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Resumo

As membranas ceramicas tém recebido muita atencdo devido a sua excelente estabilidade
térmica, quimica e resisténcia mecanica. No entanto, o custo de fabricacéo elevado limita a sua
utilizacdo. Nesse contexto, foram preparadas membranas cerdmicas de baixo custo nas
configuracGes planas e tubulares a partir da alumina e da cinza da casca de arroz (CCA), um
residuo disponivel em grande quantidade e que apresenta alto teor de silica, sem qualquer pre-
tratamento do residuo, sem o uso de aditivos, através das técnicas de prensagem a seco e
centrifugal casting, visando sua aplicagdo em processos de separacdo de componentes de
solugdes agquosas e como suporte para a sintese de membranas de ze6lita ZSM-5 aplicadas na
separacdo de misturas de gases. A membrana de ze6lita ZSM-5 foi preparada através do método
de crescimento secundario sem o uso de um agente direcionador de estrutura. Foi investigada
a influéncia do teor de CCA, do pH da suspensdo e da temperatura de sinterizacdo nas
carateristicas estruturais (espessura, rugosidade, retracdo, morfologia, porosidade e resisténcia
mecénica), na permeéncia hidraulica e na retengdo de dextrana 500 kDa das membranas. A
alteracdo da composicdo, do pH da suspenséo e da temperatura de sinterizagdo teve influéncia
em todas as propriedades avaliadas e nao resultaram em diferenca estatisticamente significativa
apenas para rugosidade da superficie interna (exceto o pH) e externa. O aumento da fracédo de
CCA resultou no aumento da espessura e da porosidade aparente e na diminuicdo da retencéo
de dextrana 500 kDa. A utilizacdo de suspensdes com pH acido, favoreceu a obtencdo de
membranas de menor espessura e menor tensdo de ruptura. A sinterizacdo do corpo ceramico
em temperatura mais elevada, resultou no aumento da retracdo, tensdo de ruptura e retencao de
dextrana 500 kDa e diminuicdo de espessura, porosidade aparente e permeancia hidraulica. Os
valores de permeabilidade hidraulica, tensdo de ruptura e retencdo de dextrana 500 kDa ficaram
entre 12,6 L m? h?® bar! e 104,7 L m?2 h'? bar?, 3,8 MPa e 41,1 MPa e 8,3 % e 58,9 %,
respectivamente. As membranas de zeo6litas apresentaram valores de permeancia para 0s gases
He, CO2 e N2 correspondentes a 12,5 x10® mol m2 s Pat, 57,7 x 10° mol m2 s Pal e 49,0
x 10° mol m? st Pa’l,

Palavras-chave: membrana ceramica, cinzas da casca de arroz, alumina, centrifugal casting,

prensagem a Seco
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Abstract

Ceramic membranes have received much attention due to their excellent thermal, chemical,
and mechanical stability. However, the high manufacturing cost limits its use. In this context,
low-cost ceramic membranes in flat and tubular configurations were prepared from alumina
and rice husk ash (RCA), a residue available in large quantities and have a high silica content,
without residue pretreatment and the use of additives, using dry pressing and centrifugal casting
techniques aiming at its application in processes of separation of components of aqueous
solutions and as a support for the synthesis of zeolite membranes ZSM-5 used in the separation
of mixtures of gases. The ZSM-5 zeolite membrane was prepared using the secondary growth
method without an organic structure directing agents. The influence of CCA content,
suspension pH, and sintering temperature on structural characteristics (thickness, roughness,
shrinkage, morphology, porosity, and mechanical strength), hydraulic permeance, and 500 kDa
dextran retention of membranes was investigated. Changing the composition, pH of the
suspension, and sintering temperature influenced all evaluated properties. They did not result
in a statistically significant difference only for the roughness of the internal surface (except pH)
and external surface. The increase in the CCA fraction increased thickness and apparent
porosity and decreased the retention of 500 kDa dextran. Using suspensions with an acidic pH
favored obtaining thinner membranes and lower rupture tension. The sintering of the ceramic
body at a higher temperature increased shrinkage, rupture tension, and 500 kDa dextran
retention and decreased thickness, apparent porosity, and hydraulic permeance. The values of
hydraulic permeability, rupture tension, and retention of dextran 500 kDa were between 12.6
L m? h?' bar! and 104.7 L m? h'! bar?, 3.8 MPa and 41.1 MPa and 8.3% and 58.9%,
respectively. The zeolite membranes showed permeance values for He, CO2 and N2 gases equal
to 12.5 x10® mol m? s Pal, 57.7 x 10° mol m? s Pa! and 49.0 x 10° mol m? s Pa!,
respectively.

Keywords: ceramic membrane, rice husk ash, alumina, centrifugal casting, dry pressing
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1 INTRODUCAO

A separacdo, purificacdo e concentracdo de espécies quimicas presentes em uma
mistura sdo operagdes fundamentais em diversos segmentos industriais. Nas Ultimas décadas,
as técnicas convencionais, como a destilacdo, cristalizacdo e extracdo por solvente foram
complementadas por processos que utilizam membranas, que sdo mais eficientes em termos
energeticos. Além disso, 0s processos de separacdo com membranas podem ser facilmente
dimensionados, operados a temperatura ambiente e combinados com outros processos.

As membranas podem ser preparadas a partir de materiais organicos, polimeros, e
materiais inorganicos, sendo os cerdmicos, 0os metais, as zedlitas e o carbono os mais utilizados.
Atualmente, as membranas poliméricas desempenham um papel dominante nas diversas
aplicacOes devido a sua facil processabilidade e baixo custo de fabricacdo. No entanto, essas
membranas apresentam algumas limitacGes, como baixa resisténcia quimica, térmica e
mecanica, facilidade de incrustacdo e vida util reduzida. Esses requisitos sdo cumpridos pelas
membranas ceramicas, que apresentam como principal desvantagem o custo de fabricagéo
decorrente da a utilizacdo de matéria-prima cara e da complexidade de fabricacéo.

As membranas ceramicas sdo preparadas a partir da alumina, zircénia, titania e silica,
através de diversas técnicas, sendo as técnicas de prensagem, extrusdo, slip casting e tape
casting as mais utilizadas. As carateristicas da matéria-prima, a técnica de preparacdo da
membrana cerdmica e 0s parametros do processo sdo importantes nas carateristicas da
microestrutura das membranas, tais como porosidade, distribui¢do de tamanho e a estrutura da
secdo transversal, as quais determinam o fluxo e a seletividade da membrana.

A preparagdo de membranas ceramicas a partir de materiais alternativos de baixo custo
e residuos é uma alternativa vantajosa, visto que, 0os materiais que vém sendo estudados
encontram-se disponiveis em abundéncia e apresentam uma composi¢do quimica rica em
compostos de interesse. No caso da cinza da casca de arroz, trata-se de um dos principais
residuos agroindustriais, resultante da combustdo da casca do arroz em usinas para a geracao
de energia, que apresenta baixa densidade e elevado teor de silica. Estima-se que em 2020
tenham sido geradas mais de 30 milhGes de toneladas desse residuo (FAOSTAT, 2022). O
elevado teor de silica faz da cinza da casca de arroz um matéria-prima em potencial para a
preparacdo de membranas ceramicas. No entanto, ndo foram encontrados na literatura relatos
sobre a preparacdo de membranas ceramicas planas e tubulares utilizando esse residuo e poucos

trabalhos que abordam a preparacéo das membranas ceramicas a partir de materiais alternativos
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de baixo custo e residuos comparam o desempenho dessas membranas frente as membranas
preparadas a partir de matéria-prima comercial.

As membranas ceramicas podem ser utilizadas também como suporte para a preparacao
de membras de zeoélitas e carbono, que possuem baixa resisténcia mecénica e ndo podem se
autossuportar. Além de conferir resisténcia mecénica, é desejavel que o suporte cerdmico
apresente uma boa superficie de adesdo ao revestimento e o minimo de resisténcia a
transferéncia de massa.

As membranas de zeolitas sdo relevantes por possuirem uma estreita distribuicdo de
tamanho de poros em escala molecular, razdo pela qual podem de separar moléculas com
didmetros cinéticos proximos, estabilidade quimica e térmica. Geralmente, moléculas
organicas sdo utilizadas na sintese das membranas de zeoOlita para servir como agentes
direcionadores de estrutura. Essas moléculas sdo removidas para ativacdo dos poros da
membrana por calcinagdo, um método que pode promover a formacdo de trincas e defeitos e a
geracdo gases poluentes. Além disso, os agentes direcionadores de estrutura tém um custo
elevado e por essas razbes a sintese de membranas de zedlita sem o0 uso de agentes
direcionadores de estrutura vem sendo cada vez estudada.

Neste contexto, investigou-se as carateristicas da cinza da casca de arroz, sem qualquer
pré-tratamento, as caracteristicas da microestrutura da membrana obtida a partir dessa matéria-
prima e como essas sdo influenciadas pelos pardmetros do processo de preparacdo. As
membranas foram preparadas nas configuracdes plana, utilizando a técnica de prensagem a
seco, devido a facilidade de preparagéo e avaliacéo, e na configuracdo tubular, para a qual foi
utiliza a técnica de centrifugal casting visando a obtencdo de membranas assimétricas. Avaliou-
se também a aplicacdo do suporte de baixo custo na sintese da membrana de zedlita do tipo
ZSM-5 pela técnica de crescimento secundario, sem o uso de agentes direcionadores de

estrutura, e 0 seu desempenho na separacdo de gases.
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2 OBJETIVO GERAL E OBJETIVOS ESPECIFICOS

O objetivo geral do trabalho foi preparar membranas cerdmicas planas e tubulares de

baixo custo a partir da alumina e da cinza da casca de arroz, sem o uso de aditivos, através das

técnicas de prensagem a seco e centrifugal casting, respectivamente.

2.1 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos do trabalho foram:

caracterizar a alumina e a cinza da casca de arroz quanto ao tamanho de particulas,
fases cristalinas, composicdo quimica, morfologia, propriedades texturais,
capacidade de absorcdo de agua e perda de massa;

avaliar a influéncia da concentracdo de alumina e de cinza da casca de arroz nas
caracteristicas estruturais (espessura, rugosidade, retracdo, morfologia, porosidade
e resisténcia mecanica) das membranas ceramicas planas;

avaliar o filme zeolitico sintetizado nos suportes ceramicos planas quanto a
morfologia;

avaliar as suspensdes formadas por diferentes concentrac@es de alumina e cinza da
casca de arroz, utilizadas na preparacdo das membranas ceramicas tubulares,
quando ao pH e a viscosidade;

avaliar a influéncia da concentracdo cinza da casca de arroz, pH da suspensdo de
sintese e temperatura de sinterizacdo nas caracteristicas estruturais (espessura,
rugosidade, retracdo, morfologia, porosidade e resisténcia mecénica), na
permeancia hidraulica e na retencdo de Dextrana das membranas ceramicas
tubulares;

avaliar o filme zeolitico sintetizado nos suportes ceramicos tubulares quanto a
morfologia e fases cristalinas;

avaliar a permeac&o dos gases He, CO2 e N2 na membrana de zedlita preparadas nos
suportes ceramicos tubulares com diferentes concentraces de alumina e cinza da

casca de arroz e sinterizadas em diferentes temperaturas;
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo apresentados os embasamentos tedricos que englobam a tematica do
trabalho desenvolvido. O primeiro item se baseia na definicdo de membrana e os principais
aspectos relacionados aos processos de separagdo com membranas. Na sequéncia séo
abordadas as membranas inorganicas, especificamente as membranas ceramicas. Essa
fundamentacédo teorica ¢ fundamental para que se compreenda como cada componente do

trabalho se relaciona e qual a importancia dessa pesquisa para a sociedade.

