedades de separagdo superiores, menores

fluxos (GITIS; ROTHENBERG, 2016; LI, 2007; MENDIA; COTERILLO; MARI, 2008).

Titania

A titania ou o0xido de titanio (TiO.) esta presente na natureza, principalmente em forma
de ilmenita, um minério de FeO.TiO; que contém entre 15 e 40 % de ferro, e de rutilo que
contém até 15 % de ferro e outras impurezas, como magnésio e manganés. A titania apresenta
trés formas cristalinas, duas metaestaveis, anastdsio e brookite, que pelo aquecimento
convertem-se na fase rutilo. A fase rutilica ¢ a tnica utilizada comercialmente, ela possui uma

. . , . ‘o A+ s s
estrutura cristalina com célula unitaria tetragonal, onde cada cation Ti*" ¢ circundado por um
octaedro de seis ions Oxidos, apresentando ponto de fusdao de cerca de 1800 °C (GITIS;

ROTHENBERG, 2016).

As particulas e os coloides de titdnia sdo muito utilizados em tintas e vernizes, papéis e
plésticos, devido as suas caracteristicas de pigmentacao branca e capacidade de fotocatalise em
luz ultravioleta (GITIS; ROTHENBERG, 2016). As membranas integrais de titdnia apresentam
uma baixa estabilidade estrutural, tornando-as frageis para a montagem em moddulos. Desta
maneira, a aplicag¢do da titania se concentra no revestimento de suportes ceramicos. A titdnia
apresenta excelente resisténcia quimica em pH acido e alcalino e um potencial para atividade
fotocatalitica na remog¢ao de contaminantes (ALEM; SARPOOLAKY; KESHMIRI, 2009;
SONG et al., 2016; VAN GESTEL et al., 2002).

O revestimento de suportes com uma camada de titdnia pode ser obtido pelas técnicas
de deposicao fisica (slip casting) e de sol-gel. A transicao da titdnia amorfa para anatase ocorre
em temperaturas na faixa de 300 — 400 °C, e a do anatésio para rutilo entre 400 ¢ 600 °C. A
transformacgdo da fase anatase-rutilo ¢ geralmente indesejavel devido a uma estrutura fragil e
de baixa atividade fotocatalitica da titania rutilica. Desta maneira, o revestimento sol-gel ¢ feito
usando titdnia amorfa ou titdnia anatase com tamanhos de poros menores que o rutilo. Assim,
as membranas resultantes tém tamanhos de poros menores do que 2nm (GITIS;

ROTHENBERG, 2016).
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Oun et al. (2017) desenvolveram uma membrana ceramica assimétrica de ultrafiltracao
revestida com uma Unica camada de titdnia. A membrana foi produzida a partir da deposigdo
via slip-casting de uma camada micrométrica de titdnia na superficie interna de um suporte
tubular comercial poroso composto de uma mistura de Al,O; e argila, para a aplicagdo na
remog¢ao de corante vermelho de alizarina de solugdes aquosas. Os resultados revelaram que a
membrana obtida mostrou-se eficiente para a remog¢ao de corante com uma reten¢do de 99 % e
um fluxo de permeado de 70 L h"' m bar em pH 9 e com uma pressio transmembrana de 5 bar,
demonstrando que a membrana preparada tem potencial para ser aplicada no tratamento de de

aguas residuais de matérias-primas téxteis.

Zirconia

A zirconia (ZrO») esta presente na natureza na forma de baddeleyita, um minério raro e
refratirio com temperatura de fusdo de 2700 °C. Sinteticamente, pode ser preparada a partir de
silicato de zirconio ou zircdo (ZrSiOs) por tratamentos térmicos de alta temperatura,
acompanhados de tratamentos quimicos que eliminam a frag¢do siliciosa (BOCH; NIEPCE,
2007; GITIS; ROTHENBERG, 2016). A zirconia apresenta boas propriedades dentro da classe
dos materias ceramicos, dentre elas, excelente resisténcia quimica, carater refratario,
condutividade idnica de oxigénio e natureza polimorfica. Além disso, por ser estavel em
solugdo alcalina, assim como a titania, a zirconia ¢ um material promissor para prepragdo de

membranas (BOCH; NIEPCE, 2007; BOUZERARA et al., 2012).

A zirconia apresenta trés formas cristalians: cubica, em altas temperaturas; quadratica
(tetragonal) e monoclinica, em temperaturas decrescentes. Estas formas polimorficas foram
consideradas, por muito tempo, como uma desvantagem, até serem verificadas as possibilidades
originadas por elas no desenvolvimento de materiais ceramicos de alto desempenho mecanico.
As fases de transi¢do da zircOnia ocorrem, através do aquecimento, nas seguintes temperaturas:
fusdo acima de 2880 °C, transicdo da fase cubica para a fase quadratica na temperatura de

2370 °C, transic¢do da fase quadratica para a fase monoclinica na temperatura de 1173 °C.

Um problema relatado em membranas de zirconia ¢ a presenca de rachaduras apds o
processo de sinterizacdo em altas temperaturas, devido a primeira transi¢do de fases que ocorre
em 1173 °C. Esta fissuracdo ocorre devido a mudanga de volume (cerca de 9 %) na transicao

da fase tetragonal para a fase monoclinica. Para evitar isso, a zirconia pode ser dopada com itria
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(Y203), oxido de calcio (CaO) ou 6xido de magnésio (MgO) quando estiver no polimorfo
cubico, aumentando a estabilidade térmica (BOCH; NIEPCE, 2007; GITIS; ROTHENBERG,
2016).

Lie Qi (2015) desenvolveram uma membrana microporosa de zirconia pela técnica sol-
gel e avaliaram o efeito da temperatura de calcinagdo na permeagdo de gases. Os resultados
evidenciaram a forma¢do de membranas com estruturas microporosas nas temperaturas de
calcinagdo de 350 °C e 400 °C, com permeabilidade de H, de 5x10 8 molm2s!Pa! e
seletividade de Ho/CO> de 14. Com o aumento da temperatura de calcinagdo para 500 °C,
ocorreu a formagao de uma estrutura mesoporosa, inapropiada para a separacao de gases. Os
resultados indicaram que as membranas de zirconia obtidas pelo método sol-gel podem ser uma

alternativa para aplicagcdo em processos de separagao de gases.

Zeolitas

As zeolitas sdo minerais de alumino-silicatos hidratados, com estrutura cristalina aberta
constituida por SiOs tetraédrico e unidades de AlOs ligadas por atomos de oxigénio.
Apresentam uma estrutura Unica, uma vez que possuem cavidades ou poros com dimensao
molecular como parte de sua estrutura cristalina (JULBE; ROUESSAC; DURAND, 2008;
ULBRICHT; SUSANTO, 2011).

As zeoélitas naturais foram descobertas em 1756 e, nos primeiros 200 anos, foram
utilizadas principalmente em aplicagdes como adsorventes; cerca de 50 tipos de zeolitas ja
foram encontradas na natureza. Algumas ze6litas possuem excepcionais estabilidades quimica
e térmica, além de sua atividade catalitica e intrinsicamente apresentam dimensdes de poros
nanométricos. A partir do século XX, as zeolitas comegaram a ser sintetizadas em laboratorio
e o niumero de zeolitas sintéticas ¢ superior a 1500 tipos. De acordo com a International Zeolite
Association (1ZA) ja foram catalogadas mais de 200 tipos de estruturas zeoliticas, no entanto,
ndo mais do que 20 dessas estruturas foram utilizadas para a preparagdo de membranas,
demonstrando o vasto campo de exploragdo para o desenvolvimento e aplicagdo como
membranas (GITIS; ROTHENBERG, 2016; PABBY; RIZVI; SASTRE, 2015; ULBRICHT;
SUSANTO, 2011).
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As zeolitas apresentam caracteristicas especificas, que as tornam um material promissor
para producao de membranas. Entre essas destacam-se: a estrutura cristalina bem definida, com
tamanhos de poros semelhantes ao tamanho das moléculas; a grande variedade de estruturas
zeoliticas com diferentes tamanhos, caracteristicas e formas de poros; possibilidade de alterar
a composicdo quimica pela variacdo da razdo Si/Al a fim de modificar o carater hidrofilico; a
capacidade de troca i0nica dada pelo céation extra-estrutura; a atividade catalitica; a capacidade
de suportar condi¢des operacionais adversas, quando comparadas com as membranas
poliméricas; e em comparacdo com outras membranas inorganicas (metéalica ou ceramica
densa), elas permitem a permeagdo seletiva de outras moléculas, ndo apenas H> ou O

(ULBRICHT; SUSANTO, 2011).

Uma das principais limita¢des relacionadas a este tipo de membrana para a permeacgao
de gases ¢ representada pelo baixo fluxo permeado, quando comparadas com outras membranas
inorganicas. Além disso, outra questdo importante ¢ representada pelo efeito térmico das
zeolitas. A camada de zeolita pode apresentar contracdo térmica, ou seja, na regido de alta
temperatura a camada de zedlita encolhe, mas o suporte se expande continuamente, resultando
em problemas de tensdo térmica para a fixacdo da camada de zedlita ao suporte (ULBRICHT;

SUSANTO, 2011).

As membranas de zedlita podem ser preparadas como camadas seletivas para
membranas compostas. Entre os principais métodos para a produgdo de membranas de zedlitas
estdo o alinhamento de cristais em campos elétricos, a galvanoplastia, crescimento em camadas
moleculares organicas, ligacdes covalentes, sintese hidrotérmica (in-situ e ex-situ), método
hidrotérmico assistido por micro-ondas, método de conversao de gel seco (método de transporte
em fase de vapor e cristalizacdo assistida por vapor). A qualidade e as caracteristicas de
transporte através da membrana de zedlita irdo depender do tipo de zedlita, da técnica de sintese,
do suporte utilizado e das condigdes de operagdo (GITIS; ROTHENBERG, 2016; PABBY;
RIZVI; SASTRE, 2015; ULBRICHT; SUSANTO, 2011).

Alumina

A alumina ¢ produzida, principalmente, a partir de rochas de bauxita pelo processo
Bayer®. Cerca de 85 % da bauxita ¢ consumida para a produc¢do de aluminio, e os outros 15 %

sdo destinados para usos ndao-metalirgicos, sendo 10 % na forma de Al2O3 e 5 % na forma de
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bauxita calcinada, que ndo ¢ transformada em Al,O3. A bauxita ¢ uma combinac¢ao de misturas
de hidréxido de aluminio contendo, de acordo com a localizacdo, varias impurezas, como silica,
titania e o6xido de ferro. A pureza quimica da alumina depende do processo pelo qual ela foi
obtida, no caso do processo Bayer, a composicao final pode conter de 0,3 a 0,5 % de 6xido de
sodio (Na20), e teores menores de 0,1 % de silica e de 0,03 % de outras impurezas nao volateis.
As propriedades da alumina, como tamanho e forma de particula, area superficial especifica e
reatividade, dependem, particularmente, da temperatura de calcinagdo, do tipo de hidréxido
inicial e da sequéncia de transformacdes estruturais (BOCH; NIEPCE, 2007; DA SILVA
BIRON; DOS SANTOS; ZENI, 2017; GITIS; ROTHENBERG, 2016).

A Al,O3 ¢ o material mais comumente associado as membranas ceramicas; ela possui
elevada resisténcia a abrasdo e ao desgaste, alta estabilidade térmica e alta resisténcia elétrica,
sendo superior a outros materiais ceramicos, além do seu alto custo/beneficio (GITIS;
ROTHENBERG, 2016). A industria de refratarios ¢ a maior consumidora de Al,O3, seguida
pelas industrias de abrasivos, porcelanas técnicas, ceramicas para uso mecanico e eletronico, e

quimica (BOCH; NIEPCE, 2007).

Na Figura 2.7 estdo apresentadas as principais fases de diferentes formas de alumina
obtidas a partir de hidroxidos de aluminio, a partir destas transformagdes pode ser observada a

estabilidade das diversas formas da Al>O3; em fun¢ao da temperatura.

Figura 2.7 - Principais fases e transformagoes térmicas de hidroxidos de aluminio até a-Al>Os.
a-AlOOH (diaspora) _®-80c _ Al O

Y-Al(OH); (gibsita) _xo-30¢ | y.A|,0, =2270C , k-ALO, —=2°, a-Al,0
T_A|OOH (boehmita) 300-500 °C Y-Alzog 700 - 800 °C 6-AIZO_; 900 - 1000 °C 9-A|203 1000 - 1100 °C o-Al.O
a-Al(OH);(bayerita) _20-30¢ | _Al,0, 5020 0-Al,0; =222, o-ALO

—_—

Fonte: adaptado de Levin; Brandon, 2005.

O aquecimento do minério resulta na formacao de todas as formas alotropicas. Porém,
a sinterizacao acima de 1000 °C transforma todas essas formas em a-Al>O3, que € o alotropo
mais estavel termodinamicamente. O ponto de fusao da a-Al>O3 € de cerca de 2047 °C, mas as
impurezas e os elementos de liga fundem em temperaturas mais baixas (GITIS;
ROTHENBERG, 2016).As duas formas mais utilizadas na prepara¢do de membranas ceramicas
sdo a-Al203 e y- ALOs. A estrutura cristalina interna da a-Al2O3 ¢ uma matriz hexagonal

fechada de anions de O*; os cations de AI** preenchem dois tergos dos intersticios octaédricos
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e formam planos compactos inseridos entre as camadas de oxigénio, cada centro AI*" ¢

octaédrico, conforme imagem ilustrativa apresentada na Figura 2.8.

Figura 2.8 - Representacdo esquematica da estrutura da a- Al,Os.

Fonte: adaptado de VESTA structures, 2018.

A estrutura da y-AlOs3 ¢ frequentemente descrita como um espinélio cubico
defeituoso, com vacancia em parte das posi¢cdes dos cations. Cada célula unitaria de y-AlOs
contém 32 ions de oxigénio e 64/3 ions de aluminio para atender a estequiometria. Os ions de
aluminio ocupam posigdes octaédricas e tetraédricas, mas a ocupacao parcial relativa em cada
posicdo ainda ¢ uma questdo controversa, uma vez que a estrutura na pratica ¢ altamente
complexa. As membranas ceramicas de Al2O3 sdo normalmente fabricadas por sinterizagdo de
pos de a-AlO3 e de y-AlxO3 a altas temperaturas (> 1300 °C) e apresentam tamanhos de poros
na ordem de dezenas a centenas de nandometros, tornando-as adequadas como camadas de

suporte para membranas compostas (GITIS; ROTHENBERG, 2016).

As técnicas mais empregadas para a producdo de membranas de AlO3 sdo prensagem
de pd, conformagdo de massa plastica e processamento coloidal (MONASH; PUGAZHENTHI;
SARAVANAN, 2013).

Agentes formadores de poros

Os agentes formadores de poros sdo substancias de natureza organica com um tamanho
de particula conhecido que, apds serem submetidos ao tratamento térmico de sinterizagdo, dao
origem a uma rede de poros conectados que contribuem significativamente para aumentar a

permeabilidade das membranas, conforme ilustrado na Figura 2.9. A principio, qualquer
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material organico que carbonize durante o aquecimento pode ser usado como formador de poros

(LORENTE-AYZA et al., 2016).

Figura 2.9 - Representagdo esquematica do efeito da adicdo do agente formador de poros na estrutura
do corpo cerdmico.

. . . . Dis! i i 3

perséo Sinterizacdo

+ esse " —
0 0 0 0

Matriz cerémica Agente formador Matriz + agente Ceramica porosa
de poros formador de poros

Fonte: adaptado de Dele-Afolabi et al., 2017.

Diversos trabalhos relatam a utilizagdo de agentes formadores de poros para conferir
porosidade ao corpo cerdmico, entre os mais utilizados estdo a ureia (BOSE; DAS, 2013), o
amido (milho, trigo, batata, ervilha) (LORENTE-AYZA et al., 2016), produtos naturais como
sementes (GREGOROVA; PABST, 2007) ou mesmo residuos (serragem, cinzas, entre outros)
(BOSE; DAS, 2013).

Um dos agentes formadores de poros mais utilizados para conferir macroporosidade
para o corpo ceramico ¢ o amido, devido a sua composi¢cdo quimica (um polissacarideo
consistindo de C, H e O) e por gerar poros durante a queima em torno de 500 °C. Além disso,
¢ facil de queimar, barato e ecologicamente correto. Porém, por se tratar de uma fonte natural
e ser proveniente de diferentes processos de extracao e condicionamento, suas caracteristicas
podem afetar nas propriedades da membrana formada, tornando-a mais fragil ou ainda
dificultando o seu processamento (LORENTE-AYZA et al., 2015a, 2016). Para atingir a
permeabilidade adequada no processo de permeacdo, a maioria das formulagdes inclui um
agente formador de poros numa propor¢ao que varia entre 2 € 20 % em massa. Esta propor¢ao

¢ ajustada de acordo com a porosidade, tamanho de poro e permeabilidade desejados

(LORENTE-AYZA et al., 2015b).

Chen et al. (2005) prepararam membranas tubulares ceramicas pela técnica de
centrifugal casting (velocidade de rotacao: 3000 rpm e 5000 rpm) utilizando dois diferentes pos
de alumina TM-D e AES-12, com tamanhos de particulas de 0,25um e 0,5 um
respectivamente. Os autores utilizaram poli(metilmetacrilato) (PMMA) com tamanho de
particula de 10 pm como agente formador de poros, Darvan C e Seruna D-305 como
dispersantes comerciais ¢ 6xido de magnésio (MgO) como auxiliar de sinterizagdo e inibidor

do crescimento de graos. Os resultados demonstraram que a alumina AES-12 ¢ mais promissora
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para a preparacao de tubos cerdmicos do que a TM-D, por apresentar uma estrutura com
distribuicdo de poros bimodal. As andlises confirmaram a formacao de poros na estrutura das
membranas devido a utilizagdo do agente formador de poros, sendo que a propor¢ao de poros

formados foi dependente da quantidade de particulas de PMMA utilizada.

2.5. Técnicas de preparo de membranas ceramicas

As técnicas convencionais mais reportadas na literatura para a preparacao de membranas
e suportes ceramicos sao a prensagem (LORENTE-AYZA et al., 2015b), a extrusao (ACHIOU
et al., 2017) e o slip casting ou colagem de barbotina (QUEIROGA et al., 2017). Além destas,
também existem técnicas para aplicagdo de camadas seletivas de materiais cerdmicos sobre um
suporte, que também pode ser ceramico ou de outro material, sendo as mais difundidas a técnica
sol-gel e o revestimento por imersdo. Na Figura 2.10 estao exemplificadas as principais técnicas

de preparagao de membranas e suportes ceramicos.

Figura 2.10 - Principais técnicas de prepara¢do de membranas e suportes ceramicos.

Metodos de preparagéo de
membranas e suportes
ceramicos

Slip casting

Uniaxial = Tape casting
" Extrusao .
Isostatica Gel casting

Centrifugal casting

Fonte: adaptado de Monash; Pugazhenthi; Saravanan, 2013.

2.5.1. Prensagem do po

A técnica de prensagem ¢ baseada na conformacao de um po, que esta no interior de um
molde rigido ou flexivel, através da aplicagdo de pressdo. As técnicas de prensagem do pd mais
utilizadas para a preparagdo de membranas cerdmicas sdo denominadas de uniaxial e isostatica
ou hidrostatica. Em ambas as técnicas uma etapa de sinterizagdo ¢ necessaria apos a operagao

de prensagem para promover resisténcia mecanica a pega (CALLISTER; RETHWISCH, 2007).
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As membranas obtidas a partir desta técnica apresentam uma estrutura simétrica. Sendo assim,
para aumentar a seletividade e a retengdo destas membranas podem ser prensadas camadas de
oxidos com diferentes granulometrias ou ainda, realizar a aplicacao de revestimentos utilizando,

por exemplo, a técnica sol-gel.

A prensagem uniaxial ¢ uma técnica mais econdmica e adequada para a producao em
grande escala de suportes planos e circulares. Nesta técnica a pressdo ¢ aplicada em uma tnica
direcdo no molde. A prensagem uniaxial pode ainda ser dividida em prensagem a seco e
prensagem a imido. Na prensagem isostatica, a pressao ¢ aplicada em varias dire¢des para obter
maior uniformidade da compactagdo e aumentar a capacidade de forma em comparagdo com a
prensagem uniaxial. A prensagem isostatica ¢ dividida em prensagem isostatica a frio e a quente

(CALLISTER; RETHWISCH, 2007; MONASH; PUGAZHENTHI; SARAVANAN, 2013).

Lorente-Ayza et al. (2016) prepararam membranas ceramicas utilizando uma mistura de
matérias-primas de baixo custo incluindo 6 diferentes tipos de amidos como agente formador
de poros. A técnica utilizada foi a prensagem uniaxial com aplicagdo de pressao de
250 kg cm™ em moldes com formato cilindrico de 50 mm de didmetro e 7 mm de espessura. As
amostras foram secas em estufa a 110 °C, sinterizadas em um ciclo térmico lento até 500 °C,
para completar a queima do amido, e finalizado na temperatura de 1160 °C utilizando 3
diferentes tempos de permanéncia neste patamar. Os resultados monstraram que as membranas
obtidas apresentam poros da ordem de 8 pm a 20 um de acordo com o tipo de amido e com o
tempo de sinterizagdo utilizados, demonstrando que podem ser utilizadas como suporte para a
preparacdo de membranas ceramicas assimétricas para ultrafiltragdo e nanofiltragdo, pela

deposi¢ao de camadas mais finas e seletivas sobre a sua superficie.

2.5.2. Conformacao de massa plastica

A conformagao de massa plastica ¢ uma das técnicas tradicionais amplamente utilizadas
para a fabricacdo de membranas ceramicas industrialmente. Na técnica de extrusao uma pasta
homogénea ¢ forcada através da abertura de uma matriz com um parafuso sem fim ou uma
broca. A escolha da matriz permite que as membranas sejam produzidas de acordo com as
especificagdes desejadas, ja que ¢ possivel alterar alguns parametros, como por exemplo:
nimero e didmetro dos canais e didmetro externo dos tubos. Os pardmetros que determinam o

tamanho médio dos poros e a porosidade das membranas sdo o tamanho das particulas do po
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de ceramica ou argila, a natureza e a propor¢ao de aditivos organicos adicionados, a remogao e
envelhecimento da pasta, a pressdo e a velocidade de extrusio (BURGGRAAF; COT, 1996;
GITIS; ROTHENBERG, 2016; MONASH; PUGAZHENTHI; SARAVANAN, 2013).

As membranas preparadas utilizando a técnica de extrusao apresentam uma estrutura
homogénea e simétrica ao longo da segdo transversal, sendo necessaria a aplicacdo de

revestimentos de outros materiais para aumentar a seletividade e a reten¢ao (LI, 2007).

Silva e Lira (2006) estudaram a preparacdo de membranas ceramicas tubulares de
cordierita a partir de matérias-primas naturais, utilizando diferentes temperaturas de
sinteriza¢do, com o intuito de verificar sua aplicabilidade em processos de microfiltracdo. A
técnica de extrusdo foi utilizada para a preparagao das membranas tubulares, utilizando um
molde em ago VC 131 que apresentava diametro externo de 10,9 mm e didmetro interno de
7,7 mm. As pecas extrusadas foram submetidas a duas etapas de secagem, uma mais lenta
durante 5 dias e outra em estufa a 95 °C por 36 horas. Apds a secagem, as pecgas ceramicas
tubulares foram sinterizadas em quatro diferentes temperaturas. Os resultados demonstraram
que as membranas preparadas estavam livres de defeitos e com tamanho de poros na faixa de
microfiltracdo com valores de 1,4 ym, 2,2 um, 3,3 um e 4,1 um, para as temperaturas de

sinterizagdo de 1150 °C, 1200 °C, 1250 °C e 1280 °C, respectivamente.

2.5.3. Processamento coloidal

As técnicas de processamento coloidal sdo classificadas em: s/ip casting ou colagem por
barbotina, gel casting e centrifugal casting, de acordo com o modo de consolidagdo, i.e., como

as particulas se aderem a superficie do molde.

Os coloides sdo particulas que possuem pelo menos uma dimensao na faixa de tamanho
de 107 a 1 pm. Nos sistemas coloidais a 4rea de contato entre as particulas e o meio dispersante
¢ grande e, consequentemente, as forcas interparticulas (ou de superficie) influenciam

fortemente o comportamento da suspensao.

No slip casting a suspensao coloidal ¢ vertida em um molde poroso e a succdo capilar
do molde absorve o liquido, fazendo com que as particulas se consolidem na superficie do
molde formando uma espécie de revestimento. Para aumentar a taxa de sucg¢do, pressdao ou

vacuo podem ser aplicados ao molde. O molde utilizado no slip casting deve inferir uma
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porosidade controlada e precisa, além de apresentar baixo custo. Desta maneira, os moldes de
gesso sdo os mais tradicionais, apesar de também serem utilizados moldes plasticos. Durante o
processo de revestimento, alguns fatores como viscosidade, retracao, resisténcia, propriedades
de drenagem e presenga de bolhas de ar devem ser analisados mais detalhadamente para garantir
a formagao da membrana isenta de falhas (DA SILVA BIRON; DOS SANTOS; ZENI, 2017,
REED, 1995).

O tape casting ¢ uma técnica utilizada para produzir folhas cerdmicas com espessura
variando entre 10 pm e 1 mm. E muito utilizada desde a década de 40 para produzir dielétricos
de capacitores. Nesta técnica a suspensdo coloidal pseudoplastica ¢ composta de um po
inorganico disperso em um liquido (agua ou organico), que atua como solvente para aditivos
organicos (dispersantes, plastificantes e ligantes) e como meio de dispersdo para as particulas

ceramicas (NISHIHORA et al., 2018).

Na técnica de gel casting, a suspensao contém um aglutinante que € polimerizado apds
o preenchimento do molde, com o objetivo de solidificar o corpo ceramico e conferir resisténcia

a remocao e ao manuseio (REED, 1995).

Jedidi et al. (2009) utilizaram a técnica de slip casting para prepararem uma membrana
tubular porosa utilizando como matéria-prima as cinzas de carvao mineral. A membrana obtida
apresentou uma superficie homogénea e livre de defeitos apos ser sinterizada em 800 °C. O
didmetro médio dos poros foi 0,25 mm e a permeabilidade hidraulica foi de 475 L m? h™! bar’
!. A membrana obtida foi aplicada no tratamento de corantes das 4guas residuais geradas pelos

banhos de lavagem na industria téxtil.

A técnica de centrifugal casting sera abordada na sequéncia no item 2.5 com mais

detalhes, pois ¢ a técnica utilizada no desenvolvimento deste trabalho.

2.6. Centrifugal casting

A producdo de membranas ou suportes ceramicos tubulares utilizando as técnicas
convencionais ¢ bem difundida, no entanto a falta de homogeneidade microestrutural e a
rugosidade superficial elevada podem restringir a aplicagdo mais ampla dessas membranas.
Com o intuito de contornar os problemas apresentados por estas técnicas surgiu o

centrifugal casting. Esta técnica ¢ adequada para a fabricacao de tubos de alta qualidade com
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empacotamento de particulas homogéneo e superficie interna lisa e densa, ideal para a
deposicdo de uma camada superior fina e livre de defeitos. A partir da variagdo das
caracteristicas iniciais da suspensdo coloidal e dos parametros do processo ¢ possivel obter
membranas com estruturas distintas, ou seja, simétricas ou assimétricas, sendo este um
diferencial da técnica quando comparada com as demais. Além disso, diferentes tamanhos de
poros e distribuigdes de tamanhos e, como consequéncia, diferentes porosidades podem ser
obtidos (BIESHEUVEL etal., 2001; BISSETT; ZAH; KRIEG, 2008; MERTINS; KRUIDHOF;
BOUWMEESTER, 2005).

No centrifugal casting um pé € disperso em um liquido, com ou sem aditivos, formando
uma suspensao coloidal. Esta suspensao ¢ entdao vertida em um molde cilindrico e rotacionada
em torno do seu eixo, promovendo a separagdo das fases e a formagao do tubo no molde devido
a forga centrifuga, conforme apresentado na Figura 2.11. Em seguida, o sobrenadante ¢
descartado, o tubo passa pelo processo de secagem e ¢ liberado do molde, no final desta etapa
o tubo ¢ denominado corpo verde e, finalmente, passa pelo processo de sinterizagdo

(NIJMEIJER et al., 1998).

Figura 2.11 - Representacdo esquematica da formagdo do tubo cerdmico a partir da técnica de
centrifugal casting.

Dispers&o no molde

\ ¢

Molde submetido a
rotacéo

Equipamento de centrifugal casting Corpo verde no molde Corpo verde apds secagem Tubo apds sinterizacéo

A aplicacdo da forca centrifuga durante o processo de centrifugal casting promove o
empilhamento das particulas e, consequentemente, a densifica¢do da estrutura no molde. Esse
processo tem influéncia sobre a microestrutura que sera formada no processo de sinterizagao e,
portanto, nas propriedades da membrana obtida. Um empilhamento ndo homogéneo do corpo
verde levara a falhas na estrutura sinterizada, como tensdes residuais e rachaduras. Caso o
empilhamento ndo seja compacto, podem ocorrer variagdes dimensionais durante a etapa de
sinterizacdo ¢ a densidade estrututal do produto sinterizado serd baixa. Sendo assim, a

homogeneidade e a densidade do empilhamento de particulas sdo dois parametros que devem
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ser levados em conta simultaneamente para adaptar as caracteristicas dos pos do material ao

processo de preparagdao das membranas (BOCH; NIEPCE, 2007; LI, 2007).

O empacotamento durante o processo de moldagem ¢ caracterizado pelo nimero de
coordenagdo, que ¢ definido como o nimero de outras particulas que estdo em contato com uma
particula selecionada, e pela densidade de empacotamento, que ¢ o volume de particulas
dividido pela soma do volume de particulas e volume de poros. Na Figura 2.12 sdo apresentadas
algumas estruturas montadas com esferas de tamanho unico utilizadas para representar a
variedade de configuracdes possiveis e as diferentes densidades de empacotamento (BOCH;
NIEPCE, 2007; LI, 2007). Em suportes ceramicos, as densidades de empacotamento variam de
0,3 a 0,7; no entanto, valores superiores a 0,74 podem ser obtidos quando a suspensao inicial ¢
preparada a partir de um p6 que contenha, intencionalmente, mais de um tamanho de grao
(GITIS; ROTHENBERG, 2016).

Figura 2.12 - Representacdo esquematica do empacotamento de particulas esféricas de tamanho tnico
para diferentes nimeros de coordenagdo (NC) ¢ densidades de empacotamento.

Clbica NC=6 Ortorrombica NC=8
Densidade de empacotamento= 0,524 Densidade de empacotamento= 0,605
i %12 camada

O 22 camada

Tetragonal NC=10 Romboedral NC=12
Densidade de empacotamento= 0,698 Densidade de empacotamento= 0,740

Fonte: adaptado de Li, 2007.

A teoria sobre a técnica de centrifugacdo leva em consideragao diversas variaveis que
serdo responsaveis pela obtengdo da estrutura final da membrana preparada pela técnica de
centrifugal casting. Entre estas variaveis € possivel citar as que sdo responsaveis por determinar
a velocidade terminal de sedimentagdo radial, quando o regime ¢ laminar, de acordo com a Lei
de Stokes, ou seja o didmetro da particula, a viscosidade do meio, a densidade da particula e a
densidade do meio. Desta maneira, a estrutura (simétrica ou assimétrica) da membrana formada
durante o processo de centrifugal casting vai estar diretamente relacionada com a viscosidade
da suspensado, com a distribui¢ao de tamanho de particulas da suspensdo e com a velocidade de

rotacdo aplicada durante o processamento.
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Nijmeijer et al. (1998) publicaram um dos primeiros artigos preparando membranas
ceramicas tubulares utilizando a técnica de centrifugal casting. Na preparacao das membranas
foram utilizados dois tipos de aluminas, a AKP-30 ¢ a AKP-15, com tamanhos médios de
particulas de 0,40 um e 0,62 um, respectivamente. Além das aluminas, também foram
utilizados um dispersante comercial denominado Darvan C, agua destilada e 4cido nitrico para
manter o pH da suspensdo em 9,5, tendo em vista que o pH da alumina € basico. Os tubos foram
sintetizados com um diametro externo de 20 mm, espessura de 2 mm e comprimentos de 6, 10
e 16 cm. Os tubos foram centrifugados durante 20 minutos com velocidade de 20.000 rpm, e
em seguida foram secos horizontalmente dentro dos moldes em uma camara climatica durante
dois dias na temperatura de 30 °C e umidade relativa de 60 %. Apds secagem, os tubos verdes
foram removidos dos moldes e sinterizados horizontalmente em um suporte plano a 1150 °C
durante 1 hora com taxa de aquecimento e resfriamento de 1 °C/min. Os autores verificaram
que ao utilizarem a alumina AKP-30 a quantidade ideal de dispersante foi 167 kg/m* (20 ml) e
para a alumina AKP-15 este valor foi 83 kg/m® (10 ml). Ao utilizarem uma quantidade abaixo
da ideal, foram observadas trincas apos a secagem, enquanto para quantidades acima da ideal
foram obtidos defeitos tipicos, tais como ondulagdes na superficie, trincas e rachaduras durante
a sinterizacdo. Além disso, os tubos apresentaram uma rugosidade superficial interna muito
baixa na ordem de 0,25 um, com uma circularidade 6 vezes melhor do que a de um tubo

preparado por extrusao.

Harabi, Bouzerara e Condom (2009) utilizaram a técnica de centrifugal casting
(velocidade de rotagdao: 6000 rpm e tempo de rotacdo: 8 minutos) para a preparagdao de
membranas ceramicas porosas com diametro externo de 20 mm e comprimento de 170 mm. Os
autores utilizaram uma matéria-prima local (Tamazert Kaolin) e amido como agente formador
de poros. Os tubos obtidos apresentaram uma superficie interna lisa e homogénea, passiveis de
serem utilizados diretamente como membranas de microfiltracdo ou como suportes para
membranas de ultrafiltracdo, demonstrando que a técnica ¢ promissora para a preparagao de

membranas ceramicas.

2.6.1. Formaciao da suspensio coloidal

A primeira etapa para a producdo de membranas pela técnica de centrifugal casting ¢ a

preparacdo da suspensdo coloidal. Nesta etapa ¢ essencial uma andlise da distribuicdo do
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tamanho de particulas da matéria-prima utilizada, pois estas caracteristicas definirdo, em
conjunto com o processo de secagem e sinterizacdo, a estrutura final da membrana formada. A
utilizacdo de pos com tamanho de particulas grandes resultam em membranas com alta
porosidade e permeabilidade, e baixas retracdo linear e resisténcia mecanica, quando
comparadas aquelas produzidas com particulas pequenas, para as mesmas condi¢des de
processo (velocidade de centrifugagdo, temperaturas de secagem e de sinterizacao) (BISSETT;

ZAH; KRIEG, 2008; KIM et al., 2002; STEENKAMP et al., 2001).

Fundamentos sobre suspensdo coloidal

Conforme mencionado anteriormente, os coloides sdo particulas que possuem pelo
menos uma dimensio na faixa de tamanho de 10 um a 1 um e a adi¢do destas particulas em
um liquido promovera a formagao de uma suspensao coloidal. Um problema comum que ocorre
neste tipo de sistema ¢ a formacdo de aglomerados, devido a atragdo de origem eletrostatica e
a perda da independéncia cinética. As particulas presentes na suspensdo apresentam elevada
area superficial especifica, promovendo uma acentuada atuacdo das forcas de superficie,
afetando diretamente o estado de suspensdo e o comportamento reologico das suspensoes.
Sendo assim, as forcas superficiais apresentam influéncia direta no comportamento reoldgico
das suspensdes, além disso, a formagdo de aglomerados de particulas pode afetar a

microestrutura do material ceramico (OLIVEIRA et al., 2000).

O movimento browniano ¢ o resultado de colisdes aleatérias entre as particulas na
suspensdo; quanto menor for o tamanho da particula, maior sera o efeito do impacto das
particulas no liquido em sua movimentacdo e, desta maneira, maior a probabilidade de
ocorrerem colisdes entre as particulas da suspensdo. A estabilidade das suspensdes coloidais
esta diretamente relacionada ao modo como as particulas interagem durante a colisdo, uma vez
que uma das possibilidades ¢ a formagao de aglomerados de particulas. Os aglomerados sao
estruturas porosas formadas pela unido de diversas particulas primarias que quando presentes
em uma suspensao absorvem parte da agua ou do liquido destinado a separagdo das particulas
(NIJMEIJER, 1999; OLIVEIRA et al., 2000; YOKOSAWA; PANDOLFELLI; FROLLINI,
2002).

A presenga de aglomerados na suspensao aumenta a viscosidade do meio, dificultando

o processo de conformacgdo do corpo ceramico. As suspensodes dispersas, Figura 2.13 (a),
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apresentam baixa viscosidade, permitindo a utilizacdo de concentragdes de solidos maiores
durante o processamento. Estas suspensdes possibilitam a formacdo de corpos verdes
compactos com alta densidade e uma microestrutura homogénea, devido ao bom
empacotamento das particulas. Além disso, o bom empacotamento das particulas nos corpos

formados resulta em baixas retragdes durante a secagem e a sinterizagao.

Nas suspensdes com a presenca de aglomerados, o processo de sedimentagdo €
favorecido (Figura 2.13 (b)), dificultando a homogeneidade e a estabilidade. Neste caso os
aglomerados podem gerar poros na estrutura, prejudicando as propriedades mecanicas dos
corpos sinterizados (OLIVEIRA et al., 2000; REED, 1995).

Figura 2.13 - [lustragdo do fenomeno de sedimentacdo em suspensoes (a) dispersas e (b) aglomeradas
ou floculadas.
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Fonte: adaptado de Reed (1995).

Mecanismos de estabilizacdo de suspensoes

A estabilidade das suspensdes coloidais pode ser obtida pelos seguintes mecanismos:

estabilizacdo eletrostatica, estabilizagao estérica e estabilizagdo eletroestérica.

Na estabilizagao eletrostatica ocorre o desenvolvimento de cargas elétricas na interface
solido-liquido, levando a formagdo de uma dupla camada elétrica difusa ao redor de cada

particula, aumentando as forcas repulsivas e mantendo as particulas separadas. Na estabilizacao
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estérica ocorre a adsor¢do superficial de polimeros de cadeias longas que dificultam a
aproximagdo das particulas por impedimento mecéanico (estérico). Na estabilizacdo
eletroestérica ocorre a adsorcgao especifica de moléculas de grupos ionizaveis ou polieletrélitos
na superficie das particulas, onde os ions provenientes da dissociacao desses grupos ionizaveis
somam uma barreira eletrostatica ao efeito estérico (OLIVEIRA et al., 2000; YOKOSAWA;
PANDOLFELLI; FROLLINI, 2002).

A alumina em contato com meio aquoso pode adquirir cargas negativas, positivas e
neutras, por meio da reagdo dos grupos hidroxila da superficie. O desenvolvimento de cargas
na superficie das particulas, responsaveis pelo mecanismo eletroestatico da suspensao, € o
resultado da reacdo dos grupos (-OH) superficiais com os fons hidroxénio (H3O™) e hidroxila
(OH"), sendo esse processo dependente do pH da suspensdo. As reagdes da alumina hidratada
em valores variaveis de pH podem ser representadas de uma maneira simplificada, como a

seguir (REED, 1995; YOKOSAWA; PANDOLFELLI; FROLLINI, 2002):

a) Meio aquoso acido: a superficie hidratada da particula de Al,O3 sofre protonagao,
apresentando carga positiva em sua superficie, segundo a reagao:
x[H;0%] + [0 — Al =],,(OH), < [0 — Al —]n(0H2+)x + xH,0
b) Meio aquoso alcalino: ocorre a desprotonagdo fazendo com que a superficie da Al,O3

apresente mais sitios negativos, segundo a reacao:

xOH™ + [0 — Al =],(OH), & [0 — Al =],,(07), + xH,0

Desta maneira, para valores de pH bdasicos, a reacdo com a hidroxila predomina e a carga
total da particula ¢ negativa. Enquanto para valores de pH acidos, o comportamento se inverte
e a carga total da particula ¢ positiva. O valor do pH em que a superficie apresenta a mesma
afinidade pelos ions hidrox6nio e hidroxila ¢ chamado de ponto de carga zero ou ponto

isoelétrico do material, uma vez que corresponde ao ponto de neutralidade elétrica da particula.
Aditivos para estabilizacdo da suspensdo coloidal

A estabilidade da suspensdo coloidal ¢ um parametro importante durante o
processamento e a preparagdo do corpo ceramico. A selecdo dos aditivos adequados dependera
do solvente utilizado, das caracteristicas do processo de conformagdo e, especialmente, das

propriedades fisico-quimicas do material particulado e da sua superficie.
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No processo de centrifugal casting, quando se processa uma suspensao coloidal bem
dispersa, € possivel obter um corpo verde compacto, relativamente fechado com rugosidade da
superficie interna comparavel ao tamanho da particula utilizada. No entanto, o assentamento
diferencial entre as particulas de diferentes tamanhos tende a ocorrer naturalmente, promovendo
uma microestrutura do tubo ndo uniforme com um gradiente de porosidade ao longo da
espessura do tubo, podendo levar a quebra dos tubos durante a secagem e/ou sinterizacdo. Essa
limitagdo pode ser contornada pelo uso de suspensdes com um conteido de solidos mais
elevado (> 40 %), porém uma elevada quantidade de s6lidos eleva a viscosidade resultante e
requer altas aceleragdes centrifugas para se obter uma microestrutura uniforme, dificultando a
aplicacdo pratica (KIM et al., 2002). Desta maneira, adicionalmente ao ajuste do pH da
suspensdo para controlar a viscosidade e viabilizar o processo, podem ser adicionados

diferentes tipos de aditivos a suspensao coloidal (CHEN et al., 2005a).

No Quadro 2.2 estao apresentados os principais aditivos utilizados em corpos ceramicos

e suas respectivas fungdes.

Quadro 2.2 - Principais aditivos e suas fun¢des no processamento de materiais ceramicos.

ADITIVOS FUNCAO

Suspender o pdé do material base e solubilizar os aditivos e aglutinantes
que formam a pasta inicial
Aumentar a repulsdo eletrostatica ou o impedimento estérico dos graos

Solvente

Defloculante / Dispersante em suspensdes aquosas € ndo aquosas, respectivamente, e evitar a sua
agregacao

Licante Manter as caracteristicas do corpo verde a fim de evitar rachaduras na

& sinterizacao
. Penetrar no ligante para expandi-lo estruturalmente e melhorar sua

Plastificante N ~
distribui¢o na solugfo

Antiespumante Prevenir a formagao ou destruir a espuma evitando a formacao de bolhas

Lubrificante Ajudar a liberar o corpo verde de seu molde

Agentes quelantes Inativar os ions indesejaveis

Fungicida / Bactericida Estabilizar a suspensao contra a degradagdo devido ao envelhecimento

Fonte: adaptado de Gitis; Rothenberg, 2016.

A estabilidade da suspensdo para a preparacdo de membranas ceramicas utilizando a
técnica de centrifugal casting merece aten¢do especial, pois se a suspensdo inicial for muito
estavel, o sedimento final permanecera como fluido, fazendo com que um corpo compacto real
nao seja formado e a redispersdo ocorra assim que a rotagdo terminar. Por outro lado, uma
suspensao menos estavel pode gerar a atragcdo das particulas na suspensao e levar a floculagao,
o que influencia na homogeneidade e na rugosidade da superficie da membrana. O processo de

floculacdo controlado, no entanto, pode ser vantajoso para a liberagdo do corpo verde do molde,
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porque nesse caso as particulas ndo sdo completamente compactadas, o que causa um
encolhimento durante o processo de secagem e, consequentemente, uma facil liberacdo do

corpo verde compacto do tubo de molde (NIJMEIJER, 1999).

2.6.2. Secagem, pirolise e sinterizacio

Apo6s a formacdo do “tubo” pela técnica de centrifugal casting, os trés processos
responsaveis pelas propriedades finais da membrana sdo a secagem, a pirolise € a sinterizagao.
Estes processos sdao realizados em diferentes temperaturas e com diferentes taxas de

aquecimento, conforme ilustrado esquematicamente na Figura 2.14.

Figura 2.14 - Representagdo esquematica dos trés estagios de aquecimento utilizados na preparacéo
de membranas ceramicas a partir de corpos verdes: secagem, pirolise e sinterizagao.

»

Sinterizacdo

1100-1600f == == === =================
<

® Rampade
2 Pirélise sinterizagdo F~ Rampa de
g 300-600F-========= resfriamento
a

£ t\ Rampade

2 Secagem ;
F 100-200]-2% 8 aquecimento

Rampade
secagem

Tempo (h)

Fonte: adaptado de Gitis; Rothenberg, 2016.

O estagio inicial do aquecimento € a secagem, na qual ocorre a evaporacao do solvente
mantendo a rede de graos em ordem. Esta etapa pode ser realizada em temperatura ambiente ou
em temperaturas até 200 °C. A secagem em temperatura ambiente ndo requer energia de
aquecimento, no entanto, demanda um tempo expressivo. Industrialmente, o processo de
secagem ocorre em temperaturas mais altas visando reduzir o tempo do processo. O processo
de secagem deve remover apenas o solvente e manter os aditivos organicos, como ligantes e
plastificantes, pois estes componentes serdo removidos durante a pirdlise (GITIS;
ROTHENBERG, 2016).

Durante o processo de secagem ocorre a vaporizagdo da 4gua, quimicamente

combinada, da superficie das particulas ou formada nas fases inorganicas contendo agua de
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cristalizacdo. Desta maneira, os graos se aproximam uns dos outros até entrarem em contato
direto, resultando numa retracdo ou encolhimento do corpo ceramico. Na Figura 2.15 estdo
apresentadas de modo esquematico as etapas de remocado de agua de particulas de argila. Pode
ser observado que nas etapas iniciais de secagem as particulas sdo cercadas e separadas umas
das outras por uma fina camada de 4gua. Conforme a secagem progride a agua ¢ removida e,
consequentemente, o espago de separacdo entre as particulas ¢ reduzida (CALLISTER;
RETHWISCH, 2007; GITIS; ROTHENBERG, 2016; LI, 2007).

Figura 2.15 - Representacdo esquematica das etapas de remocdo de agua entre as particulas de argila

(ceramica) durante o processo de secagem, onde (a) corpo molhado, (b) corpo parcialmente seco ¢ (c)
corpo completamente seco.

(@)
Fonte: adaptado de Callister; Rethwisch, 2007.

O processo de secagem no interior de um corpo ¢ realizado pela difusao de moléculas
de 4gua para a superficie, onde ocorre a evaporacdo. Quando a taxa de evaporagao ¢ maior que
a taxa de difusdo, a superficie secara mais rapidamente do que o interior, proporcionando alta
probabilidade de formacao de defeitos. Em vista disso, a taxa de evaporagdo da superficie deve
ser diminuida para, no méaximo, a taxa de difusdao da 4gua, uma vez que a taxa de evaporagao
pode ser controlada pela temperatura, umidade e vazdo de ar (CALLISTER; RETHWISCH,
2007). Apos o processo de secagem, o corpo verde resultante apresenta a forma desejada, mas
ainda fragil. Nesse estagio, o processo ainda € reversivel, e a imersdo do corpo verde no solvente
ira dissipa-lo de volta a condi¢ao inicial (GITIS; ROTHENBERG, 2016). Além do processo de
secagem, existem outros fatores que influenciam a retragdo do corpo, como a espessura € 0
conteudo de 4gua do corpo ceramico. A retragdo nao uniforme e a formagdo de defeitos sao
mais pronunciadas em corpos espessos ¢ com elevado teor de agua (CALLISTER;

RETHWISCH, 2007).

Apos a secagem ocorre o processo de pirdlise, que ¢ o processo de queima dos
componentes organicos do corpo ceramico, como aglutinantes, ligantes e aditivos, e consiste
em uma importante etapa antes da densificagao do tubo que ocorre no processo de sinterizagao.

A eliminacdo completa dos componentes organicos ¢ complexa e combina fendmenos quimicos
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e de transferéncia de massa. O processo de pirdlise € baseado em duas abordagens extremas: na
primeira utiliza-se uma taxa de aquecimento lenta, baixa temperatura no patamar de
aquecimento ¢ um longo periodo de aquecimento; na segunda, o corpo ceramico passa
rapidamente da secagem para a termolise, que ¢ realizada em altas temperaturas por curtos
periodos de tempo para atingir a taxa maxima de perda de massa (determinada por anélise
termogravimétrica — TGA). Ambas as abordagens visam a remo¢do completa de ligantes e
plastificantes, por decomposicdo em compostos organicos volateis (COVs) e residuos de
carbono (GITIS; ROTHENBERG, 2016). A remocao incompleta do ligante e a pirolise
descontrolada podem introduzir defeitos na membrana cerdmica e prejudicar o seu
desempenho. A escolha adequada dos ligantes e 0 aquecimento controlado em uma atmosfera
apropriada conduzem a um processo de termolise sem deformacao e distor¢do, € sem a

formacao de rachaduras, trincas ou poros expandidos (DRIOLI; GIORNO, 2010; LI, 2007).

A sinterizagdo ¢ a ultima etapa da preparagdo de membranas ceramicas, sendo
considerada a etapa mais importante, uma vez que ¢ o ultimo momento do processo em que a
microestrutura final pode ser alterada. Na sinterizagdo utiliza-se a energia térmica para produzir
materiais consolidados a partir de pds de ceramica ou metal. Existem dois tipos de consolidagao
em corpos ceramicos: a consolidacao geral que fornece um soélido policristalino denso

(compacto), e a consolidagdo local que afeta apenas um numero limitado de graos.

A sinterizacdo ¢ classificada em quatro categorias: estado solido, fase liquida,
sinterizagdo viscosa e vitrificagdo, sendo a sinterizacdo de estado soélido (sinterizagdo
convencional) a mais aplicada na preparacdo de membranas, por ser eficaz, simples e barata.
Ela ocorre quando o corpo ceramico ¢ submetido a uma temperatura que varia da metade até
dois tercos da temperatura de fusdo do material utilizado, visando a formacao de um corpo

consolidado (GITIS; ROTHENBERG, 2016; LI, 2007).