3.1 Membranas e processos de separa¢cdo por membrana

Os processos de separagdo com membranas (PSM) ocupam um lugar importante entre
as tecnologias de separacdo. Sdo amplamente utilizadas no tratamento de &gua para
abastecimento de uso doméstico e industrial, na separacdo de fluxos de gases e liquidos nas
indUstrias quimicas, farmacéuticas, biotecnoldgicas, bebidas, alimentos e metallrgica, em
aplicacbes medicas e biomédicas, no controle da taxa de liberacéo de certos agentes ativos no
setor agricola, como componentes-chave em sistemas de conversdo e armazenamento de
energia e na solucdo de problemas ambientais (SALEH; GUPTA, 2016; STRATHMANN,
2011). As principais vantagens dos processos de separacdo por membranas incluem, baixo
consumo de energia, facilidade de ampliacdo, capacidade de hibridizacdo com outros
processos, operacao continua e operacao automatica. As principais limitagfes sdo a incrustacao
da membrana e vida util curta (FARD et al., 2018).

As membranas foram inicialmente usadas em aplicacdes laboratoriais e analiticas, no
comeco do século XIX, ndo sendo relatadas aplicacdes industriais a época, pois as membranas
apresentavam fluxos muito baixos, eram muito caras e muito pouco seletivas para a maioria
das separacBes comercialmente importantes (NUNES; PEINEMANN, 2006). A expansao da
industria de membranas, como hoje é conhecida, teve como principais pilares o
desenvolvimento de membranas seletivas de alto fluxo e essencialmente livres de defeitos.
Além disso, foi despendido grande esfor¢co para o aumento de escala de producdo de
membranas e a capacidade de transformar essas membranas em sistemas compactos,
econdmicos de alta area de permeagédo (BAKER, 2012).

As membranas sdo definidas como uma barreira, que separa duas fases e restringe total
ou parcialmente o transporte de uma ou varias espécies quimicas de forma seletiva (BIRON;

DOS SANTOS; ZENI, 2017). Em um processo de separa¢do por membranas, a partir de uma
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corrente de alimentacdo podem ser originadas duas correntes, dependendo da configuracdo do
escoamento, a corrente de permeado, que corresponde a fragdo da alimentacdo que permeia a
membrana, e a corrente de concentrado, que corresponde a fracdo da alimentacdo que nédo
atravessa a membrana (STRATHMANN, 2011). Um esquema das configuracfes de
escoamento dos processos de separa¢do por membranas é apresentado na Figura 3.1. Na Figura
3.1 (a) esta representado a configuracdo dead-end em que a corrente de alimentagdo entra em
contato com a superficie da membrana perpendicularmente, enquanto na Figura 3.1 (b) tem-se
a configuracdo crossflow ou tangencial na qual a corrente de alimentacdo escoa
tangencialmente a superficie da membrana.

Figura 3.1 - Representacdo esquematica das configuragdes de escoamento em um processo de
separacdo por membrana, (a) configuracdo de escoamento dead-end e (b) escoamento tangencial.
Adaptado de Gitis e Rothenberg (2016).
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As membranas sdo classificadas de acordo com sua natureza, morfologia e finalidade
da separacdo. Podem ser organicas ou inorganicas, quimicamente homogéneas ou
heterogéneas, estruturalmente simétricas ou assimétricas, porosas ou densas (GALLUCCI;
BASILE; HAI, 2011). As membranas simétricas apresentam a mesma morfologia ao longo da
secdo transversal, por sua vez, nas membranas assimétricas a porosidade, o tamanho dos poros
ou a composicdo da membrana (membranas compostas) mudam ao longo da secdo transversal.
As membranas assimétricas apresentam uma camada fina e seletiva suportadas em um substrato
microporoso muito mais espesso e altamente permeavel, que confere resisténcia mecanica e
fluxos mais elevados quando comparadas as membranas simétricas (URAGAMI, 2017). Uma
representacdo esquematica dos diferentes tipos de membranas quanto & morfologia é

apresentada na Figura 3.2.
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Figura 3.2 - Representacdo esquematica da classificagdo de membranas quanto & morfologia.
Adaptado de Baker (2012).

Nas membranas porosas a separacdo depende do tamanho das substancias e da
distribuicdo de tamanho de poros da membrana e a transferéncia de massa pode ocorrer por
conveccao ou por difusdo. Nas membranas densas a separacao das espécies ocorre devido as
diferentes solubilidades e difusividades das substancias a serem separadas no material da
membrana e a transferéncia de massa ocorre pelo mecanismo de sor¢do-difusdo. A sorcao esta
relacionada com a natureza termodinamica e a difusdo com a natureza cinética das espécies
(BAKER, 2012; DARAMOLA; ARANSIOLA; OJUMU, 2012). Um esquema representativo
dos principais mecanismos de transporte de espécies através das membranas porosas e densas

é apresentado na Figura 3.3.
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Figura 3.3 - Principais transporte das espécies através da membrana. Adaptado de Baker (2012).

Os processos de separacdo por membranas comumente utilizados séo classificados de
acordo com a sua faixa de aplicagdo em microfiltracdo (MF), ultrafiltracdo (UF), nanofiltracéo
(NF), osmose inversa (Ol), dialise (D), eletrodialise (ED), pervaporagdo (PV) e separacdo de
gases (PG). No geral, as membranas de microfiltracdo e ultrafiltracdo sdo microporosas,
enquanto as membranas de osmose inversa, pervaporacdo e para a separacdo de gases
apresentam uma camada seletiva densa. As membranas de ultrafiltracdo sdo intermediarias
entre membranas microporosas (fluxo convectivo) e densas (fluxo difusivo), sendo que
algumas membranas ceramicas porosas se enquadram nessa faixa (BAKER, 2012;
DARAMOLA; ARANSIOLA; OJUMU, 2012). O transporte de espécies através das

18



membranas ocorre sob a for¢a motriz de um gradiente de potencial quimico (gradiente de
pressdo ou de concentracdo) ou de potencial elétrico (BIRON; DOS SANTOS; ZENI, 2017).
As caracteristicas de cada um dos processos sdo apresentadas na Tabela 3.1. Geralmente, ha
mais de um processo que pode ser utilizado para realizacdo de uma operacdo de separacéo,
sendo que a selecdo do processo adequado depende de varios fatores, como a natureza dos
constituintes de uma mistura, o volume a ser processado, 0 grau de separacdo necessario e 0
custo do processo (STRATHMANN, 1981).

Tabela 3.1 - Caracteristicas dos processos de separacdo por membranas. Adaptado de Ayral et
al. (2008).

Tamanho dos

Processo de Fase Alimentacéo- . Tipo de
x Forca motriz  compostos .
separacdo permeado retidos compostos retidos
Microfiltracéo Liquido-liquido AP 0,1-100 pm Bacteéria, solidos
finos
Ultrafiltracéo Liquido-liquido AP 5nmal1l00 um  Virus, sélidos em
suspensao,
matéria organica
natural
Nanofiltragdo Liquido-liquido AP 1nmal00 um Inorganicos,
acucares,
corantes,
surfactantes
Osmose inversa Liquido-liquido AP 0,1 nma 100 Sais, ions
pm metélicos,
minerais
Separacdo de ga&s  Gas-gas APparcial 0,5nma 100 gases
pm
Pervaporagédo Liquido-gas APparcial 0,5nma 100 liquidos
Hm ;
Eletrodialise Liquido-liquido AE lons
Dialise Liquido-liquido AC

Onde: AP = gradiente de pressdo; AC = gradiente de concentragdo; AE = gradiente de

potencial eléctrico.

3.1.1 Membranas organicas e inorganicas

Os polimeros sdo materiais organicos amplamente utilizados para a producdo de
membranas. Todos os polimeros podem ser usados, mas devido a diferencas relevantes em
termos de suas propriedades quimicas e fisicas, apenas um numero limitado deles é de fato
utilizado, incluindo o acetato de celulose, poliacrilonitrila, policarbonato, polieterimida,
polietersulfona, polissulfona, polidimetilsiloxano e poliuretanos (BASILE; GALLUCCI,
2011). As membranas inorganicas sao produzidas a partir de diversos materiais, como
ceramicos, carbono, zeoOlitas e metais (BASILE; GALLUCCI, 2011). As membranas
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inorganicas sdo caracterizadas por uma série de vantagens, como durabilidade a longo prazo,
alta resisténcia mecanica, resisténcia a produtos quimicos e solventes e estabilidade térmica
(ZHANG; JIN; XU, 2018). As principais vantagens e limitacdes das membranas inorganicas
em relacdo as poliméricas sdo apresentadas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Vantagens e limitacdes das membranas inorganicas em relagdo as poliméricas.
Adaptado de Basile e Gallucci (2011).

Vantagens LimitacOes

Estabilidade a longo prazo em altas  Alto custo

temperaturas

Resisténcia a ambientes agressivos Fendmeno de fragiliza¢do (no caso de membranas
(degradacdo quimica e pH) densas de Pd)

Resisténcia a altas quedas de pressdo  Baixa area de membrana por volume de médulo

Inércia a degradacdo microbioldgica  Dificuldade de alcancar altas seletividades em
membranas microporosas de grande escala

Facil limpeza ap6s a incrustacao Baixa permeabilidade das membranas altamente
seletivas para hidrogénio (densas) em temperaturas
médias

Facil ativacdo catalitica Dificuldade de veda¢do membrana-mddulo em altas
temperaturas

3.1.2 Moddulos

As membranas sdo inseridas em unidades chamadas de mddulos que consistem no
menor elemento no qual uma determinada &rea de membrana, espacadores e coletores de
permeado e concentrado sao inseridos. Os mddulos podem apresentar geometria plana (placa e
quadro e espiral) ou cilindrica (fibras ocas, capilares e tubulares). Podem ser fabricados em
diversos materiais, como polipropileno (PP), polietileno (PE), poli (cloreto de vinila) (PVC),
aco inoxidavel entre outros. A escolha do médulo é baseada na aplicacdo, necessidades
impostas pelo processo, custo, facilidade de limpeza, facilidade de manutencéo, compacidade
do sistema e tempo de vida util (BIRON; DOS SANTOS; ZENI, 2017). Na Tabela 3.3 séo
apresentadas as principais caracteristicas dos médulos utilizados em PSM.

Os modulos tubulares se assemelham aos trocadores de calor casco e tubo, podendo ser
dispostos vertical e horizontalmente. Fornecem controle hidrodindmico direto na superficie da
membrana. Alguns sistemas sdo operados com aerac¢do adicional ao controle de incrustacéo.
As suas principais vantagens incluem a facilidade de substituicdo das membranas tubulares de
forma individual, facilidade de limpeza por métodos fisicos e quimicos, alta vazdo de
alimentacédo que permite a reduzir concentracgdo de substancias na superficie da membrana, pré-
tratamento simples da corrente de alimentacdo, operacdo em regime turbulento e admisséo de

solidos em suspensdo. As principais desvantagens sdo alto custo de comercializagdo, alto
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consumo de energia por volume tratado e baixa densidade de empacotamento do médulo, entre
20 e 30 m?/m*. Os modulos tubulares sdo amplamente utilizados na clarificagio de vinhos e
sucos, tratamento de aguas e efluentes, destilacdo por membranas e na separagédo de gases (LI
et al., 2008).

As membranas ceramicas sdo as mais utilizadas na configuracéo tubular, devido a sua
estrutura e formato que se adapta facilmente ao sistema. As membranas tubulares ceramicas
séo estruturas ocas e retas, com espessura de parede de 2 a 5 mm, didmetro externo de 10 a 52
mm, didmetro interno de 2 a 16 mm e comprimento de 0,2 a 1,2 m. Podem ser produzidas em
monocanais ou multicanais. Geralmente, a corrente de alimentacdo flui internamente ao longo
do tubo, e o permeado passa pelas camadas seletiva, intermediaria e de suporte, chegando ao
casco do mddulo e passando através dos orificios dispostos no mddulo (PABBY; RIZVI;
SASTRE, 2015).

Tabela 3.3 - Caracteristicas dos mddulos placa e quadro, espiral, tubular e fibra oca. Adaptado
de Gitis e Rothenberg (2016).