O processo de sinterizacao ¢ descrito em trés estadgios: o estagio inicial, o estagio
intermediario e o estagio final. Os movimentos das particulas tém caracteristicas diferentes em
cada estagio e sdo atribuidos a densidade total, ao crescimento dos graos e ao fechamento dos
poros, conforme descrito no Quadro 2.3 (DRIOLI; GIORNO, 2010; GITIS; ROTHENBERG,
2016; LI, 2007).
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Quadro 2.3 - Principais alteragdes microestruturais observadas durante o processo de sinterizagdo em
estado solido.

ESTAGIO DE SINTERIZACAO OBSERVACOES

* Alisamento superficial das particulas

* Crescimento do pescoco devido a formacao dos graos -
Inicial: crescimento rapido do pescogo por | Figura2.16 (b)

difusdo, transporte de vapor, escoamento plastico p Arredondamento de poros abertos interconectados

e escoamento viscoso. * Porosidade diminui < 12 %

* Retracdo linear de 3-5 %

* Densidade até 0,65 do valor tedrico

Intermediario: comega quando os poros atingem
suas formas de equilibrio, conforme ditado pelas
tensdes superficiais e interfaciais. Normalmente,
representa a maior parte do processo de dos graos

sinterizagdo. O encolhimento é induzido pelo p Porosidade média diminui significativamente
crescimento de grdos e uma mudanga na p Crescimento lento de grios (redugdo de poros
geometria dos poros. Mais de um mecanismo de | diferenciais, crescimento de grdos em material
transporte de massa pode  contribuir
significativamente para as mudancas na
microestrutura.

* Forma de poro equilibrada com porosidade continua
* Encolhimento de poros abertos intersectando limites

heterogéneo)
* Densidade varia de 0,65 a 0,90 do valor tedrico

Final: presume-se que os poros encolham P Forma de poro equilibrada com porosidade isolada

continuamente e possam desaparecer p Poros fechados cruzam limites dos grios

completamente. * Poros encolhem para um tamanho limitado ou
desaparecem

*» Poros maiores que graos encolhem de forma
relativamente lenta

* Graos de tamanho muito maior aparecem rapidamente

* Poros dentro de grdos maiores encolhem de forma
relativamente lenta

Fonte: adaptado de Li, 2007.

Na Figura 2.16 estd exemplificado o mecanismo para o crescimento de graos em
materiais ceramicos. O crescimento do pescogo produz uma ligagdo entre as particulas, fazendo
com que a forga das particulas consolidadas aumente durante a sinterizacao.

Figura 2.16 - Representacdo esquematica do mecanismo para o crescimento de graos, onde

(a) particulas de tamanho ligeiramente diferentes em contato, (b) crescimento do pescogo por difusdo
superficial entre as particulas e (c) crescimento de grdos e formagao final.

(a) (b) (c)
Fonte: adaptado de Li, 2007.
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O termo crescimento de grdos ¢ utilizado para descrever o aumento do grao de um so6lido
de fase tinica ou o tamanho do grao da matriz de um sé6lido contendo particulas de segunda fase
a uma temperatura suficientemente alta, que varia de acordo com as caracteriticas do material.
Devido a conservacao da matéria, a soma dos tamanhos de graos individuais deve permanecer
constante; sendo assim, o aumento no tamanho médio dos graos ¢ sempre acompanhado pelo
desaparecimento de alguns graos, geralmente os menores. A for¢ca motriz para o crescimento
de graos ¢ a reducao na energia de contorno de graos, que resulta de uma redugdo na area de
contorno dos graos. Para membranas ceramicas, o crescimento dos graos ¢ geralmente dividido
em dois tipos: normal e anormal. No crescimento normal, os tamanhos e formas dos graos caem
dentro de um intervalo bastante estreito e a distribui¢do dos tamanhos dos graos, em um
momento posterior, ¢ bastante similar aquela em um periodo inicial. No crescimento anormal
alguns graos grandes se desenvolvem e crescem rapidamente as custas dos menores. A
distribuicdo do tamanho dos grdos pode mudar significativamente dependendo do tipo de
crescimento envolvido. Outro termo utilizado para descrever o processo pelo qual os graos e os
poros crescem € “crescimento” (coarsening, em inglés) (DEJONGHE; RAHAMAN, 2007; LI,
2007).

Em estruturas estaveis, a energia no contorno do grao deve ser a mesma, sendo que os
contornos dos graos se encontram unidos com um angulo de 120°. Considerando NA como o
nimero de arestas no contorno, quando NA = 6, os limites de graos sdo retos; graos com NA > 6
apresentam limites concavos e os graos com NA < 6 tém limites convexos. Sendo que os limites
migram em dire¢do ao seu centro de curvatura, os graos com NA > 6 tendem a crescer, enquanto
aqueles com NA <6 tendem a encolher. Assim, ¢ perceptivel que o poro apresentara
modifica¢des durante o processo de sinterizagado, que refletira diretamente no desempenho final
da membrana. No caso de um grao circundado por outros graos, um poro ¢ circundado pelo
numero N de graos, também chamado de nimero de coordenacao dos poros. O poro tera lados
retos se N = 6, lados convexos para N < 6 e lados concavos para N > 6, conforme ilustrado na
Figura 2.17. Como a superficie do poro se move em dire¢do ao seu centro de curvatura, o poro
com N < 6 tende a encolher, enquanto aquele com N > 6 crescerd. O poro ¢ metaestavel para
N =6, e esse nimero ¢ chamado de niimero critico de coordenagdo de poros Nc. Para a
preparagao de membranas densas, os poros encolhiveis sdo favoraveis; sendo esse tipo de poro
obtido pelo controle cuidadoso do empacotamento de particulas e o crescimento de graos no

processo de sinterizacdo (BOCH; NIEPCE, 2007; DRIOLI; GIORNO, 2010; LI, 2007).
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Figura 2.17 - Representacdo esquematica da estabilidade dos poros em duas dimensdes para um
diédrico de 120°, em (a) encolhimento dos poros, (b) poro metaestavel e (c) poro crescendo.

RN

(a) (b) (c)

Fonte: adaptado de Drioli; Giorno, 2010.

O transporte de massa durante o processo de sinterizagdo ocorre por diferentes
mecanismos: difusdo superficial, difusao no reticulado a partir da superficie do grao, transporte
de vapor, difusdo do contorno de grao, difusdo no reticulado a partir do contorno de grao,
escoamento viscoso € escoamento pléstico, responsaveis pelo crescimento do pescogo entre as
particulas (GITIS; ROTHENBERG, 2016). Dentre os diversos mecanismos para o transporte
de massa durante o processo de sinterizagdo, apenas alguns levam ao encolhimento e a
densificacao da estrutura. A difusdo superficial ¢ um mecanismo de transporte geral que pode
produzir o alisamento superficial, a jungdo de particulas e o arredondamento de poros, mas nao
produz reducdo de volume. Em materiais nos quais a pressdo de vapor ¢ relativamente alta, a
sublimacao e o transporte de vapor para superficies de baixa pressdo de vapor também
produzem esses efeitos. A difusao ao longo dos limites dos graos e a difusdo através da rede

dos graos produzem tanto o crescimento do pescoco como a redu¢do do volume (DRIOLI;

GIORNO, 2010; LI, 2007).

Como mencionado, a sinterizagdo em pegas ceramicas ¢ um processo essencial na
obtengdo da estrutura desejada, uma vez que durante este processo algumas variaveis
apresentam efeito direto na estrutura da membrana final formada. Essas variaveis podem ser
divididas em dois grupos distintos: pardmetros de corpo verde e variaveis operacionais. Os
parametros de corpo verde sdo responsaveis pela densificagdo no estagio intermediario da
sinteriza¢cdo e incluem o tamanho, a forma e a distribuicao do grao, o grau de aglomeragdo na
suspensdo, a porosidade inicial, a composi¢ao quimica do p6 compactado, o grau de
homogeneidade (presenca de impurezas) e a quantidade de aditivos. As variaveis operacionais
durante o processo de sinterizagdo sem pressdo, incluem a temperatura ¢ o tempo. Estas
variaveis devem ser estudadas e modificadas a fim de se obter a estrutura adequada para cada

tipo de aplicagdo (GITIS; ROTHENBERG, 2016).
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Kim et al. (2002) fabricaram tubos de Al,Os; pela técnica de centrifugal casting
(velocidade de rotagdo de 2500 rpm) usando dois tamanhos médios de particulas distintos:
0,5 um e 0,8 um. O tamanho médio de poros para os suportes preparados com particulas de
0,5 um permaneceu constante com o aumento da temperatura de sinterizagao. Comparando os
suportes preparados com particulas de 0,8 um e de 0,5 um, e sinterizados na mesma
temperatura, os suportes preparados com particulas de 0,8 pm apresentaram tamanho médio de
poros superior, porém as porosidades foram idénticas. Os autores concluiram que a porosidade
tem maior dependéncia com a temperatura de sinterizacdo, enquanto o tamanho do poro
dependente mais do tamanho dos graos utilizado para a fabrica¢do do tubo cerdmico, uma vez
que o tamanho dos graos influencia no seu empacotamento e, consequentemente, na evolu¢ao

do raio dos poros durante a sinterizagao.

Outro estudo similar foi realizado por Bissett, Zah e Krieg (2008) no desenvolvimento
de membranas tubulares ceramicas pelo método de centrifugal casting (velocidade de rotagao:
17000 rpm). Estes autores utilizaram trés diferentes matérias-primas comerciais com diferentes
tamanhos médios de particulas 0,25; 0,31 e 0,61 um, poli(metacrilato de amoénio) como
dispersante e diferentes temperaturas de sinterizagdo. O didmetro dos poros dos tubos
produzidos pelos p6s com tamanho médio de particulas de 0,31 € 0,61 pm diminuiu, enquanto
que o dos pos com tamanho médio de particulas de 0,25 um permaneceu constante (72 nm)
com o aumento da temperatura de sinterizagdo. Esse comportamento foi explicado levando em
considera¢ao a teoria do nimero de coordenagdo de particulas, uma vez que, durante o processo
de centrifugacdo, o p6 com tamanho de particula de 0,25 pm foi disposto de tal maneira que
cada poro ficou cercado por seis ou mais graos, enquanto que para o pé com tamanho de
particula de 0,31 pm, suportou menos de seis graos ao redor de cada poro e, ainda, menos graos
vizinhos cercaram o poro formado pelos graos de 0,61 pm. O pé com tamanho de particula de
0,61 um, sinterizado na menor temperatura, resultou no suporte com maiores valores de
porosidade e diametro de poros, porém com menores valores de resisténcia mecanica e retragao
linear. Os autores observaram uma diminui¢do no tamanho dos poros com aumento da
temperatura de sinterizagdo tanto para o tamanho de particula de 0,31 um quanto para o com
0,61 um. Apenas para o tamanho de particula de 0,25 um foi verificada a independéncia do
tamanho de poros em fun¢ao da temperatura de sinterizagao. Essa diferenga pode ter ocorrido
devido aos suportes terem sido fabricados com diferentes velocidades de rotagdo, 2500 rpm e
17000 rpm, resultando em um empacotamento de particulas menos denso do que aqueles dos

tubos preparados por Kim et al. (2002).
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No Quadro 2.4 estdo apresentados os trabalhos da literatura que empregaram a técnica
de centrifugal casting na preparagdo de membranas tubulares ceramicas. Observa-se que apesar
desta técnica ser bastante promissora e resultar em uma estrutura assimétrica da membrana
ceramica, ainda existem poucos trabalhos publicados. Os principais artigos publicados
descrevendo a preparacdo das membranas por esta técnica estdo compreendidos entre os anos

de 1998 até 2019, totalizando 14 artigos, conforme rigorosa pesquisa realizada na literatura.

Quadro 2.4 - Principais artigos publicados na area de preparacdo de membranas tubulares cerdmicas
utilizando a técnica de centrifugal casting.

(NIJMEIJER et al., 1998)

Comprimento= 6, 10 ¢ 16 cm
Velocidade= 20000 rpm
Tempo= 20 min

Aditivo: APMA

AUTORES / ANO DE ~ ~ SECAGEM E
PUBLICACAO DIMENSOES/CONDICOES REAGENTES SINTERIZACAO
Dinterno= 20 mm
Espessura= 2 mm AKP30 ¢ AKP15 Secagem: 48 horas 30 °C com

60 % de umidade relativa
Sinterizagdo: 1150 °C

(MAARTEN BIESHEUVEL;
NIJMEIJER; VERWEIJ,
1998)

Dintemo= variado
Espessura= variado
Comprimento=6 ¢ 10 cm
Velocidade= variado
Tempo= variado

AKP30
Aditivo: APMA

Secagem: 48 horas 30 °C com
60 % de umidade relativa
Sinterizagdo: 500 °C

(STEENKAMP et al., 2001)

Dinterno=16 mm
Espessura=2 mm
Comprimento= 6 cm
Velocidade= 20000 rpm
Tempo= 20 min

AKP30 e AKP15
Aditivos: APMA,
Darvan C

Secagem: 24 horas 30 °C
Sinterizagdo: 1050, 1150 e
1200 °C

(BIESHEUVEL et al., 2001)

Qintemozz cm
Comprimento= 6 ¢ 10 cm
Velocidade= 3500 rpm
Tempo=2,5; 5, 7,5 ¢ 10 min

AKP15

Testes de simulagdo

(KIM et al., 2002)

Dinterno=8 € 20 mm
Comprimento= 160 ¢ 100 mm
Velocidade= 2500 rpm

AESI11 E AES21
Aditivos: PVA e NH4Cl

Sinterizagdo: 1050 e 1200 °C

(STEENKAMP et al., 2002)

Dinterno= 20mm
Espessura=2 mm
Comprimento= 6 cm
Velocidade= 20000 rpm
Tempo= 20 min

AKP30 E AKP15
Aditivos: APMA,
Darvan C

Secagem: 24 horas 30 °C
Sinterizagdo: 1050, 1150 e
1200 °C

(RAO et al., 2003)

Dinterno= 45 mm
Comprimento= 115 mm
Velocidade= 4000 rpm

Tempo= 60 min

TM-DAR e TZ-3Y
Aditivos: Shallol AH 103
P - defloculante

Secagem: 12 horas temperatura
ambiente + 24 horas 40 °C
Sinterizag@o: 1300 e 1450 °C

(MERTINS; KRUIDHOF;
BOUWMEESTER, 2005)

Qimemo: 1,1 cm
Comprimento=4 até 16 cm
Velocidade= 20000 rpm
Tempo= 20 min

50-LSC
Aditivos: Darvan C,
acido cloridrico ou
hidréxido de amonio

Secagem: 48 horas 30 °C com
60 % de umidade
Sinterizag@o: 1150 ¢ 1170 °C

(CHEN et al., 2005a)

Dinterno=20 mm
Comprimento= 70 mm
Velocidade= 3000 rpm

Tempo= 15 min

TM-D e AES12
Aditivos: Darvan C e
Seruna D-305 e MgO

Formador de poros:
PMMA

Secagem: estufa a vacuo em
100 °C
Sinterizagdo: 1350 °C

(CHEN et al., 2005b)

@imemozz‘o mm
Comprimento= 54 mm
Velocidade= 3000 rpm

Tempo= 15 min

AES-12
Aditivos: MgO
Formador de poros:
PMMA

Secagem: estufa a vacuo em
100 °C
Sinterizagao: 1600 °C
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Continuagao do Quadro 2.4

Tempo= 20 min

AUTORES / ANO DE ~ ~ SECAGEM E
PUBLICACAO DIMENSOES/CONDICOES REAGENTES SINTERIZACAO
Ointerno=16 mm
Espessura= 2 mm AKP15 Secagem: -
(PATTERSON et al., 2006) Comprimento= 6 cm Aditivos: APMA, Sinterizagio: 1'200 oC
Velocidade= 20000 rpm Darvan C ’

(BISSETT; ZAH; KRIEG,
2008)

@imemozzo mm
Comprimento= 6 cm
Velocidade= 17000 rpm
Tempo= 10 min

AKP15, AKP30 e AKP50
Aditivos: APMA,
Darvan C

Secagem: 24 horas 25 °C
Sinterizac¢ao: 1000, 1050, 1100,
1150, 1200, 1250, 1300, 1350 ¢

1400°C

(HARABI; BOUZERARA;
CONDOM, 2009)

ODinterno=20 mm
Comprimento= 170 mm
Velocidade= 6000 rpm

Tempo= 8 min

Argila
(50,56 % SiO2; 34,15 %
Al2O3; 1,15 % FexOs3;
0,02 % Ca0; 0,31 %
MgO; 0,28 %TiOz;
7,18 % K20; € 6,35 %
perdidos na calcinag@o)

Secagem: 72 horas 20 °C com
50% de umidade
Sinterizagdo: 1000, 1150, 1200 e
1250 °C

Formador de poros:
Amido

Ointemno=10 mm
Comprimento= 170 mm
Velocidade= 4000 rpm

Tempo= 8 min
*AKP30, AKP15, AKP50, AES11, AES12, AES21 (p6s de alumina - Sumitomo Chemicals)

*CT3000SG (p6 de alumina - Almatis)

*TM-D, TM-DAR (p6s de alumina - Taimei Chemical Co)

*TZ-3Y (ZrO; (3 mol % Y,0s3), 28 nm, Tosoh Co)

*50-LSC (peroviskita Lag sSrysCo0Os.5)

*PMMA (poli(metil metacrilato)), APMA(poli(metacrilato de aménio), PVA (poli(alcool vinilico)), NH4ClI (cloreto de amonio), MgO (6xido
de magnésio)

* Tempo: tempo de rotagdo do equipamento de centrifugal casting

Secagem: 48 horas 25 °C

(BERTOTTO etal., 2019) Sinterizagdo: 1450 e 1500 °C

CT3000SG

No periodo de 1998 a 2009 foi possivel verificar que os trabalhos publicados, e
utilizados como base nesta tese, se concentram em poucos grupos de pesquisa e pesquisadores,
que em sua maioria sdo de paises como a Africa do Sul, a Holanda e a Alemanha. Nos ultimos
10 anos, as publicacdes descrevendo a preparagao de membranas ceramicas utilizando a técnica
de centrifugal casting sdo menos frequentes e mais espacadas na literatura. Entre 2013 e 2019
os trabalhos publicados utilizando a técnica de centrifugal casting descrevem o seu uso para:
(1) preparagdo de um suporte para posterior aplicagdo de um revestimento para tornar a
membrana seletiva (DONG; LANDEROS; LIN, 2013); (2) a aplicagdo de um revestimento
interno de zirconia em uma membrana tubular (BOUZERARA; BOULANACER; HARABI,
2015); (3) a preparacio de uma membrana de matriz mista de AlLO; e niquel
(ZYGMUNTOWICZ et al., 2015, 2016); e (4) a preparacao de membranas de a- Al,O3; para
separacao de gases (BERTOTTO et al., 2019).
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2.7. Aplicacao de membranas cerimicas

A utilizagdo industrial de sistemas com membranas exige, no que diz respeito a operagao
da planta, uma elevada estabilidade do processo, baixos requisitos de tratamento preliminar
aliado a minima necessidade de suporte e manutengao do sistema. Para aplicagdes tao exigentes,
nas industrias quimicas e farmacéuticas ou no processamento de dgua e de aguas residuais, as
membranas ceramicas se tornam a opg¢ao preferida devido a sua alta estabilidade quimica e
fisica (térmica e mecanica), suas excelentes caracteristicas de separagdo e sua longa vida 1til
(LUQUE; GO; ALVAREZ, 2008). A seguir serdo descritos alguns trabalhos de aplicagdo de

membranas ceramicas preparadas com diferentes técnicas.

Saja et al. (2018) prepararam membranas ceramicas planas pelo processo de prensagem
uniaxial utilizando como matéria-prima perlita natural, visando a aplicagdo em tratamento de
efluentes industriais. Os autores avaliaram a temperatura de sinterizacdo numa faixa de 850 a
1050 °C. A porosidade da membrana otimizada (sinterizada a 950 °C) foi de 52 % com um
tamanho médio de poro de 1,7 um. A permeabilidade a 4gua atingiu o wvalor de
1433 L h' m? bar! e a resisténcia mecanica a flexdo foi de 22 MPa, além de apresentar boa
resisténcia quimica tanto em meio acido como bésico. O desempenho da microfiltragdo foi
avaliado utilizando dois efluentes industriais: agroalimentar e de curtume. Os resultados
experimentais mostraram uma retengdo de turbidez superior a 97 e 96 %, respectivamente, para
efluentes agroalimentares e de curtume, permitindo a utilizagdo da membrana preparada como

um processo alternativo no tratamento de efluentes industriais.

Dilaver et al. (2018) estudaram a aplicacdo de membranas ceramicas para recuperagao
de descargas da industria téxtil. Foram utilizadas quatro membranas com diferentes massas
molares de corte (300 kDa, 50 kDa, 15 kDa e 3 kDa) e testada a possibilidade de reutilizacao
de trés correntes de descarga: banhos de enxague da tinturaria, banho quente de enxague da
tinturaria e descargas de d4gua quente. A membrana com maior eficiéncia de remogao foi a com
MMC de 3 kDa, que possibilitou a reutilizagdo da corrente de descarga de 4gua quente em outro

processo interno da industria e gerou redu¢ao no consumo total de agua.

Cuo et al. (2018) prepararam membranas cerdmicas de mulita fibrosa porosa com
diferentes teores de fibras pelo método de moldagem, visando a remocao de poeiras. Além da
mulita fibrosa, foram utilizadas também como matérias-primas pds de caulim, feldspato,

carboximetilcelulose (dispersante e espessante) e amido de milho (agente formador de poros).
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Os autores obtiveram membranas com uma estrutura altamente porosa, com baixa massa
especifica (menor que 0,64 g cm™), alta porosidade (maior que 73 %), baixa retragdo linear
(menor que 1 %) e baixa condutividade térmica (menor que 0,165 W m' K''). As membranas
apresentaram elevada eficiéncia na remoc¢do de poeiras, apresentando um percentual de
remocao de quase 100 % para particulas de 3 a 10 pm, 97 % para particulas de 1,0 um, 87 %

para particulas de 0,5 pm e 82 % para particulas de 0,3 um de diametro.

Li et al. (2018) utilizaram uma membrana cerdmica no processo de clarificagcdo do caldo
de cana buscando reduzir ou eliminar o uso de produtos quimicos na induUstria agucareira.
Porém, a incrustacao de membrana foi inevitavel e, entdo, eles desenvolveram uma abordagem
eficaz para regenerar as membranas. A limpeza da membrana foi realizada numa temperatura
de 60°C e consistiu em lavagens sucessivas com agua de abastecimento publico e uma solug¢ao
de hidréxido de s6dio (NaOH) a 1,0 % e hipoclorito de s6dio (NaClO) a 0,5 %, seguida de uma
solugdo de acido nitrico (HNO3) a 0,5 %. A recuperacao de fluxo foi superior a 96 %, indicando
a elevada repetibilidade, boa eficiéncia e a viabilidade do método de limpeza, demonstrando
que o processo de clarificacdo utilizando membranas ¢ um método promissor para a industria

alimenticia.

Dong, Landeros e Lin (2013) prepararam membranas tubulares assimétricas visando a
separacao de CO, utilizando altas temperaturas. As membranas foram preparadas com
eletrolitos solidos ceramicos a base de 6xido o SDC (CepsSmo.201.9) € BYS (Bi1.5Y03Smo.203)
pela técnica de centrifugal casting e sinterizadas na temperatura de 1120 °C. As membranas
preparadas estavam isentas de trincas e os resultados demonstraram que para uma mistura tipica
de gés de uma usina a carvdo onde a concentracdo de CO; ¢ de aproximadamente 15% a
permeabilidade obtida foi elevada. Demonstrando que a utilizacdo deste tipo de membranas

pode ser promissora para a captura de CO; em alta temperatura.

2.8. Consideracoes finais

Diversas aplicacdes para as membranas ceramicas vém sendo estudadas nos ultimos
anos buscando expandir a sua utilizagdo, principalmente em segmentos nos quais o uso das
membranas poliméricas ¢ predominante, ou que demandam membranas mais robustas e
resistentes para aplicagdes que ocorrem em condigdes mais severas (elevadas temperaturas e

amplas faixas de pH).
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A revisdo bibliografica realizada permite constatar a necessidade do desenvolvimento
de novas membranas cerdmicas que possuam uma boa retencdo ou seletividade, aliada a um
elevado fluxo de permeado. Este desenvolvimento deve ser explorado tanto para a aplicagdo
em processos de tratamento de solu¢des aquosas ou ndo-aquosas, quanto para os processos de

purificacao de gases, tendo em vista todas as vantagens inerentes as membranas ceramicas.

Durante a pesquisa, constatou-se a necessidade do aperfeicoamento das tecnologias
existentes e ja difundidas para a preparagdo de membranas cerdmicas, em especial a técnica de
centrifugal casting. Também se vislumbrou melhorar a compreensdo dos mecanismos de
formac¢do das membranas ceramicas utilizando o centrifugal casting, buscando fomentar a sua

utilizagdo na industria.

Os trabalhos publicados recentemente utilizando centrifugal casting demonstram a
necessidade de retomada desta técnica realizando mais pesquisas na area tanto para melhor
compreender os fendmenos envolvidos na preparagdo das membranas, quanto para desenvolver
membranas mais seletivas e isentas de defeitos para aplicagdes mais nobres. Visto que uma das
principais vantagens desta técnica ¢ a possibilidade de se obter membranas assimétricas em um

unica etapa, reduzindo o tempo e os custos de produgao.