Placa e quadro Espiral Fibra oca Tubular
Custo/Area alto baixo baixo alto
Custo de baixo baixo moderado moderado/baixo
substituicdo da
membrana
Densidade de bom/razoavel bom/razoavel excelente bom
empacotamento
(m2/m3)
Volume morto médio médio baixo médio
Limpeza no razoavel/dificil razoavel/dificil facil razoavel/dificil
local

3.2  Membranas ceramicas

As primeiras membranas ceramicas foram produzidas na Franca na década de 1980 para
fins de enriquecimento de uranio na industria nuclear (URAGAMI, 2017). Atualmente, sdo
utilizadas em diversas aplicagdes, principalmente, nos processos de microfiltracdo,
ultrafiltraco e mais recentemente, nanofiltracio (LUQUE; GOMEZ; ALVAREZ, 2008).
Podem apresentar estrutura compostas por mais de uma camada e diferentes materiais. As
camadas diminuem em espessura e tamanho de poros em dire¢do ao topo da membrana.
Normalmente, consistem em um suporte macroporoso de alguns milimetros de espessura, uma
ou mais camadas intermediarias mesoporosas com espessura entre 10 e 100 um e uma camada

seletiva microporosa ou densa com espessura menor que 1 um (BIRON; DOS SANTOS; ZENI,
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2017). As aplicagdes e os mecanismos de separagdo das membranas ceramicas correspondem
ao tamanho dos poros conforme mostrado na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 - Tipos das membranas cerdmicas. Adaptado de Li (2007).

Tamanho de poro  Mecanismo de

Membrana < Aplicacdo
(nm) separacao
Macropososa > 50 Conveccéo — UF e MF
diferenca de
tamanhos
Mesoporosa 2-50 Conveccéo — UF, NF e separacdo
diferenca de de gases
tamanhos
Difusdo de Knudsen
Microporosa <2 Difusao superficial Separacdo de gas
Peneiramento
molecular
Densa <2 Sorcéo — Difuséo Separacdo de gases e

Transporte facilitado  reacdes quimicas

A maioria das membranas cerdmicas porosas, incluindo quase todas as membranas
disponiveis comercialmente, sdo constituidas por 6xidos metalicos. Os Oxidos comumente
utilizados s&o Oxido de aluminio ou alumina (Al.Oz), 6xido de zirconio ou zirconia (ZrOy),
Oxido de titanio ou titania (TiO2) e 6xido de silicio ou silica (SiO2). Além disso, misturas desses
6xidos sdo frequentemente usadas (FARD et al., 2018).

O interesse na producdo de membranas ceramicas utilizando matérias-primas de baixo
custo, visando a reducdo do custo das membranas, tem aumentado nos Gltimos anos. Na
literatura sdo relatados a utilizacdo de diversos materiais como argila, caulim, pé de apatita,
bauxita, dolomita, mulita, terra de diatomaceas e andaluzita (AKHTAR; REHMAN,;
BERGSTROM, 2010; BOUZERARA et al., 2006; DONG et al., 2008; KAMOUN;
JAMOUSSI; RODRIGUEZ, 2020; MASMOUDI et al., 2006). Esses materiais estdo
disponiveis em abundancia e requerem temperaturas de sinterizacdo mais baixas do que as
usadas em membranas comerciais (MESTRE et al., 2019).

Lakshmi Sandhya Rani e Vinoth Kumar (2022) preparam membranas planas ceramicas
a partir da argila pelo método de prensagem a seco, utilizando temperaturas de sinterizacdo
entre 650 e 950 °C. As membranas preparadas foram caracterizadas quanto a retracao,
porosidade, estabilidade quimica, resisténcia a flexdo, morfologia, permeabilidade e tamanho
dos poros. A membrana identificada como a mais adequada para a microfiltracdo apresentou a
porosidade média de 39 % e um tamanho de poro de 0,176 pm, foi sinterizada a 850 °C. A

permeabilidade hidraulica dessa membrana foi de 175 L m™ h! bar™.
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Malik, Bulasara e Basu (2020) preparam membranas ceramicas planas utilizando
caulim, cinzas volantes e dolomita através da técnica de prensagem a Umido, investigaram o
efeito da temperatura de sinterizacdo e da composicao das matérias-primas nas propriedades
da membrana (resisténcia, porosidade, tamanho dos poros e permeabilidade) e aplicaram as
membranas para o tratamento de emulsdes de 6leo em &gua. Os autores verificaram que a
temperatura de sinterizacdo de 900 °C era ideal para membranas a base de caulim e cinzas
volantes, que as membranas de caulim tém menor tamanho de poros, maior resisténcia
mecanica e estabilidade quimica superior em relacdo as membranas de cinzas volantes e que a
adicdo de 20% de dolomita proporcionou porosidade satisfatoria a todas as membranas (28 -
51%). Quanto a aplicacdo, foi alcancada uma eficiéncia de separacao de até 98,8%.

Em relacdo aos materiais utilizados para a preparacdo de membranas inorganicas sera
dada énfase aos materiais alumina, silica e cinzas da casca de arroz devido a sua importancia

no desenvolvimento das membranas neste trabalho.

3.2.1 Alumina

A alumina (Al.Oz) é o material mais associado as membranas ceramicas, e é produzida
principalmente a partir de rochas bauxita pelo processo Bayer. A bauxita é uma combinacédo de
misturas de hidréxido de aluminio que contém impurezas como SiOz, TiO2 e FeOs. A alumina
obtida pelo processo Bayer normalmente contém de 0,3 a 0,5 % de Na.O, menos de 0,1 % de
SiO2 e menos de 0,03 % de impurezas ndo volateis. A sua producdo consome cerca de 10 % da
bauxita utilizada. A indUstria de refratarios € a maior consumidora de alumina, seguida pelas
indUstrias de abrasivos, porcelanas técnicas, ceramicas para uso mecanico e eletrénico e
quimica (catalise). A alumina possui varias metafases, incluindo Y-alumina e a-alumina, as
duas principais formas utilizadas na preparacdo de membranas (BIRON; DOS SANTOS;
ZENI, 2017). A a-alumina é a forma estavel e o seu cristal pode ser descrito como um
empilhamento hexagonal compacto de anions O%, nos quais os dois tercos dos intersticios
octaédricos sdo ocupados por cations AI** (BIRON; DOS SANTOS; ZENI, 2017; BOCH,;
NIEPCE, 2007), conforme pode ser observado na Figura 3.4.
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Figura 3.4 - Estrutura da a-alumina. As esferas cinzas correspondem aos atomos de oxigénio e
esferas pretas aos &tomos de aluminio. Adaptado de MElI et al., (2019).

Neves et al. (2021) prepararam suportes para membranas de peneira molecular de
carbono por prensagem a seco do p6 de alumina e sinterizaram em diferentes temperaturas. As
membranas de carbono foram obtidas por pirdlise de membranas precursoras preparadas a
partir da deposicao de duas, trés ou quatro camadas de uma solucéo de polieterimida sobre os
discos de alumina. Os autores concluiram que a metodologia empregada no referido estudo é
promissora para a preparacdo de suportes de alumina, que a temperatura de sinterizacédo
influenciou nas caracteristicas estruturais e nas propriedades de separacdo e que a membrana
de carbono preparada a partir de suportes sinterizados a 1300 °C e revestido com trés camadas
de polieterimida produziu a membrana de carbono com o melhor desempenho em termos de
separagdo dos pares de gases O2/N2, CO2/N2 e CO2/CHa.

Bertotto et al. (2019) prepararam membranas de alumina através da técnica de
centrifugal casting e avaliaram a influéncia de duas temperaturas de sinterizagdo, 1450 e 1500
°C, na morfologia da membrana e na permeacdo dos gases He, N2 e O2. As membranas foram
caracterizadas por sua morfologia, porosidade aparente e permeacdo gasosa. Os autores
também concluiram que a temperatura de sinterizacdo é um parametro fundamental para o
controle das propriedades da membrana, sendo que um aumento de apenas 50 °C levou a uma
diminuicdo de dez vezes no fluxo de permeado gasoso, indicando densificagdo da estrutura

porosa da membrana.

3.2.2 Silica

A silica (SiOy), é encontrada na natureza em sua forma pura. E amplamente utilizada
na producéo de vidros, equipamentos elétricos e eletrdnicos, na construcao civil e na industria
de refratarios. Possui uma estrutura tetraédrica, onde cada atomo de silicio é cercado por quatro
atomos de oxigénio (BIRON; DOS SANTQOS; ZENI, 2017), conforme pode ser observado na
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Figura 3.5. Apresenta propriedades Unicas relacionadas a capacidade dos seus tetraedros se
conectarem para dar origem a diferentes solidos amorfos ou cristalizados que podem ser
microporosos (<2nm), mesoporosos (2-50 nm) ou macroporosos (> 50 nm). As formas mais
comuns sdo quartzo, cristobalita e tridimita, sendo o B-quartzo a mais estavel. Em comparagéo
com outros 6xidos comuns como alumina, titania ou zirconia, a silica pode ser preparada mais
facilmente como camada fina amorfa ultra ou super microporosa e, portanto, pode ser usada
para aplicacdes de peneiramento molecular (AYRAL et al., 2008; GITIS; ROTHENBERG,
2016).
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Figura 3.5 - Estrutura da silica. As esferas cinzas correspondem aos atomos de oxigénio e
esferas pretas aos atomos de silicio. Adaptado de MEI et al., (2019).

Abdulhamid alftessi et al. (2022) prepararam uma membrana cerdmica de fibra oca
porosa a partir da silica através da técnica de inversdo de fase combinada e técnica de
sinterizacdo seguida de enxerto de fluoroalquilsilano para melhorar a sua hidrofobicidade. As
membranas obtidas foram caracterizadas usando diferentes técnicas, como microscopia
eletronica de varredura (MEV), microscopia de forca atdbmica (MFA), flexdo a 3 pontos,
pressao de entrada de liquido de adgua (LEPw), medi¢do do angulo de contato com a agua e
porosimetria de mercurio. Verificaram que o processo de enxerto causou um aumento do
angulo de contato de 0° para 142,5°, e o valor de LEPw de 2,6 bar foi alcancado. Os autores
concluiram que as membranas ceramicas de fibra oca hidrofébica derivadas da silica tém
potencial significativo para serem desenvolvidas para aplicacéo de destilacdo de membrana na
purificacdo e recuperacao de agua.

Kageyama et al. (2018) prepararam membranas compostas de silica-alumina através da
deposicao quimica de vapor de tetraetilortossilicato (TEOS) e precursor de tri-sec-butoxido de
aluminio a 923 K em suportes porosos de alumina. As membranas apresentaram alta
permseletividade de hidrogénio, compardveis as membranas de silica pura, mas com
estabilidade hidrotermal superior, e foram utilizadas em um reator de membrana para a reforma
a vapor do metano realizada a 923 K. Os autores verificaram que a membrana contribuiu para
um aumento na taxa de producéo de hidrogénio pela extragéo seletiva de hidrogénio da zona
de reacéo.
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3.2.3 Producdo de arroz e obtengdo da cinza da casca de arroz

O arroz é uma das principais culturas alimentares do mundo, cultivado em mais de 100
paises e consumido como alimento basico por mais da metade da popula¢do mundial. Em 2020,
a area colhida foi de cerca de 164,19 milhdes de hectares e a producéo de arroz cerca de 756,74
milhdes de toneladas, 1,5 e 3,0 % maiores em relacdo a 2016. O Brasil € principal produtor de
arroz fora do continente asiatico, produz em média 11,27 milhGes de toneladas por ano,
conforme apresentado na Figura 3.6 (FAOSTAT, 2022), desse total, cerca de 63 % foram

produzidos nos estados do Rio Grande do Sul e Santa Catarina (EMBRAPA, 2022).
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Figura 3.6 - Principais produtores de arroz e producdo média de 2016 a 2020. Fonte: FAO,
Divisdo de Estatistica (FAOSTAT, 2022).