Neste contexto, este estudo visa contribuir técnica e cientificamente para o
desenvolvimento de novas pesquisas € processos para a preparacao de membranas ceramicas a
partir de uma técnica pouco explorada, o centrifugal casting. Este trabalho busca compreender
como as principais variaveis atreladas ao processo de preparacao de membranas ceramicas por
essa técnica, assim como a modificagcdo das variaveis do processo de preparagdo (concentragao
de AlOs, viscosidade da suspensdo, temperatura de sinterizagcdo, velocidade de rotacdo)
influenciam na estrutura formada (morfologia, tamanho dos poros e a sua distribuicao,
porosidade) e no desempenho final das membranas (permeabilidade hidraulica, retencao,

permeancia gases puros ¢ seletividade).






Capitulo 3

Materiais e Métodos

Nesse capitulo estdo descritos os materiais € equipamentos utilizados durante o
desenvolvimento deste trabalho, assim como as metodologias experimentais aplicadas para a
preparacdo e caracterizagdo das membranas ceramicas. Visando melhorar o entendimento da

sequéncia e da divisao do trabalho ¢ apresentado um fluxograma na Figura 3.1.
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das membranas

Variaveis do processo de
preparagdo

Figura 3.1 - Fluxograma das principais etapas desenvolvidas no trabalho.
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3.1. Testes preliminares

Previamente a realizacdo dos experimentos € com base na revisdo bibliografica foram
conduzidos alguns testes preliminares para determinar alguns parametros importantes que serao
abordados durante o desenvolvimento deste trabalho. O desenvolvimento de grande parte desta
etapa ocorreu durante o doutorado sanduiche realizado durante 1 ano na Université de Lille 1

na Unité de Catalyse et Chimie du Solide (UCCS).

A concentracao da suspensao coloidal de Al,O3 comercial foi testada com 3 percentuais
massicos (% m/m): 40, 50 e 60. As suspensdes contendo 40 % (m/m) e 50 % (m/m)
apresentaram, inicialmente, melhor processabilidade sem a necessidade de adig¢do de aditivos.
Foram realizados testes experimentais com concentragdes menores, € 0s tubos apresentaram
uma espessura muito fina associada a uma baixa resisténcia mecanica, € em concentragdes

maiores a suspensao resultou em uma elevada viscosidade dificultando o processamento.

O tamanho dos moldes foi determinado a partir de um estudo de retragdo linear dos
corpos sinterizados preparados com uma concentracdo de AlO3 de 40 % (m/m), pois €
necessario que os tubos, apds a etapa de sinterizagdo, apresentem um tamanho igual ou superior

a 13,1 cm para que possam ser testados no sistema de permeacao de bancada.

O tempo de rotacao do equipamento (centrifugal casting) foi avaliado em 6, 8, 10 e 12
minutos com velocidade de 4000 rpm, sendo selecionado o tempo de 12 minutos por apresentar

uma melhor separacao do pd e do liquido.

Os dois equipamentos de centrifugal casting utilizados foram desenvolvidos no
LASEM, um com velocidade de rotagdo maxima de 4000 rpm e o outro equipamento com
rotacdo maxima de 10.000 rpm. Sendo assim foram realizados testes com duas velocidades de

rotacao distintas de 4000 rpm e de 8000 rpm.

A secagem dos corpos verdes no interior dos moldes foi testada utilizando diferentes
métodos para definir a mais apropriada. Inicialmente os moldes foram dispostos na estufa na
posicao horizontal a diferentes temperaturas (40 °C, 50 °C e 60 °C), em seguida foi avaliada a
secagem horizontal em dessecador com umidade controlada e temperatura ambiente (25 °C)
durante diferentes periodos (1, 2, 3 e 4 dias). Também foi avaliada a secagem horizontal
utilizando uma taxa de aquecimento constante at¢ 100 °C em mufla, além da secagem em

angulo de 45 ° em capela, com exaustdo ligada e em temperatura ambiente (25 °C). O método
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que apresentou os melhores resultados de desmoldagem do corpo verde em relacdo ao menor
tempo de secagem e menor frequéncia de trincas e rachaduras foi a condi¢do em camara

climatica utilizando temperatura de 25 °C, umidade relativa de 60 % e posicao horizontal.

A temperatura de sinterizacao foi avaliada inicialmente em 850 °C e 1000 °C, porém
nestas temperaturas os tubos nao apresentaram resisténcia mecanica, sendo assim, a

temperatura de 1100 °C foi utilizada.

Durante os testes preliminares foram preparados mais de 150 tubos ceramicos no
periodo de 11 meses. Esta fase foi imprescindivel para que fosse possivel desenvolver uma
metodologia adequada e definir os pardmetros necessarios para a preparagao de tubos isentos

de defeitos.

3.2. Materiais

Na prepara¢do das membranas ceramicas foi utilizada a Al2O3 comercial CT3000SG
fornecida pela empresa Almatis (> 99 % de Al>O3), acido cloridrico (HCl1) (37 %, Vetel, BRA),
hidroxido de amonio (NH4OH) (27 %, Synth, BRA), 4cido citrico (CsHsO7) (Dindmica, BRA)

e agua destilada.

Para facilitar a desmoldagem dos tubos os moldes foram untados com uma solucdo de

éter de petroleo ACS (Sigma-Aldrich, USA) e vaselina (Sigma-Aldrich, USA).

3.3. Caracterizacao da alumina

A primeira etapa deste estudo consistiu na caracterizagdo da Al,Os3;, conforme o
fluxograma apresentado na Figura 3.1. A distribui¢do granulométrica, as fases cristalinas
predominantes, os elementos quimicos presentes no material em pé e a estabilidade da

suspensao foram avaliadas.

3.3.1. Analise granulométrica

A distribuicdo do tamanho de particulas de A, O3; CT3000SG foi determinada através

de duas técnicas distintas: difragdo a laser e tamanho de particula por sedimentagao.
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A analise de difragdo a laser foi realizada no Laboratério de Materiais Ceramicos
(LACER) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) em um analisador de
tamanho de particulas modelo 1180 (CILAS, FRA) pelo principio da difratometria a laser
usando dgua como agente dispersante. O equipamento utiliza trés lasers para varrer uma ampla
faixa analitica de tamanhos que varia entre 0,04 — 2500 pm. O equipamento determina trés
diferentes valores: D10 que representa o diametro de particula correspondente a 10 % da
distribuicdo acumulada, D50 que determina o diametro de particula correspondente a 50 % da
distribuicdo acumulada e o D90 que representa o didmetro de particula correspondente a 90%

da distribui¢dao acumulada.

A andlise de tamanho de particulas por sedimenta¢do foi realizada no Laboratorio
Interdisciplinar para o Desenvolvimento de Nanoestruturas (LINDEN) da Universidade Federal
de Santa Catarina (UFSC) em um analisador de dispersdes LUMisizer modelo 6110-87
(LUM GmbH, DEU). O equipamento ¢ composto por uma centrifuga analitica de multiplas
amostras, que permite medir a intensidade da luz NIR transmitida em fun¢do do tempo e da
posicdo, simultaneamente, em todo o comprimento da célula que contém a amostra. Os dados
sdo exibidos em fun¢do da posicdo radial, como distdncia do centro de rota¢do. A forma e a
progressao dos perfis de transmissdao contém as informacgdes sobre a cinética do processo de
sedimentacdo e permitem a caracterizagao de particulas, bem como a avaliacdo das interacdes
particula-particula (LERCHE; SOBISCH, 2014). A capacidade de deteccdo esta na faixa de
10 nm — 1000pm. A suspensdo coloidal de Al2Os foi exposta a forca centrifuga de 2000 rpm

por 1 ha25 °C, o intervalo de tempo de analise foi de 15 segundos.

3.3.2. Avaliacao das fases cristalinas da alumina

A caracterizagdo das fases cristalinas predominantes na A1>O3 CT3000SG foi realizada
pela da técnica de difragdo de raios-X. A andlise foi realizada no Laboratorio de Materiais
Ceramicos (LACER) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) em um
difratdmetro de raios - X modelo X ’Pert MDP (Phillips, tubo de raios X com radiagdo Cu Ka,
CAN) equipado com monocromador de grafite e dnodo fixo operando a 40 kV e 30 mA,

utilizando um passo de varredura de 0,05° na regido de 20 de 5° a 75°.
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3.3.3. Quantificacdo dos elementos quimicos

Para quantificar os elementos quimicos presentes na Al,O3; CT3000SG utilizou-se a
técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios-X. A espectroscopia de fluorescéncia de
raios-X consiste na excitagdo da amostra utilizando raios-X policromaticos, gerados por um
tubo de raios-X com alvo de rodio. A intensidade dos raios-X caracteristicos dos elementos
presentes na amostra ¢ entdo comparada com uma curva de calibragdo, obtida com padroes
semelhantes. A analise foi realizada no Laboratério de Materiais Ceramicos (LACER) da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) em um espectrometro modelo XRF1800
(Shimadzu, JPN).

3.3.4. Estabilidade da alumina

A estabilidade da Al2Os foi avaliada através da analise do potencial zeta. A analise foi
realizada no Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) em
um potenciometro zeta modelo NanoBrook ZetaPALS (Brookheaven, USA). As amostras
foram preparadas na concentragao de 1 % (m/m) de Al,O3 CT3000SG (1 g de Al,O3 em 99 mL
de agua destilada). Os pHs das suspensdes avaliados foram 2, 4, 5, 6, 8, 9,5 e 10,5 ajustados

com solugdes de 4cido cloridrico (2 M) e de hidroxido de amonio (2 M).

3.4. Preparacio das suspensoes
Foram preparadas suspensdes com trés diferentes concentragdes de Al>Os:

a) 40 % (m/m) de CT3000SG e 60 % (m/m) de dgua destilada,
b) 50 % (m/m) de CT3000SG e 50 % (m/m) de dgua destilada,
c) 60 % (m/m) de CT3000SG e 40 % (m/m) de 4gua destilada.

ApoOs a suspensao da Al,O3 em agua o sistema foi mantido sob agitacdo magnética ou
mecanica durante 20 minutos a temperatura ambiente e, em seguida, os frascos foram colocados
em um banho de ultrassom durante 10 minutos com o intuito de reduzir a formacao de

aglomerados e auxiliar na homogeneizagao.

As amostras preparadas com concentracao de 60 % (m/m) de CT3000SG e 40 % (m/m)

de dgua destilada também foram preparadas em diferentes pHs. Os pHs das suspensoes testados
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neste trabalho foram 2, 4, 5, 6, 8 (pH natural), 9,5 e 10,5 e foram ajustados utilizando solugdes
de 4cido cloridrico (2 M) e de hidréxido de amdnio (2 M). Além disso, para o pH 5, também
foi testada a utilizacdo do acido citrico (1 M) para comparar o efeito de diferentes tipos de
acidos (um inorganico e outro organico) na estrutura da membrana. Para estes casos, apos a
suspensdo da Al,O3 em agua e do ajuste do pH, o sistema foi mantido sob agitacdo magnética
ou mecanica durante 20 minutos a temperatura ambiente e, em seguida colocado em um banho
de ultrassom durante 10 minutos para reduzir a formacdo de aglomerados e aumentar a

homogeneizagao.

3.5. Caracterizacio das suspensoes
3.5.1. Viscosidade aparente

As andlises de viscosidade dindmica foram realizadas para todas as suspensdes com as
mesmas condigdes previamente descritas em 3.4. As viscosidades foram avaliadas utilizando
um viscosimetro de bancada modelo V21003 Smart Series (Fungilab S.A., Espanha) em
temperatura ambiente (25 °C). Os valores de viscosidade foram coletados pelo periodo de
10 minutos. A cada segundo foi coletado um valor de viscosidade e o valor utilizado foi a média
das 10 ultimas leituras do equipamento. A analise foi realizada no Laboratorio de Separacao

por Membranas (LASEM) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

3.5.2. Analise granulométrica

A andlise de microscopia Optica foi utilizada para caracterizar os aglomerados de
particulas presentes nas suspensdes de 60 % (m/m) de CT3000SG e 40 % (m/m) de agua
destilada em diferentes pHs. A andlise foi realizada em um microscopio 6ptico modelo B100
(Bioptika, BRA) no modo transmitancia com aumento de 5x disponivel no Laboratorio de
Separagao por Membranas (LASEM) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

As amostras foram preparadas espalhando a suspensao em uma placa de vidro.

Para a andlise de tamanho de particulas das suspensdes foi utilizada a técnica de
sedimentacdo, descrita no item 3.3.1. As suspensdes de 60 % (m/m) de CT3000SG e
40 % (m/m) de agua destilada em diferentes pHs foram submetidas a for¢a centrifuga a 2000

rpm por 1 h a 25 °C, o intervalo de tempo de analise foi de 15 segundos. A analise foi realizada
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no Laboratério de Separacao por Membranas (LASEM) da Universidade Federal do Rio Grande
do Sul (UFRGS).

3.5.3. Estabilidade da suspensio

O teste de sedimentacdo foi realizado para as suspensdes de 60 % (m/m) de CT3000SG
e 40 % (m/m) de 4gua destilada em diferentes pHs a fim de avaliar o grau de suspensdo e a

estabilidade das particulas de AI>O3 na suspensao aquosa em diferentes condicoes.

Os testes foram realizados utilizando provetas com um volume de 50 mL e a
sedimentacao foi observada durante 7 dias. Nas primeiras 12 horas o volume de sedimentado
foi avaliado de hora em hora; em seguida, as avaliacdes foram realizadas em 24 horas e 7 dias.

A metodologia aplicada foi baseada em trabalhos da literatura (SOARES, 2009).

3.6. Preparacao das membranas
3.6.1. Preparacio dos moldes

Para a preparacdo das membranas ceramicas, foram utilizados moldes tubulares de aco
inoxidavel com comprimento de 150, 170 e 204 mm e diametro interno de 10,8 mm. Os moldes
foram limpos previamente e, em seguida, uma solu¢do de éter de petroleo e vaselina foi
espalhada no seu interior para atuar como desmoldante e facilitar a remoc¢ao do tubo cerdmico

verde.

3.6.2. Centrifugal casting

Apos os moldes serem preenchidos com a suspensdao de Al,O3 e suas extremidades
fechadas, estes foram acondicionados no equipamento e submetidos a velocidade de rotacao de
4000 rpm ou 8000 rpm durante 12 minutos. Este equipamento denominado centrifugal casting
foi desenvolvido especialmente para esta finalidade no Laboratorio de Separacdo por
Membranas (LASEM) e esta apresentado na Figura 3.2. Em um primeiro momento, os tubos

foram rotacionados durante 10 minutos, entdo o molde foi aberto e o sobrenadante foi vertido;
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fechou-se o molde novamente e este foi submetido a rotagdo por mais 2 minutos, com o intuito

de garantir maior uniformidade nos tubos ceramicos.

Figura 3.2 - Representagdo esquematica do equipamento centrifugal casting utilizado na preparagdo
das membranas tubulares ceramicas.

Eixo de

Motor o
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3.6.3. Secagem e sinterizaciao

Os tubos ceramicos foram secos em camara climatica a temperatura de 25 °C e umidade
relativa de 60 % durante 48 horas na posi¢do horizontal. Apos a etapa de secagem os tubos
ceramicos verdes foram removidos do molde e submetidos ao processo de sinterizagdo com
taxa de aquecimento de 0,5 °C/min no intervalo de temperatura desde a ambiente (~25 °C) até
100 °C e mantidos nesta temperatura durante 60 minutos. Em seguida, utilizando a mesma taxa
de aquecimento, os tubos foram aquecidos até 1100 °C ou 1200 °C e mantidos nesta
temperatura durante 60 minutos, sendo entdo resfriados de forma natural até a temperatura
ambiente. Para sinterizacdo a temperaturas mais altas (1300 °C, 1400 °C, 1500 °C ou 1600 °C),
apos o resfriamento, os tubos foram resubmetidos a aquecimento, com taxa de aquecimento de
5°C/min a partir da temperatura ambiente ¢ mantidos na temperatura final de sinterizagao
durante 60 minutos, sendo entdo resfriados de forma natural até a temperatura ambiente,
conforme ilustrado na Figura 3.3.

Figura 3.3 - Protocolo de aquecimento utilizado na sinterizagdo das membranas ceramicas em (a)

primeira rampa de aquecimento idéntica para todos os tubos ¢ em (b) segunda rampa de aquecimento
com diferentes temperaturas finais de sinterizagao.

(a) (b)

60 min

Temperatura
ambiente

Temperatura

ambiente Resfriamento :
Resfriamento
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3.7. Caracterizacao das membranas
3.7.1. Retracio linear e retracao diametral

A retragdo linear foi obtida pela relacdo da dimensao linear dos corpos-de-prova, ou
seja, pelo comprimento inicial (Li) e o comprimento final (Lr) das amostras. Para determinar a
retragdo linear apds a sinterizagdo das membranas tubulares cerdmicas mediu-se com um
paquimetro digital modelo PD150 (TMX, BRA), o comprimento do corpo-de-prova verde (Li)
obtido pela dimensao do molde e, em seguida, a mesma dimensao foi reavaliada apos o processo
de sinterizacdo na membrana tubular (Lf). A determinagdo da retragdo linear (R;) foi calculada
utilizando a Equacdo (9) e o valor foi expresso em termos percentuais. As analises foram
realizadas em triplicata.

Li—Lg
L

R, (%) = x 100 )

A retracdo diametral foi obtida pela relag¢do utilizando a dimensao diametral do corpo-
de-prova, isto €, utilizando o didmetro interno do molde de acgo inoxidavel (di) e o didmetro
externo da amostra apds a sinterizagdo (df). Um paquimetro digital modelo PD150 (TMX,
BRA) foi utilizado para realizar as medigdes. A determinacdo da retragdo diametral (Rq) foi
calculada utilizando a Equagdo (10) e o valor foi expresso em termos percentuais. As analises
foram realizadas em triplicata (BORLINI et al., 2006).

di—dr
d;

Rq(%) = x 100 (10)

As analises foram realizadas no Laboratdrio de Separagdo por Membranas (LASEM) da

Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

3.7.2. Rugosidade

A rugosidade da superficie externa e da superficie interna das membranas foi avaliada
utilizando a técnica de perfilometria Optica. Esta técnica possibilita a criagdo de uma imagem a
partir da interferéncia da luz, sem entrar em contato direto com a amostra durante a
caracterizacdo. O funcionamento do equipamento esta baseado na interferéncia optica, onde as
informacdes relativas aos eixos x-y sao obtidas a partir de um microscopio oOtico e as relativas

alturas sao captadas pela interferéncia optica. O padrao de interferéncia gerado pela diferenca
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entre os caminhos Opticos dos feixes ¢ analisado por um detector gerando informagdes sobre a
morfologia da superficie da amostra. Para a realizagao dos ensaios foi utilizado um perfilometro
otico modelo Contour GT-K (Bruker, DEU) com resolugao vertical de 0,1 nm. As imagens
foram geradas utilizando o software Vision 64 e as analises foram realizadas em triplicata. As
analises foram realizadas no Laboratorio Multiusudrio de Analise de Superficies (LAMAS) da

Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

3.7.3. Porosidade aparente

A porosidade aparente (PA4) das membranas cerdmicas preparadas foi determinada pelo
método de Arquimedes (imersdo) utilizando dgua destilada, baseada na norma ISO 10545-3 ¢
em trabalhos disponiveis da literatura (DUTRA; PONTES, 2002; GREGOROVA et al., 2010).
As amostras foram previamente secas em uma estufa durante 24 horas na temperatura de 100 °C
para remoc¢do da umidade. Em seguida, ap0s o resfriamento, as amostras foram pesadas em uma
balanga analitica, para a obtengdo da massa seca (MS) da amostra. Na sequéncia, as amostras
foram imersas em agua destilada na temperatura de 100 °C durante 2 horas. Apos o
resfriamento, as amostras foram novamente pesadas, obtendo-se a massa da amostra imida
(MU) e da amostra submersa (MM). Em seguida, a porosidade aparente (PA) foi determinada,

conforme a Equacao (11).

PA (%) = 7= x 100 (11)

Cabe ressaltar que este método mensura apenas a porosidade relativa aos poros abertos

da estrutura da amostra, ndo medindo os poros fechados ou inativos.

3.7.4. Porosidade e tamanho médio de poros

A porosidade e o tamanho médio dos poros das membranas também foram determinados
pela técnica de porosimetria por intrusdo de mercurio, utilizando um porosimetro modelo
Pascal 140/440 (Porotec GmbH, DEU) A técnica baseia-se no fato de que o mercurio se
comporta como um fluido ndo-molhante em relagdo a maior parte das substancias, devido ao
seu angulo de contato apresentar um valor elevado (entre 112 ° e 142 °). Desta maneira ele nao

penetra espontaneamente nos pequenos poros ou fissuras dos materiais, a menos que se aplique
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uma pressao sobre ele. Nesta andlise a amostra ¢ acondicionada num recipiente com um capilar,
aplica-se vacuo sobre esta e preenche-se o recipiente e o capilar com merctrio. Ao aumentar a
pressao sobre o liquido, este penetrara nos poros da amostra reduzindo seu nivel no capilar.
Registrando-se a reducao do nivel de mercurio no capilar juntamente com a pressao aplicada,
obtém-se uma curva porosimétrica que informa o volume de poros do material que foi penetrado

pelo mercurio em uma dada pressao, identificando o tamanho médio de poros da amostra.

3.7.5. Morfologia

A morfologia da superficie externa, da superficie interna e da secdo transversal das
membranas ceramicas, para cada composi¢do testada, com diferentes pHs e nas diferentes
temperaturas de sinterizacao, foi avaliada através de microscopia eletronica de varredura
(MEV) (energia aplicada: 10 kV e 15kV, com recobrimento de ouro). As amostras foram
fraturadas manualmente e acomodadas em stubs com uma fita de carbono. As andlises foram
realizadas no Centro de Microscopia e Microanalise (CMM) da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (UFRGS), em um microscopio eletronico de varredura modelo JSM 6060

(JEOL, JPN).

3.7.6. Resisténcia mecinica

Os testes de resisténcia mecanica foram realizados pelo ensaio de flexdo a 4 pontos. O
ensaio utilizando 4 pontos minimiza o efeito das tensdes de contato € expde uma maior regiao
ao momento fletor maximo, quando comparado ao ensaio de 3 pontos. Os ensaios foram
realizados baseados no trabalho de Luiten-Olieman et al. (2011) e na norma ASTM C1684-18
(2018).

As amostras foram cortadas utilizando uma serra diamantada, modelo 650 (South Bay
Technology Inc., USA), com 4,5 cm de comprimento. Os didmetros, externo e interno, de cada
amostra foram obtidos com um paquimetro digital modelo PD150 (TMX, BRA). Uma maquina
universal de ensaios modelo 3369 (INSTRON, BRA) equipada com uma célula de carga de
2 kN foi utilizada. O ensaio foi realizado com uma taxa de deslocamento de 0,2 mm/min,
espacamento superior de 20 mm e inferior de 40 mm, conforme a Figura 3.4. Para calcular a

resisténcia a flexao (o MPa) das amostras foi utilizada a Equagao (12).
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5 = L6 Fkdo 0
= n(ag-ab) (2
sendo F ¢ a carga aplicada (N), k ¢ a metade da diferenca entre os dois espacadores (mm), d, €

o diametro externo (mm) e d; ¢ o diametro interno da amostra (mm).

Figura 3.4 - Representagdo da distribuicdo das cargas na amostra durante o teste de resisténcia
mecéanica.
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Para cada membrana ceramica preparada foram utilizadas cinco amostras. As analises
foram realizadas no Laboratorio de Biomateriais (LABIOMAT) da Universidade Federal do
Rio Grande do Sul.

3.7.7. Avaliacao do desempenho

As membranas ceramicas foram caracterizadas quanto ao seu desempenho hidraulico e
na permeacao de gases. Os testes foram realizados com a corrente de alimentagdo pelo interior
da membrana e a de permeado coletada pelo lado externo, sendo assim, a area de permeagao
foi calculada utilizando o didmetro interno e o comprimento de cada amostra. Os testes foram

realizados em duplicata.

Desempenho hidraulico

Os testes de desempenho hidraulico foram realizados em uma unidade de permeacgao de
bancada no Laboratério de Separacdo por Membranas (LASEM) do Departamento de
Engenharia Quimica (DEQUI) da UFRGS. A unidade ¢ composta por um modulo tubular de

aco inoxidavel 310, com quatro extremidades abertas, permitindo diferentes formas de
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escoamento. Todos os experimentos foram realizados no modo reciclo total, isto ¢, as correntes

de concentrado e de permeado retornaram para o tanque de alimentacao.

Na Figura 3.5 estd apresentado o fluxograma simplificado do sistema de permeagdo

utilizado nos experimentos.

Figura 3.5 - Fluxograma simplificado da unidade de permeacdo de bancada.
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Legenda: (1) médulo para membrana tubular, (2) tanque de alimentacdo de 1,5 L encamisado, (3) banho termostatico,
(4) bomba diafragma, (5) valvulas para controle da vazdo das correntes de concentrado e de (6) recirculagédo, (7) dois
manometros para as medidas de pressdo e (8) medidor de vazéo.

O sistema conta com um mddulo para membrana tubular, um tanque de alimentagdo de
1,5 L encamisado, um banho termostatico para manter a temperatura do sistema, uma bomba
diafragma, valvulas para controle da vazao das correntes de concentrado e de recirculacdo, dois
mandmetros para as medidas de pressao e um medidor de vazdo. Em todas as extremidades do

modulo foram utilizados o-rings de borracha a fim de evitar vazamentos.

Os testes de desempenho hidraulico foram realizados para as membranas sinterizadas
nas temperaturas de 1100 °C, 1200 °C, 1300 °C e 1400 °C. A sequéncia das etapas utilizadas

nos testes de permeacdo hidraulica das membranas ceramicas estd descrita na Figura 3.6.
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Figura 3.6 - Fluxograma simplificado das etapas utilizadas nos testes de desempenho hidraulico.
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Previamente aos experimentos, realizou-se o condicionamento da membrana para
limpeza e retirada de possiveis impurezas. Inicialmente durante 5 minutos as membranas foram
submetidas ao processo de ultrassom com agua destilada para remogao dos residuos de alumina,
e posteriormente ja instaladas no modulo as membranas foram lavadas na auséncia de pressao
durante 20 minutos. Em seguida, iniciou-se uma etapa para verificar a ocorréncia de
compactagao da membrana. Para membranas poliméricas € comum verificar a reducao do fluxo

permeado com a aplicagdo de pressao, ocasionada pelo adensamento da sua microestrutura.

A compactagdo foi realizada com pressdo transmembrana de 3 bar e temperatura
ambiente de 25 + 2 °C, a velocidade de escoamento foi mantida em 150 LPH, o fluxo permeado
foi medido a cada 5 minutos até¢ 30 minutos e, em seguida, a cada 10 minutos até se obter um
fluxo constante. Quando o fluxo de permeado ndo apresentou uma diferenga percentual superior
a 5 % entre os trés ultimos valores de fluxo, com tempo de compactacdo de no minimo 30

minutos, considerou-se que a membrana estava compactada.

O fluxo de permeado (L m™ h'!) representa a vazdo de permeado por unidade de 4rea da
membrana. Neste caso, o método consiste em calcular o fluxo de permeado (J) a partir da
medida do tempo (?) que o permeado leva para preencher o volume fixo de uma proveta (V)
apos passar pela area de permeacao do sistema (4), de acordo com a Equacao (13). A area de
permeacao (4) foi determinada a partir do comprimento util da membrana e do didmetro
interno. Para mensurar o didmetro interno das membranas cerdmicas foram realizadas quatro
medi¢des no tubo, tomadas em cruz, em ambas as extremidades, sendo o valor da area de

permeacao calculada pela média destes valores medidos.

vV

] == (13)

Para cada pressdo, apos 15 minutos (tempo necessario para estabilizagdo do sistema)
foram realizadas trés medidas consecutivas do tempo para recolher um determinado volume de

permeado e, desta forma, calcular o fluxo.
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A permeancia hidraulica K (L m? h™! bar'!) da membrana foi determinada pela medigdo
do fluxo permeado de 4gua destilada para diferentes pressdes transmembrana (3 até 1 bar), com
temperatura de 25 + 2 °C e velocidade de escoamento de 150 LPH. A permeancia hidraulica
corresponde ao coeficiente angular da reta obtida no grafico do fluxo permeado versus a pressao

de operacao.

Na etapa de determinagdo da retencdo, o sistema operou no modo reciclo total por um
periodo de 60 minutos para manter a concentragdo da solu¢do de alimentagdo de
Dextrana 500 kDa (0,2 g/L) constante e, desta forma, minimizar o efeito do aumento de
concentracao e mudanca das caracteristicas da solu¢ao. O volume de permeado foi medido a
cada 10 minutos, a velocidade de escoamento foi mantida em 150 LPH e a temperatura em
25 £2 °C. Ao final do experimento foram coletadas amostras do permeado e do concentrado
para andlise de carbono organico total (TOC) (Shimadzu, modelo VCSH-OCT, JPN) e posterior

avaliacdo da retencao conforme a Equacao (7).

Permeacado de gases

Os testes de permeacao de gases foram realizados na unidade de permeagao de gases no
Laboratorio de Separacao por Membranas do Departamento de Engenharia Quimica (DEQUI)
da UFRGS (Figura 3.7). O médulo utilizado neste experimento ¢ o mesmo utilizado nos testes
de desempenho hidraulico. Na linha de saida do gés retido foi instalado um sistema de
contrapressdo composto por uma valvula agulha em ago inoxidavel e um mandmetro. Esse
sistema de contrapressao permite manter a pressao dentro do modulo no valor desejado. Ainda,
essa linha permite fazer a purga e o controle/alivio da pressao de entrada de gas, além de estar
conectado a uma bomba de ultra vicuo (EDWARDS, modelo E2M5, GBR) que foi utilizada
para remover previamente os gases da unidade e da membrana. Em todas as extremidades do

modulo foram utilizados o-rings de borracha para prevenir possiveis vazamentos.

A pressao de alimentacdo do mddulo de permeacdo de gases foi controlada pela da
valvula reguladora de pressdo, que permite um ajuste fino na faixa de pressao de 0 a 10 bar. Os
testes com os gases puros (He, Oz, N2, CO2, CH4) ocorreram de forma totalmente aleatoria. A
limpeza do sistema foi realizada através da purga com o gas de alimentacdo (para garantir a
presenca apenas do gés de interesse), apds o sistema ser submetido a vacuo durante 20 minutos.

Em seguida, o gas de interesse foi pressurizado de forma a se obter uma diferenca de pressao
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através da membrana. As medidas de permeancia foram avaliadas por medidas de vazao

volumétrica através de um bolhdmetro com escala até 4 mL.

Para avaliar o desempenho das membranas preparadas e os efeitos da temperatura de
sinterizacdo, foram realizados testes de permeagdo de gases puros para as membranas
sinterizadas nas temperaturas de 1400 °C, 1500 °C e 1600 °C. As membranas testadas passaram
pelo mesmo processo de limpeza utilizando o ultrassom e agua destilada, porém em seguida
foram submetidas ao processo de secagem em estufa (100 °C). para remocao da agua. A faixa
de pressao de alimentacdo das membranas foi de 5 até 1 bar e o tempo de permeacdo foi
variavel, levando em consideragdo o equilibrio atingido para cada gas. A pressao do permeado,
para ambos os gases, foi verificada pelo método diferencial. Os testes de permeagdao foram
realizados em duplicata, ou seja, foram testadas 2 membranas de cada condigdo, e cada gas foi

passado uma vez em cada uma das membranas utilizando temperatura ambiente (25 °C).

Figura 3.7 - Representacao esquematica do sistema de bancada de permeagdo de gases.
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Para calcular a permeancia da membrana aos gases puros foi utilizada a Equagao (14),

que ¢ um ajuste da Equagao (6).

ﬂ: 22.4141 Patm (14)
! RT tA(pz-p1)
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sendo que 22414 ¢ o volume molar do gas (cm?>(CNTP) mol™!), R ¢ a constante universal dos
gases (6236,56 cm® cmHg™! mol! K™!), T é a temperatura absoluta (K), ¥ é o volume de gas
(cm?), t € o tempo (segundos), 4 € a area de permeagdo (cm?), pum € a pressdo atmosférica e
(p2- p1) € a variagdo da pressao (cmHg). A area de permeacao (4) foi determinada a partir do
comprimento Util da membrana e do didmetro interno, conforme descrito anteriormente. A
seletividade ideal (o) entre dois gases puros (A e B) foi calculada em termos da razao entre os

coeficientes de permeabilidade destes gases puros, conforme Equacgao (8).

3.8. Analise estatistica

Os resultados obtidos a partir das caracterizagdes das suspensdes € das membranas
foram submetidos a analise estatistica. As analises de variancia entre as amostras e o Teste de
Tukey foram realizados no software STATISTICA 10.0 (Statsoft Inc., Tulsa, USA) com nivel
de confianga de 95 % (p < 0,05).



Capitulo 4

Resultados e Discussao

Este capitulo apresenta os resultados obtidos no desenvolvimento deste trabalho e a
discussdo dos resultados com base nos fundamentos tedricos e na revisdo da literatura.
Inicialmente, sdo relatados os resultados da caracterizacao da alumina comercial CT3000SG
utilizada para a preparacdo das membranas ceramicas. Na sequéncia, sdo apresentados e
discutidos os resultados de caracterizacdo das suspensdes de alumina e os resultados de
caracterizacdo das membranas cerdmicas obtidas pela técnica de centrifugal casting. Nesta
secdo os resultados estdo organizados de modo a avaliar a influéncia de cada parametro
separadamente. Por fim, sdo apresentados e discutidos os resultados dos testes de desempenho

hidraulico e de permeacao de gases das membranas ceramicas.

Para facilitar o entendimento e a identificacdo durante a discussao dos resultados, no
Quadro 4.1 estd apresentado um resumo com as caracteristicas das diferentes suspensoes
utilizadas na preparagdo das membranas e os diferentes métodos de analise utilizados para

caracteriza-las em cada condicao.

No Quadro 4.2 esta apresentado um resumo indicando a composi¢@o de alumina e o pH
das suspensoes utilizadas para preparar as membranas, a velocidade de rotagao utilizada no
centrifugal casting e a temperatura final de sinterizagdo. Também estdo listadas as

caracterizagoes realizadas para cada membrana.

Cabe salientar que, devido as limitagdes na disponibilidade de alguns equipamentos,
ndo foram realizadas todas as andlises propostas para todas as suspensdes € membranas
preparadas. Assim, foram selecionadas aquelas que apresentariam os resultados mais
representativos. Vale ressaltar que todas as caracterizagdes foram realizadas pelo menos em

duplicata e foram preparados um total de 160 tubos ceramicos.
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Quadro 4.1 - Concentracao das suspensodes de alumina e das caracterizagdes realizadas para cada

condigao.
]
g .g ) .§ l§
Alumina H g S § = i E
ommy | P : | £% | 2% | &
g = A
40 8,0 X
50 8,0 X
60 2,0 - HCI X
60 4,0 - HCI X
60 5,0 - HCl1 X X
60 5,0 - C¢HgOy X
60 6,0 - HCI1 X X X X
60 8,0 X X X X
60 9,5 - NH4,OH X X X X
60 10,5 - NH4OH X X X X

Quadro 4.2 - Resumo das membranas preparadas com diferentes concentragdes, velocidade de
rotagdo, pH, temperatura de sinterizagdo e caracteristicas avaliadas para cada condigao.

_ s | «| 2| 8
:; f E E ‘:; i 3
] 3 @ ‘8 = g ﬁ g
. | Velocidade Temperatura ElE|Z| % SIElE|2| 8| &
Alumina ~ de s | B | 2| = Sl =| g5
o de rotacao pH . .. S 2l S 2| 2| E| 8| 3| =
% (m/m) sinterizagdo | 2| & | & | 5| C S| 3| 2| 2|¢
(rpm) (oC) %‘ g é = gﬁ_,; -g § s =2 E
| 3 Z2| 2| 8| E @
~ ] <] b =) A
£ 5128
40 4000 8,0 1100 x | x | x | x| x| x x | x
40 4000 8,0 1200 x | x | x | x| x| x x | x
40 4000 8,0 1300 X | x| x | x| x| x X | x
40 4000 8,0 1400 x | x | x | x| x| x X | x
40 4000 8,0 1500 x | x| x| x| x| x| x
40 4000 8,0 1600 x | x | x | x| x| x
40 8000 8,0 1100 x | x| x| x| x| «x x | x
50 4000 8,0 1100 x | x | x | x| x| x x | x
50 4000 8,0 1400 x | x| x| x| x| x
50 4000 8,0 1500 x | x| x| x| x| x
50 8000 8,0 1100 x | x | x | x| x| x x | x
60 4000 8,0 1100 x | x | x | x| x| x x | x
60 8000 2,0 - HCI 1100 x | x| x | x| x| x X | x
60 8000 4,0 - HCI 1100 x | x| x| x| x| x x | x
60 8000 5,0 - HCI1 1100 x | x | x | x| x| x x | x
60 8000 5,0 - CeH30y 1100 x | x| x| x| x| «x x | x
60 8000 6,0 - HCI1 1100 X | x| x| x| x| x X | x
60 8000 8,0 1100 x | x| x| x| x| x X | x
60 8000 9,5 - NH,OH 1100 x | x| x| x| x| x x | x
60 8000 10,5 - NH4OH 1100 x | x | x | x| x| x x | x
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4.1. Caracteriza¢ao da alumina

A alumina comercial foi caracterizada quanto as fases, composicdo quimica e
distribui¢do granulométrica. O difratograma de raios-X da alumina esta apresentado na Figura

4.1.

Figura 4.1 - Difratograma da amostra de alumina CT3000SG (e 0. - alumina).
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O aparecimento dos picos caracteristicos identificados no difratograma na regido de
varredura de 10° a 70° (25°, 35°, 37°, 43°, 52°, 57°, 59°, 61°, 66°, 68°), permite inferir que a
alumina comercial CT3000SG ¢ composta essencialmente pela fase cristalina alfa (a).
Contreras et al. (2006) e Martin-Ruiz et al. (2009) encontraram picos com os mesmos valores
de angulos, na mesma regido de varredura, ao caracterizarem aluminas que também
apresentavam fase cristalina do tipo a. A fase a da alumina € considerada uma das mais estaveis
e com grandes possibilidades de aplicagdes devido as suas boas propriedades mecanicas,

térmicas e elétricas (SALEM; CHINELATTO; CHINELATTO, 2014).

Na Figura 4.2 esté apresentado o resultado obtido para a caracteriza¢do da distribui¢do
de tamanho das particulas da alumina CT3000SG. O Ds (diametro de particula correspondente
a 50 % da distribui¢do acumulada) encontrado para a amostra foi de 2,17 um, valor trés vezes
maior do que aquele indicado pelas especificagdes técnicas do fornecedor (tamanhos entre 0,3
e 0,6 um). Soares (2009) caracterizou a alumina comercial CT3000SG utilizando a técnica de
difratometria a laser, mesma utilizada neste trabalho, ¢ encontrou resultados dentro da faixa
reportada pelo fornecedor, indicando que o valor obtido neste estudo pode nao refletir o valor

real. A diferenca encontrada pode ser atribuida a formacao de aglomerados durante a realizagao
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da analise, mesmo com todo o cuidado no preparo da amostra ao se utilizar o ultrassom para

manter as particulas dispersas.

Figura 4.2 - Distribuicao granulométrica da alumina CT3000SG obtida através de difratometria a
laser - CILAS.
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Para reavaliar o tamanho de particulas da alumina comercial CT3000SG foi utilizada a
técnica de sedimentagdo utilizando o equipamento LUMisizer. Como observado na Figura 4.3
o valor de Dso foi de 0,58 um, dentro da faixa de tamanho informada pelo fornecedor (tamanhos
entre 0,3 ¢ 0,6 um). O resultado obtido corrobora com a possibilidade de formagao de

aglomerados na suspensao quando se utilizou a técnica de difratometria a laser para avaliar o

tamanho de particulas da alumina.

Figura 4.3 - Distribuicdo granulométrica da alumina CT3000SG obtida através da técnica de
sedimentacao - LUMisizer.
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Na Tabela 4.1 esta apresentado o resultado da analise quimica para a alumina

CT3000SG obtida por fluorescéncia de raios-X. A alumina apresenta um elevado grau de
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pureza (> 99 %) conforme reportado pelo fornecedor e por outros trabalhos da literatura que

utilizaram a mesma alumina (ABREU, 2011; SOARES, 2009).

Tabela 4.1 - Analise quimica da alumina CT3000SG.

Composto Concentracio %
ALO; 99,03
SiO2 0,56
CaO 0,19
Na,O 0,14
Fe 03 0,05
TiO, 0,03

A avaliagdo do potencial zeta ¢ importante para determinar os parametros para dispersar
eletrostaticamente a alumina. Neste sentido, uma anélise sistematica de suspensoes de alumina
CT3000SG em agua, a diferentes pHs, foi realizada e o resultado pode ser observado na
Figura 4.4. Como pode ser observado, nos pHs mais extremos, 2 e 10,5, a suspensdo apresentou
os maiores valores em modulo de potencial zeta, 16 mV e 18 mV, respectivamente. As regides
mais afastadas do ponto isoelétrico, ou seja, do ponto de carga zero, sao consideradas as regides
onde a suspensdo apresenta uma maior estabilidade. O ponto isoelétrico da alumina CT3000SG
em agua destilada obtido estd proximo do pH 8§, valor encontrado em outros trabalhos da
literatura para a alumina (LYCKFELDT; PALMQVIST; CARLSTROM, 2009; MANJULA et
al., 2007; SOARES, 2009).

Figura 4.4 - Potencial zeta em func@o do pH para uma suspensdo de 1 % (m /m) de alumina
CT3000SG em agua destilada, na temperatura de 25°C.
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4.2. Caracterizaciao das suspensoes
4.2.1. Efeito da concentracio de alumina
Viscosidade

Na Tabela 4.2 ¢ possivel verificar o efeito do aumento da concentracdo de alumina na

viscosidade das suspensdes em pH 8§,0.

Tabela 4.2 - Efeito da concentracdo de alumina na viscosidade das suspensdes (pH 8,0 e T=25 °C).

Concentraciao Al203 % (m/m) Viscosidade (cP)
40 50+ 1b
50 268 £ 7°
60 4459 + 3572

*Letras diferentes nas colunas indicam que houve diferenca estatisticamente significativa (p < 0,05) no pardmetro avaliado.

Os resultados revelam que um aumento da carga de s6lidos aumentou significativamente
a viscosidade da suspensdao o que pode favorecer a formagdo de aglomerados, conforme
reportado na literatura (HUISMAN; GRAULE; GAUCKLER, 1995; ORTEGA et al., 1997).
Uma alternativa para reduzir a formag¢do de aglomerados e, consequentemente, reduzir a
viscosidade da suspensdo ¢ alterar a carga superficial do meio pela utilizacdo de agentes
dispersantes (RAO et al., 2003), sendo este um artificio utilizado no presente trabalho e
discutido a seguir. E importante salientar o impacto do aumento da viscosidade sobre a
processabilidade das suspensdes ao preparar os moldes a serem submetidos ao centrifugal
casting. Quanto maior a viscosidade da suspensao, mais dificil foi realizar o preenchimento do

molde.

4.2.2. Efeito do pH
Viscosidade

A alteracao do pH das suspensdes de alumina ¢ capaz de alterar a carga superficial das
particulas, este efeito impacta diretamente no comportamento reologico das suspensdes. Com
este objetivo, a suspensao contendo 60 % (m/m) de alumina foi submetida a alteracdes de pHs
na faixa de 2 a 10,5. Na Tabela 4.3 ¢ possivel avaliar o efeito da variagdao do pH na viscosidade
das suspensdes. As maiores viscosidades foram encontradas para as suspensdes preparadas nos
pHs 10,5; 8 € 9,5, com valores de 5433 cP, 4459 cP e 3465 cP, respectivamente. Por outro lado,

as menores viscosidades foram encontradas para os pHs 4, 5, 2 ¢ 6 com valores de 5,4 cP,
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5,1 ¢P, 10,1 cP e 56 cP respectivamente. Pode-se dizer que em pHs menores as suspensdes estao
mais dispersas, uma vez que nestas condi¢des apresentam baixa viscosidade (de 5 a 10 cP)
(OLIVEIRA et al., 2000).

Tabela 4.3 - Efeito da variacdo do pH na viscosidade das suspensdes preparadas com concentragdo de
60 % (m/m) de alumina (T= 25 °C).

pH da suspensao Viscosidade (cP)

2,0 10,1 +0,1¢
4,0 5,4+0,1¢
5,0 5,1+0,19
6,0 56 +24
8,0 4459 + 357"
9,5 3465 + 115¢
10,5 5433 + 1182

*Letras diferentes nas colunas indicam que houve diferenca estatisticamente significativa (p < 0,05) no pardmetro avaliado.

Hidber, Graule, Gauckler (1996) prepararam suspensoes utilizando o- alumina com uma
proporc¢ao de 70 % (m/m) e utilizaram 4cido citrico como agente dispersante. Os valores de
viscosidade encontrados pelos autores sem a utilizagdo do acido citrico como dispersante
seguem a mesma tendéncia obtida no presente trabalho. Ou seja, valores baixos (entre 10 cP e
100 cP) em pHs abaixo do ponto isoelétrico, valores acima de 10.000 cP na regido do ponto
isoelétrico e valores abaixo de 1.000 cP acima do pH 11. Cabe salientar que os valores mais
altos de viscosidade obtidos pelos autores, em comparagdo com os encontrados neste trabalho,

podem ser atribuidos a maior concentragdo de alumina utilizada.

Andlise granulométrica

As andlises de microscopia Optica e a analise granulométrica utilizando o LUMisizer
foram realizadas para avaliar a variacdo do tamanho dos aglomerados formados com a mudanga
do pH das suspensdes preparadas. Na Figura 4.5 estdo apresentadas as imagens de microscopia
optica obtidas utilizando o modo transmitancia em ampliacao de 5 x e os graficos obtidos com

a analise granulométrica no LUM isizer.
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Figura 4.5 - Imagens de microscopia optica (a) obtidas usando o modo de transmitancia (ampliagdo de
5 x) e perfis de transmissdo do LUMisizer (b) para (1) pH 2, (2) pH 4, (3) pH 6, (4) pH 8, (5) pH 9,5 ¢
(6) pH 10,5 para suspensoes preparadas com 60 % (m/m) de alumina.
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E possivel verificar o tamanho dos aglomerados de particulas formados nas diferentes
suspensdes de alumina preparadas. Ao analisar o tamanho dos aglomerados de particulas
(pontos escuros) nas imagens da Figura 4.5 (a.x), observa-se que, para os valores de pHs acidos,
o tamanho das particulas ¢ menor do que para os pHs basicos, confirmando os resultados de
viscosidade, uma vez que o escoamento das suspensdes com aglomerados maiores ¢ dificultado.
Além disso, pela andlise da Figura 4.5 (a.4), suspensdo da suspensdo original sem ajustes
(pH 8,0), ¢ possivel identificar uma suspensao ndo homogénea com aglomerados de diametros
bem superiores as demais amostras, indicando que a adi¢ao de acido ou de base para ajustar o
pH pode modificar as cargas superficiais das particulas causando uma maior dispersdo,

favorecendo a formacao de aglomerados com tamanhos menores (REED, 1995).

Ao analisar as curvas de transmissdo na Figura 4.5 (b.x), é possivel verificar um
comportamento semelhante em pHs 2 e 4, nos quais as suspensdes apresentaram 0os menores
valores de viscosidade e estao mais dispersas sem a formagdo de grandes aglomerados. Nestes
pHs foi observado que a altura do sedimento na cubeta utilizada no ensaio foi menor do que
nos outros pHs testados, como mostra a Figura 4.6.

Figura 4.6 - Fotografia das cubetas ap0s a realizacdo do ensaio de sedimentacdo no LUMisizer para
diferentes pHs com suspensdes preparadas com 60 % (m/m) de alumina.

Para os demais pHs o comportamento nas curvas de transmissao ¢ diferente, isso pode
estar ocorrendo porque na suspensao estao presentes grandes aglomerados caracterizados pelos
altos valores de viscosidade das suspensodes. Nestes pHs, a altura do sedimento obtida ¢ superior
ao pH 2 e 4, indicando que a suspensao nessa faixa de pH era altamente instavel, ou seja, com

a presenca de particulas aglomeradas (YOKOSAWA; PANDOLFELLI; FROLLINI, 2002). No
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item a seguir estdo apresentados os resultados dos experimentos de sedimentacdo, onde ¢

possivel visualizar esse efeito.

Estabilidade da suspensao

Para a prepara¢cdo de membranas ceramicas utilizando a técnica de centrifugal casting,
¢ necessdrio que a suspensao apresente uma estabilidade e uma viscosidade adequadas que
permitam um bom processamento do corpo verde tubular (MERTINS; KRUIDHOF;
BOUWMEESTER, 2005). Para avaliar a sedimenta¢do da suspensao pré-processamento, foi
realizada uma analise considerando a sedimenta¢do das suspensdes por periodos de 12 horas,
24 horas e 7 dias. A altura do sedimentado na proveta para cada pH testado em fungao do tempo

¢ apresentada na Figura 4.7.

Figura 4.7 - Anélise de sedimentacdo em fung¢do do tempo para as diferentes suspensdes de alumina

em cada pH.
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Como se pode verificar na Figura 4.7, a altura do sedimento diminuiu com o aumento

do pH, isto €, no pH 2 e 4 a sedimentacdo foi mais expressiva do que nos pHs mais bésicos.

Analisando as imagens do teste de sedimentacdo na Figura 4.8, pode-se observar que,
apos 1 dia e 7 dias, ocorreu sedimentacao na forma defloculada com a presenca de regides com
turbidez nos pHs acidos 2, 4 e 5, ou seja no liquido ainda havia particulas de alumina dispersas.
Nos pHs bésicos, o liquido ficou clarificado, sem a presenca de particulas visiveis,
caracteristicas de um sistema coagulado (OLIVEIRA et al., 2000; REED, 1995). A
sedimentacdo de forma coagulada ocorreu nos pHs 6, 8, 9,5 e 10,5, provavelmente porque hé o

aprisionamento de particulas de agua dentro dos aglomerados de alumina (YOKOSAWA;
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PANDOLFELLI; FROLLINI, 2002). Esse fendmeno pode influenciar diretamente na formagao
dos poros da membrana ceramica, pois quando a membrana € sinterizada, a dgua retida dentro

dos aglomerados evapora e o espaco ocupado por ela torna a estrutura porosa (KIMURA et al.,

1987).