A casca é o principal subproduto da producdo de arroz. Representa de 20 a 25 % do
peso bruto do arroz. A sua composicao quimica varia conforme o tipo de arrozal, ano agricola,
clima e condicBes geograficas. Apresenta baixo valor nutritivo, superficie dura, alto teor de
silicio, baixa densidade aparente e dificil decomposicéao por bactérias. A sua principal aplicacao
é na geracao de energia, por meio da combustdo em usinas (SOLTANI et al., 2015). O poder
calorifico da casca de arroz é de 16 MJ kg*. A emissdo de CO da combustdo desse coproduto
é baixa. As emissdes de SO2 e NOx em usinas de casca de arroz s&o menores do que em usinas
a carvao e oleo e maiores do que em usinas de gas natural (ABAIDE et al., 2019). A utilizacéo
abrangente da casca e da cinza da casca de arroz ndo apenas facilita a utilizacdo de residuos
agricolas abundantemente disponiveis para produtos de valor agregado, mas também ajuda a
reduzir a poluicdo ambiental. (ZOU; YANG, 2019).
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A queima da casca de arroz produz de 17 a 20 % de cinza, um material leve, volumoso
e altamente poroso com uma massa especifica de cerca de 180 a 200 kg m™. Existem dois tipos
de cinza da casca de arroz, a casca de arroz branca, resultante da combustéo incompleta, e cinza
de casca de arroz preta, no caso de combustdo completa. A combustdo controlada da casa de
arroz na atmosfera pode levar a producgédo de cinza da casca de arroz branca, contendo silica
quase pura (> 95%) na forma amorfa hidratada com alta porosidade e reatividade. A pirdlise
controlada da casca de arroz em nitrogénio ou atmosfera inerte resulta na producéo de cinza de
casca de arroz preta, contendo diferentes quantidades de carbono e silica (MOAYEDI et al.,
2019).

As condigdes de queima, incluindo o sistema de combustéo e a temperatura, séo fatores
fundamentais que afetam as propriedades da cinza da casca de arroz. Geralmente, a combustao
de casca de arroz em larga escala ¢ feita em forno ciclonico, forno de grelha inclinada, forno
rotativo, forno de leito fixo e leito fluidizado. O processo de leito fluidizado € mais pratico
tendo em vista a finalizagdo da mistura e transformagéo de calor durante a combustdo. As
principais caracteristicas afetadas por esses meios de combustdo séo a area superficial, perda
ao fogo, teor de SiOy, teor de carbono total e a estrutura da silica. A morfologia, massa
especifica e outros Oxidos metélicos sdo similares. As cinzas obtidas pelas diferentes
tecnologias de combustdo séo adequadas para as diferentes aplicacdes (FERNANDES et al.,
2016). Por exemplo, a cinza da casca de arroz obtida em um leito fluidizado apresenta menores
niveis de ignicdo e perda de carbono, e maiores teores de silica em comparagdo com outras
condicdes de queima (NEHDI; DUQUETTE; EL DAMATTY, 2003).

A combustdo da casca de arroz em temperaturas abaixo de 800 °C leva a formacao de
silicato amorfo e em temperaturas superiores a 900 °C forma-se a silica na sua forma cristalina,
ambas com propriedades e especificacdes diferentes para uso final. As cinzas da casca de arroz
podem ser utilizadas em diversas aplicacdes, como exemplo, materiais pozolanicos na
fabricacdo de concreto e tijolos refratarios, matéria-prima para producgdo de materiais a base de
silico (Si, SisNs, MgSi, SiC e SiOy), fonte de silicio para sintese de zedlita, aco de alta
qualidade, po isolante, suportes de catalisadores, adsorventes para corantes organicos e metais
(FOO; HAMEED, 2009).

Hubadillah et al. (2018) desenvolveram membranas ceramicas de fibras ocas a base de
cinza da casca de arroz e avaliaram o efeito do teor de silica e da temperatura de sinterizacdo
na morfologia, resisténcia mecénica, rugosidade superficial, distribuicdo do tamanho dos poros,
porosidade e fluxo de agua pura. Os autores verificaram que a membrana ceramica preparada

com 37,5 % em peso de teor de cinza da casca de arroz e sinterizada a 1200 °C alcangou uma
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boa resisténcia mecanica e porosidade, que corresponderam a 71,2 MPa e 50,2 %,
respectivamente. Foi obtido um fluxo de agua pura até 300 L m h™t. Os autores consideram
que a membrana ceramica preparada a partir de residuos de casca de arroz € promissora para a
aplicacdo de tratamento de agua.

De la Rocha et al. (2021) prepararam membranas cerdmicas tubulares assimétricas a
base de alumina e cinzas volante do carvdo através da técnica de centrifugal casting,
sinterizadas a 1200 °C. As membranas obtidas foram caracterizadas quanto a resisténcia
mecanica, porosidade, morfologia, retracdo, desempenho hidraulico e retencdo de amido de
milho. Verificaram o aumento do teor de cinza volante do carvdo € diretamente proporcional a
porosidade e a permeabilidade a 4gua e inversamente proporcional a resisténcia mecénica e
retracdo linear. Foi obtida uma permeancia de até 370 L m2 h™* bar ! e a retencdo observada
superior a 99 %. Os autores consideram que as membranas preparadas tém potencial para
aplicacdes no tratamento de aguas residuais e como suporte para revestimentos seletivos de

camadas.

3.3 Preparagéo de membranas ceramicas

Os métodos de preparacdo de membranas ceramicas podem ser agrupados em trés
classes: prensagem do pd, conformacdo de massa plastica e processamento coloidal. Em todos
0s métodos, a fabricacdo da membrana envolve trés etapas principais: (1) preparacdo da massa,
suspensdo ou po ceramico; (2) moldagem da massa, suspensdo ou p6 na geometria desejada; e
(3) tratamento térmico (LI, 2007). Durante a primeira etapa de fabricacdo, as membranas
cerdmicas sdo preparadas a partir de uma disperséao de particulas finas, com ou sem a utilizacdo
de ativos que afetam a microestrutura e a qualidade da membrana. Comumente, séo utilizados
materiais como dispersantes, ligante, plastificante, lubrificante, agentes quelantes e agentes
fungicidas e bactericidas (FARD et al., 2018).

A prensagem do pé tem sido usada para a fabricacdo de suportes de membranas,
podendo ser axial ou isostéatica. A prensagem axial é uma técnica barata e adequada para a
producdo de grandes volumes de formas geométricas simples, como as membranas planas,
pode ser feita de modo uniaxial ou biaxial. A prensagem axial pode ser feita a seco ou a tmido.
A prensagem Umida envolve a adi¢cdo de fluido, normalmente a &gua, as matérias-primas
ceramicas para modelagem. Ao longo dos anos, 0 método de prensagem a seco foi substituido
pelo método de prensagem a imido pela adicdo de ligantes, especialmente ligantes organicos.
A adicdo de um ligante aumenta a resisténcia ao manuseio do corpo verde e as propriedades da

rede de poros do suporte. O ligante é escolhido de tal forma que deve ser completamente
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queimado durante a sinterizacdo sem deixar cinzas no suporte da membrana. Na prensagem
isostatica, a pressdo € aplicada em varias direcGes para obter maior uniformidade de
compactacdo e aumentar a capacidade de forma em comparacdo com a prensagem uniaxial,
pode ser feita a frio ou quente (RAHAMAN, 2003).

A extrusdo é o método de conformacdo de massa pléastica mais utilizado na fabricacdo
de membranas ceramicas. Nessa técnica, 0 material ceramico, juntamente com aditivos séo
forcados a passar por uma matriz, resultando em um material com formato desejavel. E
utilizado na preparacdo de membranas tubulares e fibras ocas e geralmente resulta em produtos
cerdmicos com secdo transversal constante. Um dos requisitos no processo de extrusao € que o
precursor deve apresentar comportamento plastico. Existem dois tipos de extrusoras usadas no
processamento de materiais ceramicos, a de parafuso e a de pistdo. No entanto, existem
variacGes com base nesses dois tipos. Em uma extrusora do tipo pistdo, o material é forcado
para frente e passa por um orificio, esse tipo de extrusora apresenta boas caracteristicas de
transporte, a desvantagem desta extrusora é sua baixa capacidade de fusdo e homogeneizacao.
A extrusora tipo parafuso é caracterizada por um cilindro que tem a funcao de girar e empurrar
a massa ceramica, sendo acionada pela acdo de uma bomba, a sua vantagem é a capacidade de
mesclar e misturar o material que esté& sendo extrudado (BIRON; DOS SANTOS; ZENI, 2017).

As técnicas que envolvem o processamento coloidal se distinguem com base no
mecanismo de consolidacdo, podem ser slip casting, gel casting e centrifugal casting. No
processamento coloidal a area de contato entre as particulas e 0 meio de dispersédo é grande.
Como resultado, as forcas interparticulas influenciam fortemente o comportamento da
suspensdo. A técnica de slip casting consiste em verter a suspensdao em um molde poroso, de
modo que a succdo capilar do molde absorva o liquido e as particulas se consolidem na
superficie do molde formando um revestimento. A remoc¢do de solvente pode ocorrer pelo
mecanismo de sedimentacdo, filtracdo sob pressdo ou vacuo (MONASH; PUGAZHENTHI;
SARAVANAN, 2013). Nessa técnica, a preparacdo de uma suspensdo coloidal estavel é
considerada a tarefa mais importante e desafiadora. Essa estabilidade pode ser alcancada
controlando as forcas de interacdo, como forcas de van der Waals, forcas estéricas,
eletrostaticas e interparticulas. As caracteristicas dos poros dos suportes de membrana sdo
determinadas pelo tamanho das particulas e sua concentracdo. Essa técnica é amplamente
utilizada para a fabricacdo de membranas de ultrafiltracdo e nanofiltracdo (HARABI;
BOUZERARA, 2011)

A técnica de gel casting € baseada na teoria da polimerizacéo in situ de mondémeros em

pasta ceramica, forma-se um gel polimero-solvente forte e reticulado apos ser derramado em
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um molde. Nesse processo, 0 pd cerdmico é primeiro disperso em uma solucédo de monémero
a base de agua para formar uma suspensao uniforme. Em seguida, o catalisador e o iniciador
sdo adicionados a pasta e despejados no molde com a geometria desejada. As reacdes de
reticulacdo formam um hidrogel forte que imobiliza permanentemente a particula ceramica. As
membranas preparadas através dessa técnica apresentam geralmente porosidade inferior a 50
% (GITIS; ROTHENBERG, 2016).

A técnica de centrifugal casting e a etapa de sinterizacdo serdo abordadas na sequéncia

com mais detalhes, pois sdo importantes para o entendimento deste trabalho.

3.3.1 Centrifugal casting

Na técnica de centrifugal casting a suspensdo coloidal € submetida a uma forca
centrifuga, que promove a separacao solido-liquido. Restringe-se a produ¢do de membranas de
geométrica cilindrica. Essa técnica melhora a circularidade dos tubos em comparagéo com as
membranas preparados por slip casting e extrusdo. Permite a adaptagdo da microestrutura e
textura da membrana, ao contrario das técnicas de prensagem e de extrusdo (MERTINS;
KRUIDHOF; BOUWMEESTER, 2005).

Durante o centrifugal casting, as particulas em suspensdo movem-se em direcdo a
parede do molde a uma taxa que depende da forca centrifuga e do arrasto das particulas. Como
consequéncia, as particulas maiores se movem mais rapidamente e se acumulam na parede do
molde. A superficie interna sera, portanto, composta principalmente de particulas menores e,
apos a sinterizacdo, essa superficie serd mais lisa em relacdo a superficie externa. Assim, a
qualidade da superficie externa do suporte tubular depende da qualidade da superficie do
molde, enquanto a superficie interna do suporte depende da qualidade da suspensao,
especialmente da quantidade particulas menores presentes na suspensao. O uso vantajoso deste
recurso pode ser feito se o material precisar ser revestido com uma camada funcional
(HARABI; BOUZERARA, 2011; MERTINS; KRUIDHOF; BOUWMEESTER, 2005).