Figura 4.8 - Imagens do teste de sedimentagdo das suspensdes de alumina em diferentes pHs em
funcdo do tempo para (a) 1 dia e (b) 7 dias.

Mertins, Kruidhof e Bouwmeester (2005) utilizaram perovskita 50-LSC como p6 de
partida para preparar membranas ceramicas pela técnica de centrifugal casting e avaliaram a
estabilidade da suspensdo alterando o pH com &cido cloridrico ou hidréxido de aménio em uma
suspensdo contendo agua e 30 %(m/m) de sélidos. Com apenas 35 minutos de experimento os
autores obtiveram a maior sedimentacao para o pH proximo a 8, e as menores para os pHs 4
e 12. Apesar de o comportamento diferir do encontrado neste trabalho, o resultado ¢
compreensivel, uma vez que a matéria-prima apresenta uma composicdo diferente, e
consequentemente um comportamento em suspensao distinto. Além disso demonstra que esta
¢ uma técnica consolidada para avaliagao da estabilidade de suspensdes e corrobora com os

resultados observados pela analise utilizando o LUM isizer.
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4.2.3. Efeito do tipo de acido em pH 5
Viscosidade

Na Tabela 4.4 ¢ possivel observar o efeito do tipo de acido utilizado para alcangar o
pH 5 da suspensdo de alumina na viscosidade das suspensdes. A adigdo de 4cido cloridrico
(HCI) na suspensao resultou em uma menor viscosidade do que quando utilizou-se acido citrico

(CsHgO7) para reduzir o pH para 5.

Tabela 4.4 - Efeito do tipo de acido em pH 5 na viscosidade das suspensdes preparadas com
concentracao de 60 % (m/m) de alumina (T= 25 °C).

pH da suspensio Viscosidade (cP)
HCl 5,1 +0,1°
CsHzO7 21,9 +0,12

*Letras diferentes nas colunas indicam que houve diferenca estatisticamente significativa (p < 0,05) no pardmetro avaliado.

O acido citrico ¢ considerado um dispersante de cadeia curta, capaz de deslocar o ponto
isoelétrico do material para valores de pHs mais baixos, de acordo com a concentra¢do em que
for utilizado. Neste caso, este deslocamento do ponto isoelétrico pode ter provocado o leve
aumento na viscosidade da suspensdo, levando a uma melhor processabilidade da suspensao
para a preparacao de membranas utilizando a técnica de centrifugal casting, conforme reportado
por outros autores que avaliaram efeito da adi¢do de 4cido citrico como agente dispersante em
solugdes aquosas de alumina (HIDBER; GRAULE; GAUCKLER, 1996; OLIVEIRA et al.,
2000).

4.3. Caracterizacao das membranas
4.3.1. Efeito da temperatura de sinterizacio
Retracao linear, retracdo diametral e espessura

A retragdo linear ¢ uma consequéncia direta dos processos de secagem e de sinterizacao
que sdo caracterizados pelo agrupamento das particulas e densificagio do corpo cerdmico. A
medida que a dgua ¢ eliminada e a temperatura de sinterizagdo aumenta, a porosidade diminui,
aumentando assim a densidade do material e, como consequéncia, diminui suas dimensdes

(MELCHIADES, FABIO G. QUINTEIRO; BOSCHI, 1996).
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Na Tabela 4.5 sdo apresentados os resultados do efeito da temperatura de sinterizagao
das membranas preparadas com concentracao de 40 % (m/m) e 50 % (m/m) de alumina com
velocidade de rotagao de 4000 rpm e pH 8,0 na retragdo linear, na retracdo diametral e na
espessura.

Tabela 4.5 - Efeito da temperatura de sinterizag¢do na retracdo linear, na retracdo diametral ¢ na

espessura para as membranas preparadas com concentragdes de 40 % (m/m) e 50 % (m/m) de alumina
com velocidade de rotagdo de 4000 rpm (pH 8,0).

Temperatura de Retracio linear (%) Retracio diametral (%) Espessura (mm)
sinterizacio (°C) 40 % (m/m) 50 % (m/m) 40 % (m/m) 50 % (m/m) 40 % (m/m) 50 % (m/m)
ALO3 ALO3 ALO3 ALO3 ALO3 ALO3
1100 82+0,3° 8,9+0,2¢ 12+14 13+1¢ 2,3+0,1° 3,4+0,2°
1200 11,6 0,39 16 £ 2¢4 2,3+0,1°
1300 15,6 +0,4° 17+1° 2,1 0,10
1400 20,8+02° 21,0+0,1° 25+1° 20 +£2° 2,1£0,1*>  2,9+0,1%
1500 27 +1° 257+£02* 28,1+£0,.2%° 31+1° 1,9+0,1¢ 2,6 +0,2°
1600 29+ 1* 31+1° 2,0£0,15¢

*Letras diferentes nas colunas indicam que houve diferenga estatisticamente significativa (p < 0,05) no pardmetro avaliado.

E possivel verificar que dentro de uma mesma concentragio de alumina a retracio linear
aumentou com o aumento da temperatura de sinterizagdo. Para a concentragao de 40 % (m/m)
de alumina as maiores retragdes foram observadas para as temperaturas de 1500 °C e 1600 °C,
enquanto que para a concentragdo de 50 % (m/m) de alumina a maior retracdo linear foi
observada para a membrana sinterizada na temperatura de 1500 °C. Enquanto as menores
retragdes lineares foram observadas, em ambas as concentragdes de alumina, para a temperatura

de sinterizacao de 1100 °C.

Bissett, Zah e Krieg (2008) prepararam membranas ceramicas utilizando diferentes
aluminas através da técnica de centrifugal casting. Ao sinterizarem as membranas utilizando
diferentes temperaturas também verificaram um aumento da retragdo linear com o aumento da
temperatura e que o tamanho inicial das particulas influencia na retragdo linear do corpo

ceramico.

De acordo com os dados ¢ possivel verificar que, assim como ocorreu para a retracao
linear, o aumento da temperatura provocou um aumento na retracdo diametral das membranas
tubulares. Os maiores valores de retracao foram obtidos nas temperaturas de 1500 °C e 1600 °C
para as duas concentrag¢des avaliadas. Com relacdo as espessuras das membranas preparadas,
foi possivel verificar que o aumento da temperatura de sinterizagdo provocou uma reducao das

espessuras das membranas para ambas as concentragdes de alumina.
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Borlini et al. (2006) prepararam corpos de provas cilindricos pela da técnica de
prensagem uniaxial utilizando uma massa ceramica proveniente da prepara¢do de telhas. Os
autores também verificaram a retragdo diametral das amostras cilindricas com o aumento da
temperatura de sinterizagdo, apesar da técnica de prensagem ser distinta da utilizada neste
trabalho. A maior retragdo obtida pelos autores foi na temperatura de 1200 °C com um valor de

aproximadamente 11 % de retragao.

Rugosidade

A rugosidade foi avaliada na superficie externa e na superficie interna das membranas
ceramicas preparadas, algumas das imagens obtidas utilizando o perfildmetro 6tico sdo

apresentadas no Anexo 1.

Como pode ser observado na Tabela 4.6 sdo apresentados os resultados do efeito da
temperatura de sinterizagdo nas rugosidades interna e externa das membranas preparadas com
concentracao de 40 % (m/m) e 50 % (m/m) de alumina com velocidade de rota¢do de 4000 rpm
no pH 8,0.

Tabela 4.6 - Efeito da temperatura de sinterizacdo nas rugosidades interna e externa das membranas

preparadas com concentragdo de 40 % (m/m) e 50 % (m/m) de alumina utilizando velocidade de
rotacao de 4000 rpm (pH 8,0).

Temperatura de Rugosidade interna (um) Rugosidade externa (pm)
sinterizacao (°C) 40 % (m/m) AlLO3 50 % (m/m) ALO3 40 % (m/m) ALO3 50% (m/m) Al2O3
1100 2+12 3+1° 10+ 1°¢ 20 + 5°
1200 2,4+0,4° 15+ 13b
1300 3,7+0,4* 16 +1°
1400 2,3+0,3* 3+1° 11,5+ 0,2b¢ 8+ 12
1500 3,0£0,2% 2,7+0,3* 12 + 1b¢ 10+£12
1600 2,5+04% 10+ 1°¢

*Letras diferentes nas colunas indicam que houve diferenga estatisticamente significativa (p < 0,05) no parametro avaliado.

Para ambas as concentracdes e para todas as temperaturas de sinterizagao ¢ possivel
verificar que a rugosidade foi menor na superficie interna e maior na superficie externa. Os
valores obtidos estdo diretamente relacionados ao processo de centrifugal casting, que tem
como caracteristica classificar as particulas durante o processamento e produzir pecas com
baixa rugosidade na superficie interna (STEENKAMP et al., 2001). A superficie externa
apresentou uma rugosidade mais elevada, provocado provavelmente pelo contato direto do tubo

preparado com a superficie interna do molde com vaselina pelo assentamento diferencial
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provocado pela técnica de preparagdo. Apesar dos valores de rugosidade externa apresentarem
diferenca estatistica com a variacdo da temperatura, ndo se observa relacao entre eles, sendo
provavel que estes valores tenham sido influenciados pelo procedimento experimental ao

utilizar os moldes aleatoriamente e realizar o revestimento com vaselina no molde.

Porosidade aparente

A porosidade aparente das membranas ceramicas foi determinada utilizando o método
de Arquimedes. De acordo com os resultados apresentados na Tabela 4.7 ¢ possivel verificar
que a porosidade aparente das membranas ceramicas diminuiu com o aumento da temperatura
de sinterizagao.

Tabela 4.7 - Efeito da temperatura de sinteriza¢ao na porosidade aparente das membranas preparadas
com concentragdo de 40 % (m/m) e 50 % (m/m) de alumina com velocidade de rotagdo de 4000 rpm

(pH 8,0).

Temperatura de sinteriza¢io Porosidade aparente (%)
°O) 40 % (m/m) ALOs3 50 % (m/m) ALO;
1100 37+1°% 34,3 +0,2%
1200 30,0 £ 0,1°
1300 22,1 +0,4°
1400 14,3 + 0,49 18+ 1°
1500 2,1 £0,1¢ 2,9+0,1°
1600 1,7+0,1°

*Letras diferentes nas colunas indicam que houve diferenga estatisticamente significativa (p < 0,05) no pardmetro avaliado.

Comparando as membranas preparadas com composi¢ao de 40 % (m/m) de alumina, o
aumento da temperatura de sinterizagdo de 1100 °C para 1600 °C ocasionou uma diminui¢ao
na porosidade aberta de 37 % para 1,7 %. Este resultado foi observado para ambas as
concentracoes de alumina utilizadas na preparagdo das membranas e corroboram com
resultados encontrados na literatura (KIM et al., 2002; QUEIROGA et al., 2017; STEENKAMP
etal., 2001).

Porosimetria por intrusdo de mercurio

A avaliagdo da porosidade das membranas ceramicas utilizando a técnica de intrusdo de

mercurio foi realizada apenas para a concentragdo de 40 % (m/m) de alumina, no pH 8,0,
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sinterizadas nas temperaturas de 1100 °C e 1500 °C, os resultados estio apresentados na Figura
4.9 e na Figura 4.10.
Figura 4.9 - Resultado da analise de porosimetria por intrusdo de mercurio da membrana preparada

com concentragdo de 40 % (m/m) alumina, pH 8,0 e sinterizada na temperatura de 1100 °C: volume
cumulativo de mercurio em func¢do do didmetro dos poros.
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O didmetro de poros médio encontrado para a membrana sinterizada na temperatura de
1100 °C foi de 0,22 um, apresentando uma porosidade total de 54,9 %, conforme apresentado

na Figura 4.9.

Figura 4.10 - Resultado da analise de porosimetria por intrusdo de mercurio da membrana preparada
com concentragdo de 40 % (m/m) alumina, pH 8,0 e sinterizada na temperatura de 1500 °C, volume de
mercurio cumulativo em fun¢do do didmetro dos poros.
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Para a membrana sinterizada na temperatura de 1500 °C, o didmetro de poros médio
encontrado foi de 0,10 um, apresentando uma porosidade total de 7,3 %, de acordo com a

Figura 4.10.

Os resultados encontrados na analise de porosimetria por intrusdo de mercurio,
apresentam a mesma tendéncia dos resultados encontrados para a porosidade aparente pelo
método de Arquimedes, uma vez que foi possivel verificar que o aumento de temperatura de
sinterizagdo resultou em uma reducao na porosidade dos tubos. Além disso, apesar do método
de Arquimedes ser uma técnica de analise de porosidade aparente menos precisa e mais ristica
que a técnica de porosimetria por intrusao de mercurio, a mesma tendéncia foi observada para

as demais membranas.

Steenkamp et al. (2002) prepararam membranas a base de alumina AKP-15 através da
técnica de centrifugal casting utilizando diferentes temperaturas de sinterizagdo 1050 °C,
1100 °C e 1200 °C e ao caracterizarem a porosidade das membranas, através de porosimetria
por intrusdo de mercurio, obtiveram como resultados 41 %, 41 % e 36 %, respectivamente. De
acordo com os autores, o aumento da temperatura de sinterizagdo provocou um processo de
difusdo na regido do contorno de grao resultando na diminui¢do do volume de poros e,

consequentemente, a reducao da porosidade das membranas.

Morfologia

As membranas ceramicas preparadas com diferentes concentragdes, em diferentes pHs
e sinterizadas em diferentes temperaturas tiveram a superficie externa, a superficie interna e a
secdo transversal caracterizadas por MEV, imagens das membranas preparadas sao

apresentadas no Anexo 2.

A morfologia das membranas preparadas a partir da concentragdao de 40 % (m/m) de
alumina, no pH 8,0, com velocidade de rotacdo de 4000 rpm e sinterizadas em diferentes
temperaturas estdo apresentadas nas Figuras 4.11, 4.12 e 4.13. Na Figura 4.11 sdo apresentadas

as micrografias da superficie externa das membranas ceramicas tubulares.

Analisando as imagens apresentadas na Figura 4.11 com magnificacdo de 100 x ¢
possivel verificar que a superficie externa ndo ¢ lisa e uniforme. As irregularidades presentes

na superficie das membranas, provavelmente, sdo geradas pelo contato direto entre o tubo sendo
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formado e o molde de ago inoxidavel. Além disso, como a centrifuga¢do ¢ uma operagdo que
classifica por tamanhos, ¢ possivel que os aglomerados maiores presentes na suspensao de
alumina tenham passado para a superficie externa com mais facilidade do que as particulas
menores. Ao ampliar a imagem em 5000 x na mesma regido percebe-se que ha diferenca nos
tamanhos dos granulos formados com o aumento da temperatura de sinterizagcdo. Ainda, nota-
se que os graos das membranas sinterizadas a temperaturas mais elevadas sdo maiores e mais
interconectados. Os resultados observados nas imagens corroboram com os resultados obtidos
na analise de rugosidade externa das membranas.
Figura 4.11 - Micrografias da superficie externa das membranas com composi¢ao de 40 % (m/m) de

alumina, no pH 8,0, velocidade de rotagdo 4000 rpm e sinterizadas em diferentes temperaturas
com ampliacdo de 100 x e 5000 x.
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As morfologias da superficie interna das membranas cerdmicas preparadas com
concentracdo de 40 % (m/m) e sinterizadas em diferentes temperaturas estdo apresentadas na
Figura 4.12.

Figura 4.12 - Micrografias da superficie interna das membranas com composic¢ao de 40 % (m/m) de

alumina, no pH 8,0, velocidade de rotagdo 4000 rpm e sinterizadas em diferentes temperaturas com
ampliacao de 100 x e 5000 x.
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Ao observar as micrografias das membranas com uma ampliacao de 100 x € possivel
verificar que a regido ¢ lisa, uniforme e homogénea, diferente da regido externa das membranas
apresentadas anteriormente (Figura 4.11), corroborando com os resultados obtidos na analise
de rugosidade de superficie interna. Isso indica que particulas menores ficaram no lado interno
do tubo ou que as particulas ficaram melhor organizadas na estrutura. Além disso, ao comparar

a ampliacdo de 5000 x da face interna com a amplia¢do da face externa (Figura 4.11), nota-se
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que a estrutura ¢ bastante similar no que diz respeito a distribuicdo de tamanhos de graos para

uma mesma temperatura de sinterizagao.

Steenkamp et al. (2001) e Bissett, Zah, Krieg (2008) utilizaram alumina e a técnica de
centrifugal casting para preparar membranas e obtiveram tubos ceramicos com superficie

interna regular e lisa, como as encontradas neste estudo.

Na Figura 4.13 pode ser observada a morfologia da se¢do transversal das membranas

ceramicas.

Figura 4.13 - Micrografias da se¢do transversal das membranas com composicao de 40 % (m/m) de
alumina, no pH 8,0, velocidade de rotacdo 4000 rpm e sinterizadas em diferentes temperaturas com
ampliacdo de 100 x e 10000 x.
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As imagens de micrografia da secdo transversal evidenciam que, para todas as
temperaturas de sinterizagdo testadas, as membranas apresentaram uma morfologia simétrica e
homogénea ao longo da espessura. As imagens também demonstram uma boa dispersibilidade
das particulas na massa inicial ¢ uma densificagdo na estrutura gerada pelo processo de

centrifugal casting (HARABI; BOUZERARA; CONDOM, 2009).

E possivel verificar que o aumento da temperatura de sinterizacio resultou em um
aumento na densificagdo da estrutura da membrana formada, conforme reportado na literatura
(DEJONGHE; RAHAMAN, 2007; KIM et al., 2002). Ou seja, comparando as imagens da
membrana sinterizada na temperatura de 1100 °C com a membrana sinterizada na temperatura
de 1600 °C ¢ possivel notar que ocorreu o processo de crescimento dos graos com o aumento
da temperatura de sinterizagdo, reduzindo, visualmente, a porosidade e aumentando a

densificacdo da estrutura da membrana, como também observado pelos valores de retragdo.

Bissett, Zah, Krieg (2008) prepararam membranas ceramicas utilizando a técnica de
centrifugal casting com diferentes temperaturas de sinterizagdo. Os autores verificaram um
ligeiro aumento no tamanho das particulas entre 1000 °C e 1100 °C, e um crescimento rapido
acompanhado de densificacio em temperaturas acima de 1100 °C. O ligeiro aumento no
tamanho do grao entre 1000 °C e 1100 °C ocorreu devido a densificacdo limitada e ao
crescimento do pescogo entre as particulas individuais, pois nessas temperaturas mais baixas, a
difusdo superficial ¢ dominante, resultando em um leve decréscimo na porosidade. Em
temperaturas mais altas, o papel da difusdo do limite de grao aumenta, levando ao répido
crescimento de graos e a densificagdo do corpo cerdmico, explicando a répida redugdo da
porosidade e a diminui¢ao da quantidade de poros a medida que a temperatura de sinterizacao

aumentou.

A morfologia das membranas preparadas a partir da concentragdao de 50 % (m/m) de
alumina, no pH 8,0, com velocidade de rotacdo de 4000 rpm e sinterizadas em diferentes

temperaturas estdo apresentadas nas Figuras 4.14, 4.15 e 4.16.

Na Figura 4.14 sdo apresentadas as micrografias da superficie externa das membranas
ceramicas. E possivel perceber a mesma aparéncia observada nas membranas preparadas com
concentra¢do de 40 % (m/m) de alumina, uma superficie externa, visualmente, rugosa. Porém,

quando ocorre uma ampliacdo de 5000 x na regido a estrutura se mostra uniforme.
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Figura 4.14 - Micrografias da superficie externa das membranas com composi¢do de 50 % (m/m) de
alumina, no pH 8,0, velocidade de rotacdo 4000 rpm e sinterizadas em diferentes temperaturas com
ampliagdo de 100 x e 5000 x.
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A morfologia da superficie interna das membranas ceramicas ¢ apresentada na
Figura 4.15. Novamente o comportamento encontrado para as membranas com concentragao
de 40 % (m/m) de alumina se repetiu para as membranas preparadas com concentracdo de
50 % (m/m), uma vez que a superficie interna do tubo se mostrou mais lisa ¢ homogénea.
Figura 4.15 - Micrografias da superficie interna das membranas com composi¢@o de 50 % (m/m) de

alumina, no pH 8,0, velocidade de rotacdo 4000 rpm e sinterizadas em diferentes temperaturas com
ampliag@o de 100 x e 5000 x.
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A morfologia da se¢do transversal das membranas ceramicas pode ser visualizada na

Figura 4.16. O aumento da concentracdo de alumina ndo alterou a formacdo da estrutura
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simétrica das membranas ceramicas. Além disso, o mesmo comportamento de densificacdo da
estrutura pode ser observado com o aumento da temperatura de sinterizagao.
Figura 4.16 - Micrografias da se¢do transversal das membranas com composigao de 50 % (m/m) de

alumina, no pH 8,0, velocidade de rotagdo 4000 rpm e sinterizadas em diferentes temperaturas com
ampliagao de 100 x e 10000 x.
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Resisténcia mecdnica

O efeito da temperatura de sinterizacdo na tensdo de ruptura para as membranas
preparadas com concentragdes de 40 % (m/m) e 50 % (m/m) de alumina com velocidade de
rotagdo de 4000 rpm ¢ apresentado na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 - Efeito da temperatura de sinterizacao na tensao de ruptura para as membranas preparadas

com concentrag¢des de 40 % (m/m) e 50 % (m/m) de alumina com velocidade de rotagdo de 4000 rpm
(pH 8,0).

Tensao de ruptura (MPa)

Temperatura de sinteriza¢ao (°C)
40% (m/m) Al,O3 50% (m/m) ALO3

1100 3,0 +£0,4¢ 6+ 1°¢
1200 8,5 +0,4¢

1300 21+ 1¢

1400 47 + 5b¢ 33420
1500 80 £ 4° 103 £ 8
1600 364 £ 30°

*Letras diferentes nas colunas indicam que houve diferenga estatisticamente significativa (p < 0,05) no pardmetro avaliado.
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A resisténcia mecanica, representada neste trabalho pela tensdo de ruptura, aumentou
com o aumento da temperatura de sinterizagdo para ambas as concentracdes de alumina,
conforme reportado na literatura (BISSETT; ZAH; KRIEG, 2008). Este comportamento esta
diretamente relacionado ao processo de densificagdo sofrido pela estrutura da membrana com
o aumento da temperatura de sinterizagdo, e corroboram com os resultados encontrados para a
porosidade aparente, uma vez que as membranas mais porosas apresentaram uma tensao de

ruptura menor do que as membranas menos porosas (CHEN et al., 2005c¢).

Desempenho hidraulico

O desempenho hidraulico das membranas ceramicas foi avaliado pela da determinacao
da permeancia hidraulica e de testes de retencdo para uma solugdo de dextrana com MMC de
500 kDa. As membranas, previamente submetidas a uma pressdo constante de 3 bar durante

pelo menos 30 minutos, ndo apresentaram nenhum efeito de adensamento da estrutura.

Na Tabela 4.9 sdo apresentados os resultados obtidos para as membranas com
composi¢ao de 40 % (m/m) de alumina (1100 °C, 1200 °C, 1300 °C e 1400 °C) e 50 % (m/m)
alumina (1100 °C e 1400 °C); para as demais temperaturas de sinteriza¢ao nao foram realizados
os testes de desempenho hidraulico, pois as membranas se mostraram praticamente
impermeaveis, i.e., ndo apresentavam fluxo de permeado para as condigdes testadas.

Tabela 4.9 - Efeito da temperatura de sinteriza¢do na permeancia hidraulica e na reten¢do de dextrana

para as membranas preparadas com concentrag@o de 40 % (m/m) e 50 % de alumina com velocidade
de rotagdo de 4000 rpm (pH 8,0).

Permeancia hidraulica Retencio de dextrana 500 kDa
Temperatura de L/m2h b %
interizaciao (°C) (L/m ar) ()
St 40 % (m/m) ALO3 50 % (m/m) ALOs 40 % (m/m) ALO3 50 % (m/m) ALO3
1100 106,2 £ 0,1* 81 +£3¢° 6+1° 70 £ 3%
1200 79 £ 6° 12+1°
1300 59+ 4° 10,0 £0,4°
1400 25+24 21,1£0,1° 29+ 4 64 £4°

*Letras diferentes nas colunas indicam que houve diferenca estatisticamente significativa (p < 0,05) no pardmetro avaliado.

Como esperado, o fluxo de 4gua aumentou com o aumento de pressdo transmembrana
para todas as membranas preparadas, conforme Anexo 3. Avaliando as membranas produzidas
com uma mesma concentragdo, nota-se que o aumento na temperatura de sinterizagcdo reduziu
a permeancia hidraulica, indicando um aumento da resisténcia a passagem de agua destilada.
Esse aumento da resisténcia pode estar relacionado a diversos fatores, tais como, reducdo da

porosidade e aumento na densificagdo das membranas. Desta maneira, ocorreu uma reducao na
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permeancia hidraulica das membranas com o aumento da temperatura de sinterizagdo, conforme

apresentado na Tabela 4.9 independente da concentracdo de alumina.