A rota de processamento umido oferece a possibilidade de quebrar aglomerados, por
moagem ou tratamento ultrassdnico. Permite também o empacotamento ideal de particulas e,
portanto, minimiza o tamanho e numero de falhas. Em comparacdo com outros métodos de
conformacéo coloidal, o centrifugal casting tem a vantagem de produzir corpos ceramicos
maci¢os combinados com um risco reduzido de gradientes de tensdo na peca formada
(STEENKAMP et al., 2001). As tensdes durante o processo de formagéo centrifuga atuam em
cada elemento de volume tratado. Durante a sedimentacdo as particulas se movem na direcdo

da gravidade, enquanto o liquido flui na direcdo oposta. 1sso significa que o volume total de
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liquido na dispersdo ndo precisa ser transportado através do corpo sedimentado deixando
defeitos como canais de filtracdo, como no caso de lingotamento e da filtracdo sob presséo
(HUISMAN; GRAULE; GAUCKLER, 1995).

A velocidade de rotagéo excessiva produz uma tensdo de tragcdo muito alta na periferia
externa do s6lido em suspensdo, o que resulta em trincas longitudinais. Além disso, velocidades
de rotacdo muito altas fazem com que o proprio molde falhe. As vezes, a utilizacdo de
velocidades mais baixas, resulta na formacdo de um tubo de baixa qualidade. Portanto, a
determinacdo da velocidade 6tima € essencial no centrifugal casting. (PRASAD; MURALL;
MUKUNDA, 2010). Quando uma suspensdo bem dispersa € usada, pode-se esperar a formacao
de um corpo verde relativamente compacto. No entanto, a sedimentacao diferencial entre as
particulas de diferentes tamanhos tende a ocorrer naturalmente, causando ndo uniformidade
microestrutural ao longo da sessdo transversal da membrana, resultando em membranas
assimétricas. Além disso, a alta viscosidade resultante das pastas requer altas aceleracdes
centrifugas para obter uma microestrutura uniforme. (KIM et al., 2002).

Na fabricacdo das membranas compostas, é importante que a qualidade da superficie
do suporte e da camada de suporte sejam adequadas para depositar a proxima camada.
Rugosidade superficial, defeitos e distribuicdo irregular do tamanho dos poros podem causar
defeitos e estrutura irregular nas camadas superiores. (STEENKAMP et al., 2001)

3.3.2 Sinterizagao

A sinterizagdo é a etapa final da fabricagdo de uma membrana ceramica, tem como
objetivo estabilizar a estrutura cristalografica e morfolégica da membrana. A temperatura de
calcinacdo determina as estabilidades térmica, mecanica e define a estrutura de uma membrana.
O tratamento térmico leva a difusdo do material de locais de alta energia para locais de baixa
energia. O que leva a formacdo de “colos” entre os grdos da membrana e ao crescimento de
gréos e poros, antes da densificagdo completa (BUEKENHOUDT, 2008). A temperatura de
sinterizacdo é determinada com base nas matérias-primas de partida usadas para a fabricacdo
das membranas, nas caracteristicas desejadas (tamanho e distribuicdo de tamanhos dos poros)
e 0 custo envolvido para a fabricagio da membrana. (MONASH; PUGAZHENTHI;
SARAVANAN, 2013).

Existem quatro categorias de sinterizacdo que dependem da composicao do corpo verde
e da extensdo em que as segundas fases sdo formadas durante o tratamento térmico.
Sinterizacdo em estado solido, sinterizacdo em fase liquida, vitrificagdo e sinterizacdo viscosa.

Na sinterizacdo em estado sélido o corpo verde moldado é aquecido a uma temperatura
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tipicamente de 0,5 a 0,9 vezes a temperatura do ponto de fusdo, nenhum liquido esta presente
e a difusdo atbmica no estado solido produz unido das particulas e reducéo da porosidade. Na
sinterizacdo em fase liquida uma pequena quantidade de liquido, geralmente menos do que 10
% em volume da mistura solida original. O volume de liquido € insuficiente para preencher o
espaco poroso, de modo que processos adicionais sd8o necessarios para atingir a densificacdo
total. A sinterizacdo em fase liquida é um método importante para a fabricacdo industrial de
muitas ceramicas. A fase liquida pode permitir maior densificacdo em temperaturas mais
baixas. Na vitrificacdo uma mistura com volume relativamente grande de liquido, geralmente
maior que 25 % do volume solido original, é formado no aquecimento, o volume liquido é
suficiente para preencher o volume dos poros restantes. Assim, um produto denso pode ser
obtido pela formacdo do liquido, escoamento do liquido nos poros e cristalizacdo ou
vitrificacdo do liquido no resfriamento. A vitrificacdo é particularmente importante para a
producdo de produtos ceramicos a partir de matérias-primas naturalmente disponiveis, como
argilas. Na sinterizacdo viscosa uma massa consolidada de particulas de vidro é aquecida
proxima ou acima de sua temperatura de amolecimento. A densificacdo ocorre pelo escoamento
viscoso do vidro sob a influéncia da tensdo superficial. Sob algumas condicdes, a densificacdo
alcancada por qualquer uma das quatro categorias de sinterizacdo pode ser inadequada. Uma
solucdo para este problema é a aplicacdo de uma pressdo externa durante o aquecimento,
chamada de sinterizacdo por pressdo, da qual prensagem a quente e prensagem isostatica a
quente sdo exemplos comuns (SOMIYA; DEJONGHE; RAHAMAN, 2003).

O tratamento térmico pode ser dividido em trés etapas principais, secagem, pirolise e
sinterizacdo, conforme apresentado na Figura 3.7. A secagem ocorre em torno de 200 °C para
remover a agua dos precursores da membrana. A pir6lise é a etapa em que todos 0s
componentes organicos do precursor da membrana sdo removidos. A etapa final de sinterizacéo
é necessaria para obter alteracGes na porosidade e tamanho dos poros da membrana criando a
forma final da membrana com a resisténcia mecanica adequada (FARD et al., 2018). Os tipos
mais comuns de fornos de sinterizacao sao os fornos de resisténcia elétrica nos quais um resistor
de transporte de corrente, comumente chamado de elemento do forno ou enrolamento, fornece
a fonte de calor. Além do tamanho e custo, consideragcdes importantes na selecdo de um forno
sdo a capacidade maxima de temperatura e a atmosfera na qual ele pode ser operado por longos
periodos (RAHAMAN, 2003).
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Figura 3.7 - Etapas de secagem, pirélise e sinterizacao na preparagdo de membranas ceramicas.
Adaptado de Gitis e Rothenberg (2016).

As membranas de silica pura podem ser sinterizadas em temperaturas de até 1100 °C,
enquanto as membranas de alumina alta pureza podem ser sinterizados na faixa de 1600 a 1800
°C. A baixa resisténcia ao choque térmico da alumina limita sua taxa méxima de aquecimento
ou resfriamento de 10 a 20 °C min*, dependendo da espessura da membrana. A taxa de
aquecimento é limitada pelo tamanho da amostra e pelas caracteristicas térmicas do forno. Para
corpos grandes, os tempos de aquecimento podem se estender por muitas horas para evitar
gradientes de temperatura que podem levar a rachaduras ou para evitar a formagdo de uma
camada externa densa em um nucleo incompletamente densificado, como resultaria da
densificacdo diferencial. Em experimentos em escala de laboratério com corpos de prova
pequenos, muitas vezes observa-se que uma taxa de aquecimento mais rapida nesta etapa

aumenta a densificacdo na etapa subsequente de sinterizacdo isotérmica (RAHAMAN, 2003).

3.4  Separacdo e mecanismos de transporte em membranas de microfiltracdo e
ultrafiltracdo

A ultrafiltracdo e a microfiltracdo séo processos semelhantes. Em ambos, a separacéo
ocorre pela diferenca entre o tamanho do soluto e o tamanho dos poros. As membranas usadas
para separar particulas de liquidos nesses processos se enquadram nas duas categorias. A
primeira categoria é o filtro de superficie ou tela, que contém poros superficiais menores que
as particulas a serem removidas, sdo geralmente assimeétricas. As particulas no fluido
permeante sdo capturadas e se acumulam na superficie da membrana. Particulas pequenas o
suficiente para passar pelos poros da superficie normalmente ndo sdo capturadas no interior da
membrana. A maioria das membranas de ultrafiltragéo sdo desse tipo. A segunda categoria de

membranas € o filtro de profundidade, que captura as particulas a serem removidas no interior
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da membrana. Algumas particulas sdo capturadas em pequenas constricbes dentro da
membrana, outras por adsor¢do a medida que permeiam a membrana por um caminho tortuoso,
essas membranas sdo geralmente simétricas. A maioria das membranas de microfiltracdo séo
filtros de profundidade (BAKER, 2012).

Um modelo que prediz o fluxo de liquido através dessas membranas descreve as como
uma serie de poros capilares cilindricos de didametro. O fluxo de liquido através de um poro é
dado pela Lei de Poiseuille, apresentado na equacao 3.1.

_er?Ap (3.1)

8url
onde, J é o fluxo de liquido (m® m? s%), £ é a porosidade superficial (1), r o raio médio do poro
(m), AP a pressdo transmembrana (Pa), u € a viscosidade da solucdo (Pa.s), T a tortuosidade

dos poros (1) e | a espessura da membrana (m).

A rejeicdo ou retencdo observada (Robs), que € a relagdo entre a concentracdo de um
determinado componente i que entra no sistema (Cp) e sai dele no permeado (Cp) pode ser

calcula através da equacdo 3.2.
Gy (3.2)

O fluxo de agua pura das membranas de microfiltracdo e ultrafiltracdo costuma ser
muito alto, maior que 500 | m2 h™. No entanto, quando membranas sdo usadas para separar
solugdes coloidais ou macromoleculares, o fluxo cai em segundos, tipicamente para 50 | m2 h-
1 (BAKER, 2012). Essa queda no fluxo é causada pela formacéo de uma camada de solutos
retidos na superficie da membrana que forma uma barreira secundaria ao fluxo através da
membrana, esse fenomeno é conhecido como polarizacdo por concentracao e constitui um fator
limitante dos processos de microfiltracdo e ultrafilracdo. A polarizacdo por concentracéo é a
principal causa de fouling (incrustacdo) da membrana que reduz o desempenho da membrana
e é dificil de controlar (L1 et al., 2020). As principais abordagens de controle de fouling incluem
pré-tratamento, limpeza regular da membrana, retrolavagem e modificacao da superficie (GOH
et al., 2018). A operacdo da membrana na pressdo de operacdo pratica mais baixa também
atrasa a formacéo do fouling (BAKER, 2012).
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3.5 Zeblitas e membranas de zedlitas

As zedlitas sdo aluminosilicatos de alumina cristalina microporosa com um tamanho de
poro uniforme, formados a partir de uma rede tridimensional de tetraedros SiO4 e AlO4. Os
tetraedros sdo ligados por atomos de oxigénio compartilhados para formar subunidades e, por
fim, enormes redes constituidas por blocos idénticos que resultam varias formas geométricas
de aberturas de poros com formas e tamanhos regulares definidos. Atualmente, estdo listados
mais de 100 tipos de estruturas de zedlitas e cerca de 40 podem ser encontradas na natureza
(BAKER, 2012).

As zedlitas sdo usadas como catalisadores, adsorventes e trocadores de ions com altas
capacidades e seletividades, na forma de cristalitos de tamanho micron ou submicron
incorporados em granulos de tamanho milimétrico. Quando as zedlitas sdo cultivados como
filmes, a membrana do zedlita é formada. As membranas de zeo6lita sdo aplicadas na separacéo
de gases, vapores e liquidos, especialmente na industria petroquimica, com base em suas
propriedades de adsorcdo, difusdo preferencial ou peneiramento molecular. As membranas de
zeolita podem oferecer vantagem em comparacdo com a tecnologia existente de separagdo de
hidrocarbonetos de pontos de ebuli¢do préximos, dificeis de serem separados por destilacéo ou
outros processos complexos e de alto custo energético (ALGIERI; DRIOLI, 2022; GORGOJO;
DE LA IGLESIA; CORONAS, 2008). Na Tabela 3.5 estdo apresentadas as aberturas de poros
de diferentes tipos de zedlitas.

Tabela 3.5 - Aberturas de poros de diferentes tipos de zedlitas. Adaptado de Fong et al. (2008).

Tipo de zedlita Diametro livre da abertura (A)
MFI (ZSM-5) 5,3% 5,6
FER (Ferrierita) 3,5x4,8
FAU (Faujasita) 74x7,4
MOR (Mordenita) 6,5x7,0
MEL (ZSM-11) 53x5,4
BEA (Beta) 7,3x6,0
DDR (Deca-dodecasil 3R) 3,6x4,4
AFI (AIPO-5) 73x73
AEL (SAPO-11) 3,9x6,3

A estrutura de poros das zedlitas do tipo MFI, uma familia de zedlitas com estrutura
contendo unidades pentasil (ZSM-5 e silicalita-1), é proxima ao tamanho de muitas moléculas

organicas industrialmente importantes, portanto sua membrana pode ser utilizada para a
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separacdo de compostos organicos com didmetros cinéticos proximos aos seus poros. A
estrutura porosa € formada por poros retos, b orientados, poros circulares (0,54 nm x 0,56 nm)
interconectados com poros senoidais, a orientados, poros elipticos (0,51 nm x 0,54 nm) e um
caminho tortuoso ao longo da dire¢do ¢ (FONG et al., 2008; KOSINOV et al., 2016). Na Figura
3.8 esta apresentada a estrutura de poros da zedlita ZSM-5 e na Tabela 3.6 as propriedades de
algumas moléculas de gases.

Uma caracteristica importante das membranas zeolitas é a polaridade. A polaridade da
zedlita € um parametro importante na determinacéo de suas propriedades de separacgéo, e pode
ser ajustada pela razdo Si/Al. Uma razéo Si/Al mais baixa indica a formacéo de uma membrana
hidrofilica mais polar. Além disso, razdo Si/Al tem efeito nas propriedades de adsorcdo e
integridade da camada de zedlita. Na separacdo de gases controlada por difusdo, onde a
auséncia de defeitos é mais importante do que as propriedades de adsorcdo, a seletividade de
Knudsen raramente é excedida pelo uso de membranas com baixo teor de silica. Assim, para
separacdes por peneiramento molecular genuinas, devem ser consideradas estruturas de
zedlitas com alto teor de silica. Além disso, é importante notar que a estabilidade hidrotérmica
e quimica das zedlitas aumenta com a relacdo Si/Al (CASADO COTERILLO; MARIA
URTIAGA MENDIA; ORTIZ URIBE, 2008).
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Figura 3.8 - Estrutura de poros tridimensional da zeolita ZSM-5. Adaptado de Andersson
(2007).
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Tabela 3.6 - Propriedades de algumas moléculas de gas. Adaptado de Kosinov et al. (2016).

Molécula Diametro cinético (A) Polaridade (A3)
H, 2,89 0,80
CO; 3,30 2,650
0, 3,47 1,600
N2 3,64 1,760
CO 3,69 1,95
CH4 3,76 2,600
C2oH4 4,16 4,260
C2Hs 4,44 4,470
n-CsH1o 4,69 8,20
i-C4H1o 5,28 8,29
SFs 5,50 6,54

As membranas de zedlita sdo geralmente preparadas em suportes porosos para conferir
resisténcia mecanica, embora tenham sido preparadas membranas autossuportadas. Suportes
com diferentes geometrias, composi¢cdes e morfologia tém sido utilizados para a sintese de
membranas de zeolita utilizados. A sintese da camada de zedlita em um suporte tubular é
preferencialmente realizada na parte interna, pois a camada fica protegida de danos fisicos
(AIMEN ISA; LENG CHEW; FONG YEONG, 2019).

Os principais requisitos a serem atendidos pelo suporte sdo alta estabilidade em
condicOes de sintese hidrotérmica e alcalina, baixa resisténcia a permeacdo, superficie lisa e
afinidade pelo material da camada de membrana. A escolha do material de suporte é em grande
parte ditada pela compatibilidade de sua expansdo térmica com a do material zeolita. As
zeolitas geralmente tém coeficientes de expansao térmica negativos muito especificos, o que
significa que eles se contraem ao aquecer. Em contraste, a maioria dos materiais ceramicos se
expande com o aquecimento. A incompatibilidade entre os coeficientes de expansdo térmica €
considerada a principal razdo para a formacdo de defeitos induzida pela temperatura muitas
vezes encontrada na camada de zedlita ap6s a calcinacdo (GALLUCCI; BASILE; HAI, 2011).
A calcinacdo € a maneira convencional remover o reagente direcionador de estrutura que é
utilizado na sintese da membrana (BAKER, 2012).

Suportes com alta porosidade e poros séo preferidos para a fabricacdo de filmes de
zeolitas. No entanto, para facilitar a formacdo de uma camada de zeolita fina e livre de defeitos,
a superficie de suporte deve ser lisa, sem rugosidades e imperfeicdes microscopicas. Esta
condicdo praticamente limita o tamanho maximo dos poros de suporte a cerca de 1 um para
preparar um filme de zedlita de camada 1 um de espessura. Uma solucdo para este problema é
a utilizacdo de suportes assimétricos, onde uma fina camada superior fornece a suavidade
necessaria para a deposicdo da camada de zedlita e uma camada inferior grossa fornece

propriedades de transporte suficientes. O suporte pode representar até 70 % do custo total da
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membrana zedlita, € necessario um progresso significativo na producéo e aplicacdo de suportes
mais baratos e, a0 mesmo tempo, menos resistentes a difusao para a comercializacdo em larga
escala da membrana zedlita (KOSINOV et al., 2016).

3.6 Preparacdo de membranas zeoliticas

Existem varios métodos para a preparacdo de membranas zedliticas suportadas, sendo
que a cristalizacdo em in situ, também chamada de one-step e 0 crescimento secundario sdo 0s
mais utilizados. A sintese da ze6lita inclui duas etapas principais, a nucleacéo e a crescimento
do cristal. Essas etapas sdo muito sensiveis as condigdes experimentais como temperatura,
composicdo do gel e tempo de sintese, propriedades de suporte, como natureza quimica e
morfologia. Sdo etapas dificeis de controlar e por vezes, ocorre a cristalizagdo de fases
indesejaveis de zeolitas (FONG et al., 2008).

Na cristaliza¢do in situ um suporte poroso € imerso em uma solucdo de sintese e a
zeolita cristaliza durante o tratamento hidrotérmico. Nesse método de sintese in situ, a etapa de
nucleacdo é a mais importante, pois o tamanho, a orientacéo e o intercrescimento do cristal da
zedlita dependem dos numeros e tipos de nucleos formados no suporte. Os nucleos da zeodlita
sdo formados diretamente no suporte, a chamada nucleacdo heterogénea, ou depositados como
cristais embrionarios da solucdo, nucleacdo homogénea. Essas caracteristicas dificultam o
controle do processo de nucleacdo e podem contribuir para a baixa reprodutibilidade da
microestrutura e das propriedades de separacdo da membrana de zedlitas. A principal vantagem
desse método € o nimero minimo de etapas de preparacdo (KOSINOV et al., 2016).

No método de crescimento secundario uma camada de sementes de zedlita é depositada
no suporte. O crescimento da membrana a partir das sementes proporciona melhor controle do
processo de formacdo da membrana, separando a nucleagédo e o crescimento do cristal, o que
resulta em tempos de cristalizacdo curtos (ALGIERI; DRIOLI, 2022). Nesse método, o suporte
semeado e a solucdo de sintese sdo submetidos ao tratamento hidrotérmico e a membrana
continua se forma pelo crescimento secundéario das sementes dos cristais de ze6lita depositados.
A eliminacdo da etapa de nucleagdo, devido a presenca de cristais de semente na superficie de
suporte, proporciona maior flexibilidade para o crescimento de cristais e melhor controle da
microestrutura da membrana, bem como maior reprodutibilidade e escalabilidade. Esse é um
dos mais atrativos e flexiveis para a preparacdo membranas de zeolitas ZSM-5 (FONG et al.,
2008).

Vaérias técnicas de semeadura podem ser utilizadas, incluindo revestimento por imersao,

filtragem, revestimento por rotacdo, friccdo e deposicdo com laser pulsado. A friccdo e
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deposicdo com laser pulsado sdo principalmente restritos a superficie externa quando um
suporte tubular é usado. O revestimento por imersao € um procedimento de semeadura simples
e 0 mais utilizado; consiste basicamente em preparar uma suspensdo de sementes de zeolita
com determinada concentracdo e em seguida mergulhar o substrato na suspenséo e secar.
Geralmente, é necessario repetir o procedimento varias vezes. O processo de revestimento por
imersdo pode ser melhorado devido a atracdo eletrostatica entre o suporte e as sementes
(GALLUCCI; BASILE; HAI, 1998).

Para preparar o0 gel é necessaria uma fonte de silica, uma fonte de aluminio se a zedlita
desejada contém aluminio. Um agente mineralizante pode ser utilizado para controlar o pH e
fornecer os cétions necessarios para equilibrar a estrutura. Além disso, como ocorre na sintese
do pd de zeolita, moléculas organicas sdo frequentemente adicionadas para servir como agentes
direcionadores de estrutura ou como agentes de preenchimento de espaco. Por exemplo,
moléculas como hidroxido de tetrapropilaménio (TPAOH) e brometo de tetrapropilamonio
(TPABF) sdo frequentemente usadas para direcionar a estrutura cristalina de MFI e facilitar a
cristalizacdo na membrana zedlita (CZARAN, 1991).

O uso agentes direcionadores de estrutura na sintese proporciona melhor controle da
cristalizacdo da zeo6lita, no entanto, as moléculas orgénicas precisam ser removidas para
ativagdo dos poros da membrana. O método mais usual de remocéao do das moléculas orgénicas
é a calcinacdo, que pode promover a formacdo de trincas e defeitos, devido a contracdo da
estrutura da zeodlitica e expansdo do suporte durante o aquecimento. Além disso, 0s agentes
direcionadores de estrutura tém custos elevados, sdo geralmente toxicos e geram gases
poluentes, NOx e CO., durante a calcinagédo (ALGIERI; DRIOLI, 2021).

Recentemente, diversos autores prepararam membranas de zedlitas sem o uso de agente
direcionadores de estrutura. Por exemplo, Schneider et al. (2021) prepararam das membranas
zeolitas ZSM-5 em suportes comerciais ceramicos tubulares de alumina através do método de
crescimento hidrotérmico secundario e avaliou o efeito de ciclos sucessivos de sintese do filme
zeolitico e tempo de envelhecimento da solucdo de sintese. Si et al. (2021) também prepararam
membranas de zeolita do tipo ZSM-5, sob suportes ceramicos tubulares de mulita, utilizando

um gel de sintese contendo fluor.

39



3.7  Separacéo de gases usando membranas microporosas

Nas membranas microporosas o transporte de gas ocorre por meio de trés mecanismos
diferentes dependo do tamanho de poro. O fluxo é convectivo quando o tamanho dos poros €
superior a 1000 A, esse fluxo é descrito pela lei de Poiseuille e nesse caso ndo ocorre separagao.
O mecanismo de transporte é a difusdo de Kudsen quando o poro tem um tamanho na faixa de
100 a 1000 A, esse tamanho é menor ou igual ao percurso livre médio das moléculas de gas.
Nesse caso, as moléculas de gas colidem com as paredes dos poros sendo momentaneamente
adsorvidas e entdo refletidas em uma direcdo aleatéria. Nao se observa colisdo entre as
moléculas, de forma que cada molécula de gas se move independentemente das outras. Assim,
em misturas de gases nas quais as diferentes espécies se movem em diferentes velocidades
médias, uma separac¢do é possivel. A Equacdo 3.3 mostra a expressdo para o calculo do fluxo

de gas em uma membrana para difusdo de Knudsen.

_ der (ZRT)”2 P, — P, (3:3)

3 \mm eRT

onde, J é o fluxo de liquido (m* m2s?), ¢ é a porosidade da membrana (1), r o raio médio do
poro (m), R a contante dos gases (J KX mol '), T a temperatura (K), m a massa molar do gés
(kg), e a espessura da membrana (m) e po € pi S0 as pressdes totais em cada lado da membrana
(Pa).