Avaliando os resultados obtidos para retengdo a Dextrana 500 kDa, foi possivel verificar
que o aumento da temperatura de sinterizacdo provocou um aumento na retengao apenas para a
concentracao de 40 % (m/m) de alumina. No entanto, os valores de reten¢do encontrados foram
inferiores a 90 %, valor utilizado como referéncia na literatura para classificar a Massa Molar
de Corte (MMC) de membranas e, consequentemente, a sua faixa de retengcdo em processos de
separac¢do. Neste caso, devido aos baixos valores de retencdo encontrados para a dextrana e ao
tamanho de poros encontrados na analise de porosimetria de mercurio (0,22 pm para a
membrana preparada com concentracao de 40 % (m/m) de alumina, pH 8,0, velocidade de
rotagdo 4000 rpm e sinterizada em 1100 °C), podem-se classificar as membranas preparadas

nestas condi¢des como de microfiltragao.

Steenkamp et al. (2001) utilizaram a alumina AKP15 (0,62 um) para preparar tubos
ceramicos pela técnica de centrifugal casting. A permeancia hidraulica obtida pelos autores foi
de 44L m? h'! bar!, 38L m? h! bar! e28 L m? h'! bar! ao utilizarem as temperaturas de
sinterizagdo de 1050 °C, 1150 °C e 1200 °C, respectivamente. Os valores s3o menores dos que
os encontrados neste estudo. E esta diferenca pode ser atribuida as distintas metodologias de
preparagao das suspensdes, tais como concentracao de sélidos, adi¢ao de aditivos e alteracao

de pH, parametros estes que influenciam na estrutura final dos corpos ceramicos.

Desempenho na permeacdo de gases

Os testes de permeagdo de gases foram realizados para as membranas preparadas com
concentracoes de 40 % (m/m) de alumina e de 50 % (m/m) de alumina sinterizadas na
temperatura de 1500 °C. As membranas sinterizadas em temperaturas mais baixas ndo se
mostraram apropriadas para a permeagao de gases por apresentarem tamanhos de poros maiores
do que o tamanho dos gases testados, resultando em um processo que nao apresenta

seletividade.

Para a membrana preparada com concentragdo de 40 % (m/m) de alumina, velocidade
de rotagdo de 4000 rpm e sinterizada em 1600 °C nao houve permeagdo de gases durante o

tempo de experimento (30 min) na pressao de 5 bar para todos os gases testados, demonstrando
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que nesta temperatura de sinterizagdo, a membrana apresenta estrutura muito densificada e
impede a permeacdo de gases. Este resultado corrobora com as andlises realizas para esta
membrana, ja que ela apresentou uma das maiores retragdes (linear e diametral), uma das

menores porosidade aparente e a maior resisténcia mecanica.

Na Tabela 4.10 sao apresentados os resultados da permeagao dos gases He, N2, Oz, CO»
e CH4 para as membranas com composicao 40 % (m/m) e 50 % (m/m) de alumina sinterizadas
na temperatura de 1500 °C.

Tabela 4.10 - Resultados da permeagao dos gases He, N», O,, CO, e CH4 para as membranas com
composicao 40 % (m/m) e 50 % (m/m) de alumina, pH 8,0, sinterizadas na temperatura de 1500 °C

(T=125°C).
Permeancia (GPU)
Gas puro
40 % (m/m) ALLO3 50 % (m/m) ALOs
He 130 + 8B 345 +£ 16
N2 73 + 808 158 £ 34
0: 63 £ 9B 142 £ 594
CO: 61 +11>B 124 +£ 24
CHs4 105 + 1508 223 + 13%A

*Letras mintisculas diferentes nas colunas e letras maitsculas diferentes nas linhas indicam que houve diferenca
estatisticamente significativa (p < 0,05) dentro de um mesmo parametro.

Os resultados apresentam relacdo direta com a porosidade aparente das membranas
preparadas, conforme apresentado na Tabela 4.11, uma vez que a porosidade da membrana
preparada com 50 % (m/m) de alumina apresentou uma porosidade maior que a preparada com
menor concentragdo. Os fluxos dos gases testados aumentaram com o aumento da pressao de
alimentacao do sistema, o que estd de acordo com a teoria € com outros trabalhos encontrados
na literatura (PATTERSON et al., 2006).

Tabela 4.11 - Comparativo dos resultados de retracao linear, retagao diametral e porosidade aparente

obtidos para as membranas com composi¢@o 40 % (m/m) e 50 % (m/m) de alumina, pH 8,0,
velocidade de rotagdo 4000 rpm e sinterizadas na temperatura de 1500 °C.

Concentracio de

ALO Retracao linear Retracao Porosidade
% (1211 /13n) (%) diametral (%) aparente (%)
0
40 27 £ 1° 28,1 £0,2° 2,1£0,1°
50 25,7+0,2° 31+£1° 29+0,1°

*Letras diferentes nas colunas indicam que houve diferenca estatisticamente significativa (p < 0,05) no pardmetro avaliado.

Chen et al. (2005b) obtiveram resultados similares aos obtidos neste trabalho,

preparando membranas cerdmicas a base de alumina e utilizando a técnica de centrifugal
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casting. Os autores utilizaram agentes formadores de poros com diferentes tamanhos de
particulas (3 um e 10 um), a velocidade de rotacdo utilizada foi de 3000 rpm e o processo de
sinterizagdo foi realizado na temperatura de 1600 °C. Eles verificaram que a permeancia ao ar
aumentava gradualmente com o aumento da porosidade aberta das membranas, além disso, eles
também verificaram que a permeancia dependia do grau de porosidade das membranas,

tamanho e forma dos poros e tortuosidade da rede de poros.

Na Figura 4.17 sdo apresentados os resultados de seletividade ideal para os gases
testados. A seletividade ideal foi comparada com a seletividade de Knudsen. A seletividade de
Knudsen ¢ calculada a partir da raiz quadrada do inverso da massa molar de dois gases
(He/N2= 2,6, He/CO2= 3,3, CO2/N2= 0,8, O2/N2>= 0,9, CO2/CH4=0,6) (GITIS; ROTHENBERG,
2016).

Figura 4.17 - Resultados da seletividade aos pares de gases He/N», He/CO,, CO2/N», O2/Na, CO2/CH,4

para as membranas com concentragdo de 40 % (m/m) e de 50 % (m/m) de alumina sinterizadas na
temperatura de 1500 °C (T= 25 °C).
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Analisando o resultado da seletividade ideal para os pares de gases CO2/N2, O2/N; e
CO»/CHs4 os valores obtidos para ambas as concentragdes de alumina podem ser comparados
com a seletividade ideal de Knudsen. Ja para os pares de gases He/N> e He/CO; as seletividades
obtidas foram menores que as de Knudsen. Estes resultados indicam mecanismos de transporte
paralelos como a difusdo superficial e a difusdo de Knudsen. Os mecanismos podem ocorrer
simultaneamente devido a diversas razdes, tais como: a porosidade e a distribui¢ao do tamanho

dos poros da membrana que geralmente ndo sdo uniformes, ou ainda quando os poros da
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membrana sdo grandes € a membrana mostra uma forte afinidade pelas moléculas do gas

transportado (LI, 2007).

4.3.2. Efeito da concentracao e da velocidade de rotacao
Retracao linear, retracdo diametral e espessura

Na Tabela 4.12 s3o apresentados os resultados do efeito da concentracdo de alumina e
da velocidade de rotacdo na retracdo linear, na retracdo diametral e na espessura das membranas
ceramicas sinterizadas na temperatura de 1100 °C.

Tabela 4.12 - Efeito da concentragdo de alumina e da velocidade de rotagdo na retragdo linear das
membranas ceramicas sinterizadas na temperatura de 1100 °C (pH 8,0).

Concentracéo Retracio linear (%) Retracao diametral (%) Espessura (mm)
de ALO3
% (m/m) 4000 rpm 8000 rpm 4000 rpm 8000 rpm 4000 rpm 8000 rpm
40 8,2 +0,3% 8+ 124 12 124 124124 2,3 +£0,0%4 2,3 £0,1°4
50 8,9+0,24  78+0,2*B 13 £124 9 +15B 3,4 £0,204 3,1£0,104
60 8,4+£0,2*  6,2+0,2*8 12,104  82+0,4>B 4,9 +£0,034 4,6 +0,08

*Letras minusculas diferentes nas colunas e letras maiusculas diferentes nas linhas indicam que houve diferenca
estatisticamente significativa (p < 0,05) dentro de um mesmo parametro.

Analisando os dados ¢ possivel verificar que o aumento da concentragdo de aluminanao
provocou alteragdes significativas na retracao linear das membranas dentro de uma mesma
velocidade de rotagdo. Porém, ao avaliar cada concentragdo separadamente nas diferentes
velocidades ¢ possivel verificar que as membranas preparadas com 50 % (m/m) e 60 % (m/m)
de alumina o aumento da velocidade de rotacdo do equipamento provocou uma redugdo na
retracdo linear das membranas. Isto pode ter ocorrido devido a maior compactacao das
particulas durante o processo de centrifugacdo na preparacdo das membranas, uma vez que a
viscosidade destas duas suspensdes era maior do que para a suspensdo preparada com

concentracao de 40 % (m/m) de alumina.

De acordo com os dados obtidos para a retragdo diametral é possivel verificar que o
aumento da concentracdo de alumina para a velocidade de 4000 rpm ndo provocou alteracdes
significativas nos valores obtidos. No entanto, para a velocidae de 8000 rpm ocorreu uma

reducdo da retragdo diametral com o aumento da concentracao de alumina. Este comportamento
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pode ser atribuido aos efeitos combinados da viscosidade das suspensdes e da velocidade de

rotagdo.

Avaliando os valores de espessura das membranas, o aumento da concentracio
provocou um aumento na espessura das membranas para ambas as velocidades de rotacao,
conforme esperado. Ao comparar a membrana preparada com concentracao de 40 % (m/m) com
a de 50 % (m/m) sinterizada na temperatura de 1100 °C ¢é possivel verificar uma diferencga de
mais de 1 mm. Com relagdo as membranas preparadas com a mesma concentragdo, mas em
velocidades diferentes, apenas as preparadas com concentragdo de 60 % (m/m) de alumina
apresentaram diferenga estatistica. A membrana preparada na velocidade de 8000 rpm
apresentou uma espessura menor do que a membrana preparada com velocidade de 4000 rpm;
novamente, esta diferenga pode ser atribuida aos efeitos combinados da viscosidade da

suspensao com a velocidade de rotagdo do equipamento.

Rugosidade

Na Tabela 4.13 sao apresentados os resultados do efeito da concentracdo de alumina e
da velocidade de rotacdo nas rugosidades interna e externa das membranas cerdmicas
sinterizadas na temperatura de 1100 °C.

Tabela 4.13 — Efeito da concentragdo de alumina e da velocidade de rota¢do na rugosidade interna e
externa das membranas ceramicas sinterizadas na temperatura de 1100 °C (pH 8,0).

N Rugosidade interna (um) Rugosidade externa (um)
Concentrac¢ao de A1:O3 % (m/m)
4000 rpm 8000 rpm 4000 rpm 8000 rpm
40 2+ 104 1,6 £0,1%4 10+ 124 9,4 £0,1204
50 310 2,0 +£0,204 20 + 544 g+ 10A
60 26 + 124 7,5+0,3*8 10 +£2%4 12+1%A

*Letras mintsculas diferentes nas colunas e letras maiusculas diferentes nas linhas indicam que houve diferenca
estatisticamente significativa (p < 0,05) dentro de um mesmo parametro.

Nao ha variagdo estatistica para rugosidade interna das membranas com o aumento da
concentra¢do de alumina de 40 % (m/m) para 50 % (m/m) e nem com o aumento da velocidade
de rotacdo. Ao avaliar a concentragdo de 60 % (m/m) alumina & possivel verificar que a
rugosidade interna foi maior para ambas as velocidades de rotacdo utilizadas. Este resultado

pode estar atrelado a elevada viscosidade da suspensdo nesta concentracao e a maior dificuldade
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de assentamento das particulas durante o processamento das membranas, principalmente

utilizando a menor velocidade de rotagao.

A rugosidade externa apresentou valores proximos entre si, causados provavelmente
pelo contato entre o tubo formado e o molde, caracteristico do processo de preparagdao das
membranas e pela distribui¢ao das particulas que ocorre devido ao movimento centrifugo. Além
disso, os valores da rugosidade externa foram superiores aos encontrados para as rugosidades
internas, exceto para a concentragcdo de 60 % (m/m) de alumina na qual a rugosidade interna
apresentou valores elevados, provavelmente devido a maior viscosidade desta suspensdo

quando comparada as demais concentracdes.

Porosidade aparente

Na Tabela 4.14 sao apresentados os resultados do efeito da concentracdo de alumina e
da velocidade de rotagdo na porosidade aparente das membranas ceramicas sinterizadas na
temperatura de 1100 °C.

Tabela 4.14 - Efeito da concentragdo de alumina e da velocidade de rotagdo na porosidade aparente
das membranas ceramicas sinterizadas na temperatura de 1100 °C (pH 8,0).

Concentracio de ALO3 % Porosidade aparente (%)
(m/m) 4000 rpm 8000 rpm
40 37+ 124 35,2+ 0,4
50 34,3 +£ 0,284 34,8 +£ 0,34
60 36,1 £ 0,34 35,0+ 0,34

*Letras minusculas diferentes nas colunas e letras maiusculas diferentes nas linhas indicam que houve diferenca
estatisticamente significativa (p < 0,05) dentro de um mesmo parametro.

O aumento da concentracdo de alumina e a variacdo na velocidade de rotagdo ndo
resultaram em variagdes estatisticas na porosidade aparente das membranas preparadas.
Esperava-se que o aumento da velocidade de rotagao promovesse uma maior densificacao do
corpo ceramico reduzindo assim a porosidade aparente. Apesar dos resultados obtidos nao

suportarem esta hipotese, eles sdo condizentes com os resultados de retragc@o e espessura.
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Morfologia

A morfologia das membranas preparadas a partir da concentracdo de 40 % (m/m),
50 % (m/m) e 60 % (m/m) de alumina, no pH 8,0, com velocidade de rotagdo de 4000 rpm e
8000 rpm e sinterizadas na temperatura de 1100 °C esta apresentada nas Figuras 4.18, 4.19 ¢
4.20. Na Figura 4.18 sdo apresentadas as micrografias da superficie externa e na Figura 4.19

sdo apresentadas as micrografias da superficie interna das membranas ceramicas tubulares.

Analisando as micrografias das membranas nao ¢ possivel identificar diferengas entre a
morfologia da superficie externa e da superficie interna com o aumento da concentragdo de
alumina nas diferentes velocidades de rotagdo avaliadas. Exceto para a membrana preparada
com 60 % (m/m) de alumina na velocidade de 4000 rpm, as imagens corroboram com o0s
resultados de rugosidade, apresentando uma superficie interna mais rugosa. Este resultado pode
estar relacionado com a elevada viscosidade da suspensdo e com a consequente formagao de
aglomerados. Como a velocidade de rotacdo ndo ¢ alta o suficiente para mover os aglomerados
para a parede externa do molde, a superficie interna apresentou uma aparéncia menos lisa e

homogénea, tal como as superficies externas de todas as membranas.

Figura 4.18 - Micrografias da superficie externa das membranas preparadas com concentragdo de
40 % (m/m), 50 % (m/m) e 60 % (m/m) de alumina, no pH 8,0 e velocidades de rotagdo de 4000 rpm e
8000 rpm (ampliagdo de 100 x).

4000 rpm

8000 rpm
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Figura 4.19 — Micrografias da superficie interna das membranas preparadas com concentragdo de
40 % (m/m), 50 % (m/m) e 60 % (m/m) de alumina, no pH 8,0 e velocidades de rotagdo de 4000 rpm e
8000 rpm (ampliacao de 100 x).

40 % 90 % 60 %

4000 rpm

X103 100mm

8000 rpm

Na Figura 4.20 estao apresentadas as micrografias da se¢do transversal das membranas
preparadas a partir da concentracao de 40 % (m/m), 50 % (m/m) e 60 % (m/m) de alumina, com
velocidade de rotacdo de 4000 rpm e 8000 rpm e sinterizadas na temperatura de 1100 °C.

Figura 4.20 — Micrografias da secdo transversal das membranas preparadas com concentragdo de

40 % (m/m), 50 % (m/m) e 60 % (m/m) de alumina, no pH 8,0 e velocidades de rotagdo de 4000 rpm e
8000 rpm (ampliagdo de 50 x).

40 % 950 % 60 %
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Observando as imagens das membranas preparadas com velocidade de rotagcdo de
4000 rpm ¢ possivel observar que a se¢do transversal apresenta uma estrutura simétrica ao longo
da superficie. No entanto ao analisar as imagens apresentadas das membranas preparadas
utilizando a velocidade de rotacao de 8000 rpm ¢ possivel verificar que a morfologia apresenta
uma estrutura assimétrica ao longo da espessura. A presenca desta estrutura hierarquica
demonstra a versatilidade da técnica de centrifugal casting para a preparagdo de membranas
ceramicas, uma vez que a obtengao de membranas assimétricas ¢ essencial para a maioria das
aplicagdes industriais. Neste caso o aumento da velocidade de rotacao foi capaz de promover
uma maior separacao das particulas da suspensdo durante o processamento, formando assim tal

estrutura.

Resisténcia mecdnica

O aumento da concentracdo de alumina de 40 % (m/m) para 50 % (m/m) e 60 % (m/m)
aumentou a resisténcia mecanica das membranas, independente da velocidade de rotagdo

utilizada, como pode-se verificar na Tabela 4.15.

Apesar da porosidade das membranas apresentarem os mesmos valores estatisticamente,
as membranas apresentaram um aumento da espessura com o aumento da concentragdo de
alumina. Este aumento da espessura pode ter influenciado no aumento da tensao de ruptura das
membranas, pois o didmetro da amostra ¢ uma das varidveis utilizadas para mensurar a

resisténcia mecanica.

Tabela 4.15 — Efeito da concentragdo de alumina e da velocidade de rotacao na tensdo de ruptura das
membranas cerdmicas sinterizadas na temperatura de 1100 °C (pH 8,0).

. Tensao de ruptura (Mpa)
Concentracio de A2O3 % (m/m)

4000 rpm 8000 rpm
40 3,0 £ 0,4%A 3,0 £ 0,454
50 6+ 124 6,1 £0,4%A
60 6+ 134 5,4 +0,3%4A

*Letras mintsculas diferentes nas colunas e letras maiusculas diferentes nas linhas indicam que houve diferenca
estatisticamente significativa (p < 0,05) dentro de um mesmo parametro.
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Desempenho hidraulico

Na Tabela 4.16 sdo apresentados os efeitos da concentra¢do de alumina e da velocidade
de rotagdo na permedncia hidrdulica e na retencdo de dextrana das membranas cerdmicas
sinterizadas na temperatura de 1100 °C.

Tabela 4.16 — Efeito da concentragdo de alumina e da velocidade de rota¢@o na permeancia hidraulica
¢ na retencdo de dextrana das membranas ceramicas sinterizadas na temperatura de 1100 °C.

= Permeéncia hidraulica Retencao de dextrana 500 kDa
Concentracio de 2
ALO:% (m/m) (L/m* h bar) (%)
ruave 4000 rpm 8000 rpm 4000 rpm 8000 rpm
40 106,2 = 0,1%4 102,1 +0,1%58 6+ 1A 5+ 194
50 81 £ 304 77 £ 204 70 & 304 38 £ 4B
60 70 + 1B 116 + 84 97 £ 124 64 + 128

*Letras minusculas diferentes nas colunas e letras maiusculas diferentes nas linhas indicam que houve diferenca
estatisticamente significativa (p < 0,05) dentro de um mesmo parametro.

Com relagdo as membranas preparadas com velocidade de 4000 rpm, o aumento da
concentracdo de alumina provocou um aumento na espessura das membranas € como
consequéncia provocou uma redu¢do na permeancia hidraulica acompanhada de um aumento
na retengdo, i.e., ocorreu uma diminuicdo no tamanho dos poros da camada seletiva.
Comparando a permeancia hidraulica da membrana preparada com 40 % (m/m) de alumina
com a preparada com 60 % (m/m) de alumina observa-se uma reducao na permeancia hidraulica

superior a 30 %, enquanto a retencao a dextrana apresentou um aumento superior a 16 vezes.

Apesar da retencdo a dextrana ter aumentando com o aumento da concentracdo da
alumina, a permeancia hidrdulica para as membranas preparadas na velocidade de 8000 rpm
ndo apresentou a mesma tendéncia observada na menor velocidade para as diferentes
concentragdes de alumina, uma vez que as maiores permeéncias hidraulicas foram obtidas para

as concentracdes de 40 % (m/m) e 60 % (m/m) de alumina.

Para a membrana preparada com 40 % (m/m) de alumina observa-se que a permeancia
hidraulica diminuiu enquanto a reten¢ao se manteve estatisticamente igual com o aumento da
velocidade de rotacdo. Nesta concentragdo as particulas tendem a ficar mais dispersas
apresentando menor viscosidade, como reportado anteriormente, com melhor distribui¢do de
tamanhos sob acao do campo centrifugo. A partir deste resultado ¢ possivel sugerir que a
distribuicao de faixa de tamanho da alumina ¢ tal que ndo influenciou na porosidade nem no

tamanho de poros da membrana.
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As membranas preparadas com velocidades de 4000 rpm apresentaram retengdes
superiores as preparadas com velocidade de 8000 rpm. O que pode justificar este resultado ¢
um arranjo diferente dos poros na estrutura (tortuosidade, tamanho, interconectividade) em
virtude das diferentes velocidades de rotagdo. Esta teoria pode ser relacionada com as diferentes
retragdes obtidas em uma mesma concentracao ao se utilizar diferentes velocidades de rotacao.
Neste caso, tanto a retracdo linear quanto a retracdo diametral para as membranas preparadas
com concentragdes de 50 % (m/m) e 60 % (m/m) de alumina apresentaram valores
estatisticamente maiores na velocidade de 4000 rpm, e, como a porosidade foi estatisticamente
igual para ambas as concentragdes, € possivel sugerir que neste caso ocorreu uma redu¢do no

tamanho dos poros da estrutura.

4.3.3. Efeito da variacdo do pH
Retracao linear, retracdo diametral e espessura

Na Tabela 4.17 sao apresentados os resultados do efeito da variagao do pH na retragao
linear, na retragdo diametral e na espessura para as membranas preparadas utilizando a
concentragdo de 60 % (m/m) de alumina, velocidade de rotacdo de 8000 rpm e temperatura de

sinterizacao de 1100 °C.

Tabela 4.17 - Efeito da variagdo do pH na retra¢do diametral e na espessura para as membranas
preparadas utilizando a concentragdo de 60 % (m/m) de alumina, velocidade de rotacdo de 8000 rpm e
temperatura de sinterizacao de 1100 °C.

pH da suspensio Retracio linear (%) Retracao diametral (%) Espessura (mm)
2 3,2+£0,15¢ 2,1+0,3¢ 2,9+0,1°
4 2,4+0,2¢ 2,2 +0,4° 3,0+0,1°¢
5 3,6 +£0,2° 3,0 +£0,3%¢ 3,7+0,1°
6 4,0+0,1° 43+0,1° 3,6 +0,2°
8 6,2 £0,2* 8,2+£0,4* 4,6 £0,1°
9,5 6,7+0,2* 7,1 £0,4* 4,6 £0,1°
10,5 6,7+0,2* 7,4+04 4,4+0,1°

*Letras diferentes nas colunas indicam que houve diferenga estatisticamente significativa (p < 0,05) no parametro avaliado.

De acordo com os dados ¢ possivel verificar que as maiores retragdes lineares ocorreram
nos pHs 8, 9,5 ¢ 10,5, e as menores nos pHs 2 e 4. A menor retracdo nos pHs acidos se deve a
forma como ocorre a suspensdo da alumina neste meio, ou seja, de forma dispersa e isenta de
aglomerados que retém agua no seu interior ¢ evaporam durante o processo de secagem e

sinterizacdo (REED, 1995).
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Com relagdo a retracdo diametral € possivel verificar que o aumento do pH da suspensao
aumentou a retragdo diametral e a espessura das membranas. Estes resultados estdo diretamente
relacionados aos tamanhos de particulas presentes na suspensao. As suspensoes preparadas nos
pHs 2 e 4 apresentavam o menor tamanho de particulas de acordo com a analise realizada no
LUMisizer, e além disso encontravam-se na forma dispersa. Isso resultou em membranas mais
densificadas durante a preparagdo através da técnica de centrifugal casting, e,

consequentemente, a espessura destas membranas também foi menor.

Rugosidade

Na Tabela 4.18 sdo apresentados os resultados do efeito da variacdo do pH nas
rugosidades interna e externa para as membranas preparadas utilizando a concentracdo de
60 % (m/m) de alumina, velocidade de rotagdo de 8000 rpm e temperatura de sinterizacdo de
1100 °C.