A permeabilidade de uma espécie através de uma membrana de difusdo de Knudsen é
inversamente proporcional a raiz quadrada da sua massa molar. A seletividade da membrana
(o) é dada pela Equacéo 3.4. No geral, essas membranas apresentam baixo fator de separagéo.
(3.4)

A separacdo de gases nas membranas com tamanhos na faixa de 5 a 100 A ocorre pelo
mecanismo de peneiramento molecular, ou seja, as espécies com tamanho menor em relagdo
ao tamanho do poro permeiam, a membrana, enquanto as espécies maiores sao retidas. Essa
categoria, inclui as membranas ceramicas e de zedlitas. Até 0 momento, nenhuma dessas
membranas atingiu o estagio comercial. No entanto, em laboratdrio, excelentes separacoes
foram relatadas para gases que diferem em tamanho em apenas 0,1 A, resultados que as
membranas poliméricas ndo podem igualar (BAKER, 2012). A sorcdo-difusdo contribui para

a permeacdo de gas em membranas de pequeno tamanho de poro, principalmente quando o
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tamanho é menor que 50 A. Geralmente, a quantidade de gas adsorvido nas paredes dos poros
é maior que a quantidade de gas ndo adsorvido. Nesse caso o fluxo é descrito pela Lei de Fick
e calculado conforme Equacéo 3.5. A seletividade ideal da membrana é proporcional a razéo

de permeabilidades das espécies, conforme Equagéo 3.6.

P; 3.5
Ji = ;L (Pi0 — Pie) (3.5)
Onde, Ji € o fluxo molar do componente i (mol m? st), P;é a permeabilidade da espéciei, e a
espessura da membrana (m) e po € pe S840 as pressoes totais em cada lado da membrana (Pa).

P; (3.6)

Qifj = P,

3.8  Consideracdes finais

Nesse capitulo, demonstrou-se que as membranas ceramicas sdo relevantes para
diversas aplicaces, principalmente para aquelas que as membranas poliméricas apresentam
algumas limitacdes. No entanto, verificou-se a necessidade do desenvolvimento de membranas
ceramicas com um custo menor.

Constatou-se a disponibilidade do residuo da cinza da casca de arroz que apresenta um
grande potencial para aplicacdo como matéria-prima para a preparacdo de produtos de valor
agregado, devido a sua composi¢do quimica, rica em silica. Além disso, notou-se a existéncia
de algumas lacunas a serem preenchidas, como por exemplo 0 uso da cinza da casca de arroz
para a preparacdo de membranas planas e tubulares.

Diante dessas constatacOes, este trabalho visa a preparacdo de membranas ceramicas de
configuracdo planas e tubulares de baixo custo, utilizando a cinza da casca como matéria-prima,
ao lado da alumina, através técnicas de prensagem a seco e centrifugal casting,
respectivamente. Além disso, este trabalho visa também a compreensédo da influéncia do teor
de cinza da casca de arroz e das condigdes de preparo nas propriedades e desempenho da

membrana ceramica.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste topico serdo descritas as etapas empregadas no desenvolvimento deste trabalho.

Para melhor compreensao, estas sdo apresentadas no fluxograma da Figura 4.1.

ETAPA 1

Caracterizagdo da alumina e CCA

Caracteriza¢do da suspensao

Granulométrica Fases cristalinas Com_po.sigéo Morfologia Densidade Propriedaldes Perda de massa Capasidadelde
quimica texturais absorgdo de dgua

__l__'l __I__'I I'__l__'l I'__l__'l F__l__'l r——l——'! __J'__]

| Difratometria a I l Difragdo de I | Fluorescéncia de | | MEV | I Picnometria I I Adsorcdo e ! |Termogravime1ria |
laser raios-X raios-X Dessorgdo de N2
L - - 1 1L &= ____3
v ETAPA3
ETAPA 2 Preparagdo das membranas

\

Membrana plana

Membrana tubular

Viscosidade pH natural J_ J_
I | [T—=7777
| Prensagem a seco | | Centrifugal casting |
e J - _|
ETAPA4
Caracterizagdo das membranas
I
Espessura Retrac3o linear e Rugosidade Morfologia Porosidade Resisténcia Retengdo a Permedncia
P diametral s 8 aparente mecanica Dextrana 500 kDa hidraulica
l___|__'| F__l__'l l'__|__'l F__l__-l __J___‘
Método de ~ Carbono organico
[ Perfilometria | i MEVY | X | |Flexao ad pontosl | gani ]
L | L Arquimedes I total |
ETAPAS
Recobrimento com zedlita ETAPA 6
L Separacdo de gases
I_ _Cr_es;ne_nto sec_und_ério_ - ‘I = J_ I J_
SRR eraands s0s geses | [~ ==
Permeancia aos gases He, L .
]: | Oz Ns | | Seletividade ideal |
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Figura 4.1 - Fluxograma das etapas de desenvolvimento do trabalho.
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4.1 Matéria-prima

Os materiais utilizados na preparacdo das membranas ceramicas foram a alumina
comercial CT3000SG (> 99 % de Al>Og), fornecida pela empresa Almatis GmbH; a cinza da
casca de arroz (> 98 % SiO>), obtida da queima da casca de arroz em leito fluidizado, fornecida
por empresas de beneficiamento e industrializacao de arroz localizadas no Rio Grande do Sul;
e a dgua destilada. Em alguns experimentos, foi utilizado o acido cloridrico (37 %, Vetel, BRA)
ou o hidréxido de amdnio (27 %, Synth, BRA) para ajuste do pH. Uma solu¢édo preparada a
partir de éter de petroleo ACS (Sigma-Aldrich, USA) e vaselina (Sigma-Aldrich, USA) foi
utilizada para lubrificar os moldes de aco inoxidavel e dessa forma facilitar o desmolde da

membrana.

4.1.1 Caracterizacdo da matéria-prima

A cinza da casca de arroz utilizada na preparagdo das membranas passou por moagem
em moinho de bolas e foi peneirada em peneira de 250 mesh (0,063 mm). A alumina utilizada
foi peneirada em peneira de 100 mesh (0,149 mm). Ambos os materiais tiveram as suas
caracteristicas e propriedades determinadas através de diferentes técnicas.

O tamanho de particulas da foi determinada através da técnica de difracéo a laser. A
analise foi realizada no Laboratorio de Materiais Ceramicos (LACER) da Universidade Federal
do Rio Grande do Sul (UFRGS) em um analisador de tamanho de particulas modelo 1180
(CILAS, FRA) usando agua como agente dispersante. O equipamento possui uma faixa de
varredura de tamanhos entre 0,04 e 2500 um e determina o didmetro de particula
correspondente a 10, 50 e 90 % (D10, D50 e D90) da distribuicdo acumulada.

As fases cristalinas presentes foram determinadas por meio da técnica de difracdo de
raios-X (DRX). A andlise foi realizada na Central Analitica do Departamento de Engenharia
Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) em um difratdmetro de raios
- X modelo D2 Phaser (Bruker, poténcia de 30 kV e radiagdo Cu (Ka)). A regido de 20 foi
escaneada de 5° a 75° com passo de varredura de 0,05°s™.

A composic¢do quimica da cinza da casca de arroz foi determinada pela técnica de
espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX). A analise foi realizada no Laboratério de
Anélise Quimica de Rochas do Instituto de Geociéncias da UFRGS em um equipamento WD-FRX
modelo RIX 3100 (Rigaku). A analise quantitativa foi feita por meio de uma curva de calibracéo a
partir de padrdes de rocha tabelados da Geostandardsl. A perda ao fogo foi realizada aquecendo-
se 2 g de amostra livre de umidade até 1000 °C. A alumina teve a sua composigéo obtida na Ficha

de Dados do Produto, e foi confirmada por meio da analise de FRX.
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A morfologia foi investigada por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). As
analises foram realizadas no Centro de Microscopia e Microanalise (CMM) da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul, em um microscopio modelo JSM-6060 (JEOL, Japdo). Para tal,
as amostras em po foram depositadas em stubs e metalizadas com ouro.

A densidade real foi determinada através de picnometria com gas hélio em um
Picndmetro modelo Ultrapyc (Anton Paar). A densidade aparente foi determinada por
Picnometria usando agua conforme o Teste Padrdo D854-92el para Gravidade Especifica de
Solos (ASTM, 2006).

A area especifica foi determinada por medidas de fisissor¢do de nitrogénio, as anélises
foram realizadas na Central Analitica do Departamento de Engenharia Quimica da UFRGS em
um analisador modelo NOVA 4200e (QuantaChrome). A partir desses dados e com aplicacédo
dos métodos de Brunauer-Emmett-Teller (BET) e Barrett-Joyner-Halenda (BJH), foram
estimados a area de superficie (Sget), 0 tamanho dos poros (Dp) e 0 volume total dos poros
(Viotal).

A capacidade de absorcdo de dgua foi determinada seguindo a metodologia descrita por
Alfredo et al., (2009), com algumas modificacGes. Para tal, uma suspensdo contendo 2 g de
amostra e 10 mL de agua destilada foi preparada em tubo Falcon e agitada por 2 minutos em
um agitador de tubos. Em seguida, a suspensdo foi centrifugada a 3000 rpm, durante 10
minutos. O sobrenadante foi descartado e o sedimento Umido teve a massa determinada e a
capacidade de absorc¢do de agua foi obtida pela razéo entre massa de agua no sedimento Umido
e a massa de matéria seca.

A perda de massa em funcdo da temperatura foi determinada pela analise
termogravimétrica (TGA) que fornece também a derivada termogravimétrica (DTG), a analise
foi realizada na Central Analitica do Departamento de Engenharia Quimica da UFRGS, em um
analisador termogravimétrico modelo SDT Q600 (TA Instruments) com limite de temperatura
de 1000°C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C min* e atmosfera de nitrogénio.

4.2  Preparacgdo das membranas ceramicas planas

Previamente a preparagdo das membranas tubulares foram preparadas membranas
planas utilizando alumina e cinza da casca de arroz. Essa geometria, facilita a analise da
morfologia e desempenho da membrana. Esse estudo teve como principal objetivo a avaliagdo
a influéncia de cada material de partida nas carateristicas e no desempenho da membrana.

As membranas planas foram preparadas pelo método de prensagem a seco. Para isso,

13 g da matéria-prima em p6 foram acomodadas em uma matriz de aco, com um diametro de
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60 mm, e sobre ela aplicada uma presséo de 39 MPa por 30 segundos, utilizando uma prensa

hidraulica (P10ST, Bovenau, Brasil). Uma representacdo esquematica da compactacdo do pé

ceramico é apresentada da Figura 4.2. O corpo verde resultante foi sinterizado seguindo o perfil

de temperatura apresentado na Figura 4.3, que consistiu em aumentar a temperatura a partir da

temperatura ambiente até 200 °C a uma taxa de aquecimento de 0,5 °C/min, manter essa

temperatura por 60 minutos, em seguida aumentar até 1200 °C a uma taxa de aquecimento de

5 °C/min, manter essa temperatura por 120 minutos e resfriar a temperatura ambiente a uma

taxa de resfriamento de 3 °C/min. Na Tabela 4.1 estd apresentada a identificacdo de cada

membrana ceramicas planas contendo diferentes concentragdes de alumina e cinzas da casca

de arroz.
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Figura 4.2 - Representacdo esquematica da compactacdo do pé pelo método de prensagem

uniaxial a seco. Adaptado de Francis (2016).

Temperatura ambiente

1200 °C
120 min

Figura 4.3 - Perfil de temperatura utilizado no processo de sinterizagdo das membranas

ceramicas até 1200 °C.
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Tabela 4.1 — Identificacdo das membranas conforme os teores de cinza da casca de arroz e
alumina.

Membrana CCA (% m/m) Alumina (% m/m)

MPCCAO 0 100
MPCCA50 50 50
MPCCA100 100 0

4.3  Preparagao e caracterizacio da suspensao

A cinza da casca de arroz, a alumina e a agua foram misturadas formando uma
suspensdo aquosa, contendo 55 % em peso de solidos e 45 % em peso de dgua. A suspensdo
foi colocada sob agitacdo mecanica por 20 minutos a temperatura ambiente, em seguida
transferida para um banho ultrassénico durante 10 minutos a fim de reduzir a formacéo de
aglomerados e auxiliar na homogeneizacgdo, ap0s essa etapa, a suspensdo foi mantida sob
agitacdo até ser utilizada. Foram preparadas suspensdes com concentracdes de cinza da casca
de arroz, as quais foram caraterizadas quanto ao pH e a viscosidade.