Tabela 4.18 - Efeito da varia¢do do pH nas rugosidades interna e externa das membranas preparadas

utilizando a concentracdo de 60 % (m/m) de alumina, velocidade de rotagdo de 8000 rpm e
temperatura de sinterizacdo de 1100 °C.

pH da suspensio Rugosidade interna (um) Rugosidade externa (um)

2 1,3£0,1¢ 6,0 £ 0,24
4 1,2+0,1¢ 9,4+0,3%
5 2+ 1de 6,7 + 0,34
6 3,7+0,4% 11 +120¢
8 7,5+0,3° 12 +120¢

9,5 7 £ 12b 15+ 10

10,5 4,8 +£0,4%¢ 16 £3*

*Letras diferentes nas colunas indicam que houve diferenca estatisticamente significativa (p < 0,05) no parametro avaliado.

As suspensoes preparadas com pHs 2 a 5 apresentaram os menores valores tanto de
rugosidade interna quanto de rugosidade externa. A maior estabilidade destas suspensoes e os
menores tamanhos de particulas presentes corroboram com estes resultados. A rugosidade
interna apresentou os maiores valores para os pHs 8 e 9,5, préximos ao ponto isoelétrico da
alumina utilizada neste estudo. Estes resultados estdo de acordo com as viscosidades
encontradas nestes pHs, que aumentam significativamente devido a formagao de aglomerados
maiores durante a prepara¢do da suspensdo. Cabe salientar que a superficie interna das
membranas preparadas com suspensdes nos pHs mais acidos 2, 4 e 5 apresentavam uma

superficie interna brilhosa e isenta de defeitos, diferentemente dos demais pHs.
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Porosidade aparente

Na Tabela 4.19 s3o apresentados os resultados do efeito da variagio do pH na
porosidade aparente para as membranas preparadas utilizando a concentracdo de 60 % (m/m)
de alumina, velocidade de rotacao de 8000 rpm e temperatura de sinterizacao de 1100 °C.

Tabela 4.19 - Efeito da variacdo do pH na porosidade aparente para as membranas preparadas

utilizando a concentragdo de 60 % (m/m) de alumina, velocidade de rotagdo de 8000 rpm e
temperatura de sinterizagao de 1100 °C.

pH da suspensio Porosidade aparente (%)

2 21,84 0,3¢

4 24+ 1°

5 31,4+ 0,3

6 37418

8 35,0+ 0,3%
9,5 38 420
10,5 36,8+ 0,3

*Letras diferentes nas colunas indicam que houve diferenga estatisticamente significativa (p < 0,05) no pardmetro avaliado.

As menores porosidades foram obtidas nos pHs 2 e 4, devido a maior densificacao destes
corpos durante o processamento, causado pela menor viscosidade destas suspensdes e ao fato

das particulas estarem em suspensao de forma dispersa e ndo aglomerada ou floculada.

As maiores porosidades foram obtidas para os pHs acima de 6, resultados que podem
ser justificados pelas caracteristicas destas suspensoes, tais como a viscosidade, tamanho das
particulas e pela forma de sedimentagdo que ocorre na suspensdao com a presenga de

aglomerados.

Morfologia

A morfologia das membranas preparadas a partir da concentragdo de 60 % (m/m), de
alumina, com velocidade de rotacdo de 8000 rpm, sinterizadas na temperatura de 1100 °C
variando o pH da suspensdo estdo apresentadas na Figura 4.21. Na Figura 4.21 (A) sdo
apresentadas as micrografias da superficie externa das membranas preparadas com diferentes
pHs. Analisando as imagens ¢ possivel verificar que os resultados confirmam os resultados

obtidos na analise de rugosidade externa, apresentando uma morfologia mais uniforme nos pHs
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2,4 e 5, devido as propriedades encontradas para estas suspensdes, como por exemplo a baixa
viscosidade.
Figura 4.21 - Micrografias das membranas preparadas com 60 % (m/m) de alumina com velocidade

de rotacdo de 8000 rpm e temperatura de sinterizacdo de 1100 °C: (A) superficie externa (ampliacdo
de 100 x), (B) superficie interna (ampliagao de 100 x) e (C) secdo transversal (ampliagdo de 50 x).
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Na superficie interna, Figura 4.21 (B), as micrografias também corroboram com os
resultados obtidos para a rugosidade interna, sendo que os menores valores também foram
obtidos nas amostras com pHs mais acidos 2, 4 € 5, nos quais a suspensao se encontrava mais

dispersa.

Avaliando a se¢do transversal das membranas na Figura 4.21 (C) ¢ possivel verificar
uma morfologia com estrutura assimétrica para todos os pHs testados. E possivel identificar
duas zonas distintas nestas imagens, uma mais compacta (em direcdo a superficie interna) e
outra menos compacta (em dire¢do a superficie externa). Além disso, percebe-se um aumento
da zona menos compacta com o aumento do pH. A formagao desta camada, aparentemente mais
porosa, ocorreu devido a velocidade de rotagao utilizada para preparar estas membranas, 8000
rpm, enquanto a espessura desta mesma camada estd relacionada com o tamanho e com a
quantidade dos aglomerados de particulas presentes nas suspensoes. Quanto mais alcalino o
pH, maior o tamanho dos aglomerados em suspensdo, € menor o percentual da espessura
compactada em relagdo a espessura total (dimensdo da zona compactada sobre a espessura
total), corroborando com os resultados de porosidade aparente que aumentaram com o aumento
do pH da suspensdo. Paralelamente, quanto maior a velocidade de centrifugacdo maior € a forga
para empurrar as particulas mais densas (aglomerados) para a superficie externa do molde,

contribuindo para a formagao desta estrutura assimétrica.

Resisténcia mecdnica

O efeito da variagdo do pH na tensdo de ruptura para as membranas preparadas
utilizando a concentracdo de 60 % (m/m) de alumina, velocidade de rotagao de 8000 rpm e

temperatura de sinterizacdo de 1100 °C ¢ apresentado na Tabela 4.20.

A variagdo do pH da suspensdo influenciou na resisténcia mecanica das membranas
ceramicas preparadas. Os pHs mais acidos 2 e 4 apresentaram as maiores tensdes de ruptura
entre as amostras avaliadas. Neste caso, apesar destas membranas terem apresentado espessuras
menores do que as demais amostras a porosidade delas foi menor, justificando a maior

resisténcia mecanica para esta condigao.
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Tabela 4.20 - Efeito da variacdo do pH na tensdo de ruptura para as membranas preparadas utilizando
a concentragdo de 60 % (m/m) de alumina, velocidade de rotacdo de 8000 rpm e temperatura de
sinterizagdo de 1100 °C.

pH da suspensdo Tensao de ruptura

(MPa)
2,0 9+ 12
4,0 6+1°
5,0 3,4+0,2¢
6,0 3,5+0,3d¢
8,0 5,4 +0,3b¢
9,5 3,9 £ 0,204¢
10,5 54 [bed

*Letras diferentes nas colunas indicam que houve diferenca estatisticamente significativa (p < 0,05) no pardmetro avaliado.

Desempenho hidraulico

Na Tabela 4.21 sao apresentados os efeitos da variacao do pH na permeancia hidraulica
e na retencao de dextrana das membranas preparadas utilizando a concentragdo de 60 % (m/m)
de alumina, velocidade de rotacao de 8000 rpm e temperatura de sinterizagdo de 1100 °C.
Tabela 4.21 - Efeito da variacdo do pH na permeancia hidraulica e na retencéo de dextrana para as

membranas preparadas utilizando a concentragdo de 60 % (m/m) de alumina, velocidade de rotacéo de
8000 rpm e temperatura de sinterizagao de 1100 °C.

pH da suspensio Permeancia hidraulica Retencao de dextrana
(L/m?h bar) 500 kDa (%)

2 274 +£0,1¢ 96,9 £ 0,12
4 28 £ 1° 91+12
5 62 + 6° 93 +1°
6 83+ 7° 62 + 8
8 116 + 8 64 + 1°

9,5 85+ 5° 91 +£2%

10,5 72 £ 5° 90 £ 6°

*Letras diferentes nas colunas indicam que houve diferenga estatisticamente significativa (p < 0,05) no parametro avaliado.

A permeancia hidraulica foi menor para as membranas preparadas nos pHs 2 e 4, pois
nestes pHs as membranas formadas estavam com uma estrutura mais densificada e menos
porosa. O pH que resultou na maior permeabilidade hidraulica foi o de 8, em virtude das
membranas preparadas nesse pH terem apresentado também uma elevada porosidade e uma

estrutura menos densificada devido a presenca de aglomerados na suspensao inicial.

Bissett, Zah e Krie (2008) prepararam membranas ceramicas utilizando a técnica de

centrifugal casting com a alumina AKP 15. A suspensao foi preparada no pH 4 e a temperatura
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de sinterizacao foi de 1100 °C. A permeancia hidraulica obtida pelos autores para a membrana

preparada foi de 57 L m "2 h™! bar.

A retencdo de dextrana foi superior a 90 % para as membranas preparadas nos pHs 2, 4,
5, 9,5 e 10,5, o que pode indicar que as membranas possuem tamanho de poros na faixa de

ultrafiltracao (0,01 a 0,1 um).

Observa-se que as maiores permeancias e retencdes foram obtidas para os pHs 5, 9,5 e
10,5, provavelmente devido aos efeitos combinados de viscosidade (Tabela 4.2), velocidade de

sedimentacdo (Figura 4.7) e estabilidade da suspensao.

4.3.4. Efeito do tipo de acido em pH 5
Retragao linear, retracdo diametral e espessura

Na Tabela 4.22 sdo apresentados os resultados do efeito do tipo de acido utilizado para
atingir o pH 5 na retracdo linear, na retragdo diametral e na espessura para as membranas
preparadas utilizando a concentragdo de 60 % (m/m) de alumina, velocidade de rotagdo de
8000 rpm e temperatura de sinteriza¢ao de 1100 °C.

Tabela 4.22 - Efeito do tipo de acido utilizado para atingir o pH 5 na retragdo diametral e na espessura

para as membranas preparadas utilizando a concentragdo de 60 % (m/m) de alumina, velocidade de
rotacdo de 8000 rpm e temperatura de sinterizagdo de 1100 °C.

Acido utilizado na

- o x 3 o
suspensdo Retracio linear (%) Retracio diametral (%) Espessura (mm)
HCl 3,6 +0,2* 3,0+0,3* 3,7+0,1*

CsHs07 3,9+0,3* 512 3,5+0,1°

*Letras diferentes nas colunas indicam que houve diferenca estatisticamente significativa (p < 0,05) no pardmetro avaliado.

Apesar da viscosidade da suspensdo utilizando acido citrico (C¢HsO7) ser maior que a
da suspensdo preparada com HCI, o que indicaria uma maior retracdo da membrana ao se
utilizar acido citrico, a alteracao do tipo de acido para atingir o pH 5 ndo mostrou ter efeito

sobre a retracao linear das membranas.

Da mesma forma a alteragdo do acido ndo influenciou significativamente na retragdo
diametral e nem na espessura das membranas preparadas. No entanto, a processabilidade das

membranas foi melhorada com a utilizagdo do acido citrico, uma vez que a remog¢ao do corpo
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verde do molde ap6s a secagem foi realizada mais facilmente do que quando se utilizou o 4cido

cloridrico.

Rugosidade

Na Tabela 4.23 sdo apresentados os resultados do efeito do tipo de acido utilizado para
atingir o pH 5 na preparagdo de membranas utilizando a concentracdo de 60 % (m/m) de
alumina, velocidade de rotagao de 8000 rpm e temperatura de sinterizagao de 1100 °C na
rugosidade interna e externa.

Tabela 4.23 - Efeito do tipo de acido utilizado para atingir o pH 5 nas rugosidades interna e externa

das membranas preparadas utilizando a concentracdo de 60 % (m/m) de alumina, velocidade de
rotagdo de 8000 rpm e temperatura de sinterizagdo de 1100 °C.

Acido utilizado na

suspensiio Rugosidade interna (pum) Rugosidade externa (pum)
HCl 2+1° 6,7 £ 0,3
CsHzO7 3+1° 7,6 +0,1*

*Letras diferentes nas colunas indicam que houve diferenca estatisticamente significativa (p < 0,05) no pardmetro avaliado.

Novamente, a alteracdo do tipo de acido para atingir o pH 5 ndo gerou diferencas
estatisticas entre os valores de rugosidade interna e externa, apesar da processabilidade das

membranas preparadas com acido citrico ser melhor.

Porosidade aparente

Na Tabela 4.24 estao apresentados os resultados do efeito do tipo de acido utilizado para
atingir o pH 5 na porosidade aparente das membranas preparadas utilizando a concentragao de
60 % (m/m) de alumina, velocidade de rotagdo de 8000 rpm e temperatura de sinteriza¢do de

1100 °C.

Tabela 4.24 - Efeito do tipo de acido utilizado para atingir o pH 5 na porosidade aparente das
membranas preparadas utilizando a concentragdo de 60 % (m/m) de alumina, velocidade de rotacéo de
8000 rpm e temperatura de sinterizagao de 1100 °C.

Acido utilizado na suspensio Porosidade aparente (%)
HCI 31,4+0,3°
CeHs07 28,6 £0,4°

*Letras diferentes nas colunas indicam que houve diferenca estatisticamente significativa (p < 0,05) no parametro avaliado.
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Apesar da diferenga estatistica entre os valores de porosidade obtidos ao se utilizar
diferentes 4cidos para atingir o pH 5, € possivel verificar que os valores foram muito proximos

31,4 % e 28,6 % para o 4cido cloridrico e para o acido citrico, respectivamente.

Morfologia

Na Figura 4.22 s3o apresentadas as micrografias das membranas preparadas utilizando
HCIl e C¢HgO7 para atingir o pH 5 na preparagdo de membranas utilizando a concentragao de
60 % (m/m) de alumina, velocidade de rotagdao de 8000 rpm e temperatura de sinterizagdo de

1100 °C.

Apesar de se observar visualmente que a utilizacdo do 4acido citrico melhorou a
processabilidade na formacao do tubo uma vez que apresentava uma viscosidade mais elevada,
ndo foi possivel identificar diferengas na superficie externa, interna e na sec¢ao transversal das

membranas, na magnitude utilizada, ao se variar o tipo de acido.

Figura 4.22 - Micrografias das membranas preparadas com 60 % (m/m) de alumina com velocidade
de rotacdo de 8000 rpm e temperatura de sinterizagdo de 1100 °C utilizando diferentes acidos para o
pH=5,0: (A) superficie externa (ampliacdo de 100 x), (B) superficie interna (ampliagdo de 100 x) e (C)

secdo transversal (ampliacdo de 50 x).

A.1) HCI

Resisténcia mecdnica

Na Tabela 4.25 sdo apresentados os resultados do efeito do tipo de acido utilizado para

atingir o pH 5 na tensdo de ruptura para as membranas preparadas utilizando a concentragao de
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60 % (m/m) de alumina, velocidade de rotagdo de 8000 rpm e temperatura de sinterizacao de
1100 °C.
Tabela 4.25 - Efeito do tipo de &cido utilizado para atingir o pH 5 na tenso de ruptura das membranas

utilizando a concentracdo de 60 % (m/m) de alumina, velocidade de rotagdo de 8000 rpm e
temperatura de sinterizagao de 1100 °C.

Acido utilizado na suspensdo  Tenséo de ruptura (MPa)
HCI 3,4+0,2°
C¢HsO7 9+1°b

*Letras diferentes nas colunas indicam que houve diferenca estatisticamente significativa (p < 0,05) no pardmetro avaliado.

A alteragdo do HCI pelo CsHgO7 aumentou a tensdo de ruptura das amostras. O acido
citrico quando foi utilizado como dispersante ao ser dissociado em agua pode ter interagido de
tal maneira com a alumina, que resultou em um aumento na resisténcia mecanica da membrana,
uma vez que a sua dissociacdo em meio aquoso origina diferentes espécies (HIDBER;

GRAULE; GAUCKLER, 1996).

Desempenho hidraulico

Na Tabela 4.26 sao apresentados os efeitos do tipo de acido utilizado para atingir o pH 5
na permeancia hidraulica e na retengdo de dextrana para as membranas preparadas utilizando a
concentragdo de 60 % (m/m) de alumina, velocidade de rotacdo de 8000 rpm e temperatura de
sinterizagao de 1100 °C.
Tabela 4.26 - Efeito do tipo de acido utilizado para atingir o pH 5 na permeancia hidraulica e na

retencdo de dextrana para as membranas preparadas utilizando a concentragdo de 60 % (m/m) de
alumina, velocidade de rotagao de 8000 rpm e temperatura de sinterizagdo de 1100 °C.

Acido utilizado na Permeéncia hidraulica Retencio de dextrana
suspensio (L/m?h bar) 500 kDa (%)
HCI 62 £ 6" 93+1?

CsHs0O4 50+1°% 96 + 1°

*Letras diferentes nas colunas indicam que houve diferenca estatisticamente significativa (p < 0,05) no pardmetro avaliado.

A utilizagdo de diferentes acidos para a preparacao das suspensdes e consequente
preparacdo das membranas ndo apresentou diferengas significativas nos resultados de
permeancia hidraulica e retencdo. Esse resultado sugere que ambos os acidos poderiam ser

aplicados para preparar a suspensao e reduzir a formagao de aglomerados.



Conclusoes

Com base nos objetivos propostos, os estudos conduzidos nesta tese permitem

estabelecer as seguintes conclusoes:

e membranas ceramicas foram produzidas pela técnica de centrifugal casting utilizando
diferentes concentragdes de alumina, pHs, velocidades de rotacao e temperaturas de
sinterizagao;

e a preparagdo de suspensdes com diferentes concentragdes € pHs demonstrou que a
alteracdo nestes parametros € capaz de modificar a viscosidade, a distribuicao
granulométrica e a estabilidade das suspensdes, afetando diretamente nas
caracteristicas das membranas obtidas. O aumento da concentragdo das suspensdes de
alumina resultou em um aumento das viscosidades. Para a concentracdo de
60 % (m/m) de alumina, a varia¢do de pH teve grande influéncia na viscosidade das
suspensdes, aumentando consideravelmente para os pHs bésicos. A influéncia do pH
na distribuicdo de tamanho de particulas resultou em tamanhos menores para pHs
acidos comparados a pHs mais basicos, devido a formacao de aglomerados.

e a alteracdo nos parametros de preparagdo das membranas (concentragao de alumina,
velocidade de rotagdo, pH da suspensao inicial e temperatura de sinterizacdo) afetou
as caracteristicas estruturais das membranas, tornando possivel a obtengdo de
membranas com estruturas simétricas ou assimétricas com porosidades e propriedades
mecanicas diferentes, de acordo com os pardmetros utilizados. A morfologia das
membranas obtidas foi principalmente afetada pela variagao do pH, possibilitando a
formacdo de estruturas assimétricas, sendo que para pHs mais basicos um menor
percentual de espessura compactada em relagdo a espessura total foi observado. A
retracdo (linear e diametral), a porosidade aparente e a resisténcia mecanica sofreram
uma forte influéncia da temperatura de sinterizagdo, que promoveu uma maior

densifica¢do resultando num aumento nos valores destas caracteristicas. A maior
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velocidade de rotagdo promoveu a formagao de estruturas assimétricas, enquanto a
menor velocidade formou estruturas simétricas;

as diferentes condic¢des de preparagdo das membranas avaliadas afetaram os resultados
obtidos tanto na permeancia hidraulica quanto na retencdo a dextrana (500 kDa). O
aumento da concentracdo de alumina na suspensao promoveu um aumentou na
retencdo de Dextrana (500 kDa), sendo que o melhor resultado foi obtido para a
membrana preparada com concentracdo de 60 % (m/m) de alumina, pH 8,0 e
velocidade de rotacao de 4000 rpm que apresentou uma retencao superior a 90 %. As
membranas preparadas com temperaturas de sinterizagdo maiores apresentaram
permeancias hidraulicas menores e retencdes inferiores a 90 %. A alteragdo do pH,
para a maior concentracao de alumina, resultou em retengdes superiores a 90 %, sendo
que os melhores resultados de permeancia e retengao foram obtidos para as membranas
preparadas com pH 5, 9,5 ¢ 10,5;

a permeacao de gases puros He, Oz, N2, CO,, CHg4 foi realizada para as membranas
sinterizadas na temperatura de 1500 °C com concentracdo de alumina de 40 % (m/m)
e 50 % (m/m), demonstrando que as condi¢des de preparacdo afetaram a estrutura
formada. Apesar da membrana preparada com maior concentragdo apresentar
permedncias maiores, provavelmente, devido a maior porosidade e as seletividades
foram iguais para ambas as concentracoes de alumina indicando que a faixa de
tamanhos de poros ¢ semelhante; e

¢ possivel preparar membranas tubulares ceramicas utilizando a técnica de centrifugal
casting com estruturas e caracteristicas distintas para as mais diversas aplicagcdes

modificando as condi¢des de preparacio.
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Anexo 1 - Perfilometria optica
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Na realizagdo da andlise de perfildmetria Optica foram obtidas 3 imagens para cada
amostra para avaliar a rugosidade de superficie externa e da superficie interna. A seguir serdo
apresentadas algumas das imagens obtidas nesta andlise para as membranas preparadas para

ilustrar os resultados numéricos.

Figura A.1.1 - Rugosidades da superficie externa e interna das membranas preparadas com
concentracdo de 40 % (m/m) utilizando velocidade de rotagdo de 4000 rpm (pH 8,0) e temperatura de
sinterizagdo de 1100 °C.
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Figura A.1.2 - Rugosidades da superficie externa e interna das membranas preparadas com
concentragdo de 40 % (m/m) utilizando velocidade de rotagdo de 4000 rpm (pH 8,0) e temperatura de
sinterizacdo de 1500 °C.
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Figura A.1.3 - Rugosidades da superficie externa e interna das membranas preparadas com
concentracdo de 50 % (m/m) utilizando velocidade de rotagdo de 4000 rpm (pH 8,0) e temperatura de
sinterizacdo de 1100 °C.
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Figura A.1.4 - Rugosidades da superficie externa e interna das membranas preparadas com
concentragdo de 50 % (m/m) utilizando velocidade de rotagdo de 8000 rpm (pH 8,0) e temperatura de
sinterizacdo de 1100 °C.
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Figura A.1.5 - Rugosidades da superficie externa e interna das membranas preparadas com
concentragdo de 60 % (m/m) utilizando velocidade de rotagao de 4000 rpm (pH 8,0) e temperatura de
sinterizagdo de 1100 °C.
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Figura A.1.6 - Rugosidades da superficie externa e interna das membranas preparadas com
concentragdo de 60 % (m/m) utilizando velocidade de rotagdo de 8000 rpm (pH 2,0) e temperatura de
sinterizagdo de 1100 °C.
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Figura A.1.7 - Rugosidades da superficie externa e interna das membranas preparadas com
concentragdo de 60 % (m/m) utilizando velocidade de rotagdo de 8000 rpm (pH 10,5) e temperatura de
sinterizacdo de 1100 °C.
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Anexo 2 - Imagens das membranas preparadas
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A seguir serdo apresentadas algumas imagens das membranas preparadas durante o
desenvolvimento deste trabalho, nelas ¢ possivel identificar algumas diferengas como por
exemplo no diametro, na espessura € mesmo na coloracao, de acordo com os diferentes

parametros de preparacao utilizados.

Efeito da temperatura de sinterizagdo

Figura A.2.1 - Imagens das membranas preparadas com 40 % (m/m) e 50 % (m/m) de alumina
utilizando velocidade de rotagdo de 4000 rpm (pH 8,0) e diferentes temperaturas de sinterizacao.

40 % Al,0, 50 % Al,O,

Efeito da concentragdio de alumina e da velocidade de rotagdo

Figura A.2.2 - Imagens das membranas preparadas com diferentes concentragoes de alumina e
diferentes velocidades de rotacdo com pH 8,0 e temperatura de sinterizacdo de 1100 °C.

4000 rpm




Anexo 2 129

Efeito da variacio do pH

Figura A.2.3 - Imagens das membranas preparadas com 60 % (m/m) de alumina utilizando velocidade
de rotag@o de 8000 rpm, temperatura de sinterizagdo de 1100 °C e diferentes pHs.

8000 rpm

Figura A.2.4 - Imagens da membrana preparadas com 60 % (m/m) de alumina utilizando velocidade
de rotacdo de 8000 rpm, temperatura de sinterizacdo de 1100 °C e pH 4,0.

8000 rpm
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Efeito do tipo de acido em pH 5

Figura A.2.5 - Imagens da membrana preparadas com 60 % (m/m) de alumina utilizando velocidade
de rotagdo de 8000 rpm, temperatura de sinterizacdo de 1100 °C, pH 5,0 e diferentes acidos.




Anexo 3 - Desempenho hidraulico das membranas
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Neste anexo estdo apresentados os resultados em forma de graficos com o
comportamento de algumas membranas preparadas com relacdo ao aumento da pressao durante

os experimentos de permeagao hidraulica.

Figura A.3.1 - Permeancia hidraulica para uma membrana preparada com 40 % (m/m) de alumina
utilizando velocidade de rotagdo de 4000 rpm (pH 8,0) e temperatura de sinteriza¢do de 1100 °C.
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Figura A.3.2 - Permeancia hidraulica para uma membrana preparada com 50 % (m/m) de alumina
utilizando velocidade de rotag@o de 4000 rpm (pH 8,0) e temperatura de sinterizacdo de 1100 °C.
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Figura A.3.3 - Permeancia hidraulica para uma membrana preparada com 60 % (m/m) de alumina
utilizando velocidade de rotacdao de 4000 rpm (pH 8,0) e temperatura de sinterizacdo de 1100 °C.
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