A fim de avaliar a influéncia do pH nas dimensdes e desempenho da membrana,
algumas suspensdes tiveram os pH ajustados utilizando solu¢des de &cido cloridrico (2 M) e de
hidroxido de amonio (2 M). A viscosidade das suspensdes foi avaliada em um viscosimetro de
bancada modelo V21003 Smart Series (Fungilab S.A) em temperatura ambiente. A leitura dos
valores de viscosidade foi realizada a cada minuto por um periodo de 10 minutos. A analise foi
realizada no Laboratério de Separacdo por Membranas (LASEM) da Universidade Federal do
Rio Grande do Sul (UFRGS).

4.4  Preparacgdo das membranas ceramicas tubulares

A suspensdo preparada foi transferida para um molde metalico lubrificado com uma
solucdo de vaselina e éter de petréleo. Os moldes utilizados tém um comprimento de 23 cm e
didmetro de 1 cm. O molde foi fixado horizontalmente no equipamento de centrifugal casting
e operado a 8000 rpm durante 10 minutos. O esquema do equipamento € apresentado na Figura
4.4. Apobs serem retiradas do centrifugal casting, as membranas foram secas no interior do
molde em uma camara climatica na temperatura de 25 °C e umidade de 60 % por um periodo

minimo de 4 dias. As membranas secas, isentas de defeitos estruturais foram sinterizadas em
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uma mufla na temperatura de 1200 °C, seguindo mesmo protocolo utilizado nos experimentos
de preparacdo das membranas planas, apresentado na Figura 4.3. Algumas membranas foram
sinterizadas também a 1400 °C, a fim de avaliar a influéncia da temperatura de sinterizacao nas
carateristicas e desempenho da membrana. O procedimento consistiu em aquecer novamente
as membranas sinterizadas a 1200 °C, a partir da temperatura ambiente, a uma taxa de
aquecimento de 5 °C/min até 1400 °C, manter essa temperatura por 120 minutos e resfriar até
a temperatura ambiente a uma taxa de resfriamento de 3 °C/min, conforme mostrado na Figura
4.5. Na Tabela 4.2 esta apresentada a identificacdo de cada membrana ceramica tubular

contendo diferentes concentracGes de alumina e cinzas da casca de arroz.

Controle de

velocidade
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Figura 4.4 — Representacao esquematica do equipamento de centrifugal casting. Adaptado de
De la Rocha et al. (2021).

1400 °C

Temperatura ambiente

Figura 4.5 - Perfil de temperatura utilizado no processo de sinterizagdo das membranas
ceramicas até 1400 °C.
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Tabela 4.2 - Identificacdo das membranas preparadas neste trabalho pela técnica de centrifugal
casting, com diferentes teores de alumina e cinzas da casca de arroz e razdo Si/Al. A temperatura de
sinterizacdo foi de 1200 °C.

Membrana CCA (%) Alumina (%) Si/Al
MCCAO 0 100 0,00
MCCA10 10 90 0,10
MCCA20 20 80 0,23
MCCAS30 30 70 0,40
MCCAA40 40 60 0,62
MCCAS50 50 50 0,93
MCCAG0 60 40 1,41

45 Caracterizacdo das membranas ceramicas

As membranas planas e tubulares foram caraterizadas quanto a espessura, rugosidade
superficial, morfologia, porosidade aparente e resisténcia mecanica. As membranas tubulares
foram caracterizadas também quanto a retracdo linear e diametral, permeéncia hidraulica e
retencdo observada a Dextrana 500 kDa.

A rugosidade superficial foi avaliada pela técnica de perfilometria dptica. As analises
foram realizadas no Laboratorio Multiusuario de Analise de Superficies (LAMAS) em um
perfildbmetro modelo Contour GTK (Bruker, DEU), com resolucdo vertical de 0,1 nm e as
imagens geradas no software Vision 64.

A morfologia das membranas foi investigada por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV). Os fragmentos dos tubos ceramicos foram depositados em stubs e metalizados com
ouro. As analises das membranas planas foram realizadas no Centro de Microscopia e
Microandlise (CMM) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, em um microscéopio
modelo JSM-6060 (JEOL, Japdo). As andlises das membranas tubulares foram realizadas no
Laboratorio Central de Microscopia e Microanalise (LabCEMM) da Pontificia Universidade
Catolica do Rio Grande do Sul (PUCRS) em microscopio eletrénico de varredura modelo
Inspect F50 — FEI com tenséo de trabalho de 20 kV e resolucdo de ponto de 1,2 nm.

A porosidade aparente (PA) foi determinada pelo método de Arquimedes, um método
baseado na absorcdo de agua de acordo com as condi¢des estabelecidas pelas normas 1SO

10545 e ASTM C373. O valor da porosidade aparente foi calculado por meio da Equacéo 4.1.

My — Ms
U 1

onde, Ms é o peso da amostra apds 24 h de secagem a 105 °C, My é o0 peso da amostra apés

fervura por 2 horas em &gua destilada e M, é o peso da amostra imersa em &gua destilada.

48



A resisténcia mecanica das membranas foi determinada pelo Método de Flexdo de 4
Pontos, baseado na ASTM 1161-13. Os ensaios foram realizados no Laboratério de
Biomateriais (LABIOMAT) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, em um
equipamento modelo 3369 (INSTRON, BRA) utilizando uma célula de carga de 2 kN, a uma
taxa de deslocamento de 0,2 mm/min. As amostras planas foram cortadas em formato
retangular, com um comprimento de 50 mm e largura de 20 mm, em uma serra diamantada modelo
650 (South Bay Technology Inc., USA). No equipamento de flexdo, um espacamento superior
de 15 mm e espacamento inferior de 30 mm foi utilizado. A resisténcia da amostra a flexéo
(o) em Mpa foi calculada através a Equacgdo (4.2). As amostras tubulares foram cortadas em
comprimentos de as 45 mm. Sendo utilizado um espagamento superior de 20 mm e
espacamento inferior de 40 mm, no equipamento de flexdo. A resisténcia da amostra a flexao

foi calculada através da Equacao (4.3).

_ 3Fk

g = W (42)

onde F é a carga maxima aplicada, k € a metade da diferenca entre os dois espacadores, b e d
sdo a largura e a espessura da amostra, respectivamente.

_ 16Fkdg
7T Tt —d1h (4.3)

onde, F é a carga méaxima aplicada, k é a metade da diferenca entre os dois espacadores em
milimetros, do e d1 sdo o didmetro externo o interno da amostra, respectivamente.

A retracdo linear e a retracdo diametral foram calculadas através das equagdes 4.4 e 4.5,
respectivamente. A espessura das membranas foi obtida utilizando um paquimetro digital
modelo PD150 (TMX).

L.—L
Ry (%) = —lL—/f +100 (4.4)
i

onde, Li € o comprimento inicial da membrana, ap6s o centrifugal casting, que pode ser

aproximado ao comprimento do molde e Lt o comprimento final, apos a sinterizacao.
d.—d
R;(%) = —ld—ﬁ * 100 (4.5)
[

onde, di € o comprimento inicial da membrana, logo apds o centrifugal casting, que pode ser
aproximado ao diametro interno do molde e df o didmetro externo da amostra apos a

sinterizagéo.
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Os experimentos de avaliagdo do desempenho hidrdulico e de separacdo foram
realizados no Laboratério de Separacdo por Membranas (LASEM) do Departamento de
Engenharia Quimica (DEQUI) da UFRGS em uma unidade de permeacdo de bancada,
composta por um moédulo tubular de aco inoxidavel de 130 mm de comprimento no qual a
membrana € inserida, um tanque de alimentagcdo encamisado de 2,0 L acoplado a um banho
termostatico e uma bomba diafragma para circulacdo de dgua ou da solucdo, um esquema da

unidade é apresentado na Figura 4.6.

Permeado
Retidoe
Valvula by-pass
1
DV Medidoer Medidor Valvul
Banho de pressio de pressdo v a..
. de retencip
termostatico @ B

Membrana

Tanque de Bomba
alimentagdo diafragma

Coletor de
permeado

Figura 4.6 - Representacdo esquematica da unidade de ultrafiltracdo e microfiltracdo em escala
de bancada com reciclo total. Adaptado de Bertotto (2019).

Antes da coleta dos dados, realizou-se a limpeza e compactacdo da membrana. As
membranas foram lavadas primeiramente no ultrassom com agua destilada visando a remocéao
de possiveis residuos particulados durante 5 minutos e apés instalagdo no mddulo foram
lavadas na auséncia de presséo durante 20 minutos. A compactagéo foi realizada com pressao
transmembrana de 3 bar e temperatura ambiente de 25 °C, a velocidade de escoamento foi
mantida em 150 LPH, o fluxo permeado foi medido num intervalo de 5 minutos durante 30
minutos e em seguida num intervalo de 10 minutos até se obter um fluxo constante,
considerando variagdes menores que 5 %. Foram avaliadas diferentes pressdes transmembrana
de 0,5 a 3 bar. O fluxo permeado (J) foi calculado utilizando a Equacéao 4.6 para cada pressao
transmembrana. A permeancia hidraulica corresponde ao coeficiente angular da reta obtida no

grafico do fluxo permeado versus a pressdo de operagao.

J= (4.6)

%4
At
onde, z € o tempo necessario para completar um determinado volume de permeado Ve A é a

area interna da membrana determinada a partir do comprimento e do diametro interno.
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Nos experimentos de separagdo o sistema operou no modo reciclo total por um periodo
de 30 minutos para manter a concentracdo da solucdo de alimentacdo de Dextrana 500 kDa (1
g/L) constante e dessa forma minimizar o efeito de polarizacao de concentracdo. A pressao foi
mantida em 1 bar, a velocidade de escoamento em 150 LPH, a temperaturaem 25 °C e o volume
de permeado foi medido a cada 10 minutos. Foram coletadas amostras do permeado e do
concentrado para analise de carbono organico total (TOC), realizadas Central Analitica do
Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul em um
equipamento modelo TOC-VCSH (Shimadzu) e posterior determinacédo da retencdo observada,
conforme a Equacgéo (4.7).

Rops = 1 —Z—: 4.7)

onde, Cp é a concentracdo de carbono na corrente de permeado Cs € a concentracdo de carbono

na alimentacéo.

4.6  Sintese das membranas zeoliticas suportadas

4.6.1 Matéria-prima

As membranas de zedlitas foram preparadas sobre suportes ceramicos preparados a
partir de alumina pura e 0s suportes contendo uma mistura de alumina e cinza da casca de arroz,
sinterizados a 1200 °C e 1400 °C. Na preparacdo da solucdo de sintese foi utilizada a silica
coloidal LUDOX® SM (Sigma Aldrich) como fonte de silicio, o aluminato de sodio (Sigma

Aldrich) como fonte de aluminio, o hidréxido de sédio (Dindmica) e dgua deionizada.

4.6.2 Sintese da membrana

As membranas de zedlitas foram preparadas pela técnica de crescimento secundario,
que compreende uma etapa de semeadura do suporte e uma etapa de tratamento hidrotérmico.
O procedimento experimental compreende também a limpeza do suporte pré-sintese, a
preparacdo da suspensao de sementes, a preparacao da solucdo de sintese e o tratamento pds-
sintese. A metodologia utilizada foi descrita por Schneider (2019).

A superficie interna da membrana ceramica foi semeada através da técnica de dip-
coating, sendo que a superficie externa foi coberta com fita de Teflon, a fim de evitar a sintese
na superficie externa do tubo. O procedimento consistiu em imergir a membrana ceramica na
suspensédo de sementes por 10 segundos e em seguida secar a 110 °C, na posigéo vertical,

durante 1 h. O procedimento foi repetido trés vezes.
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Para a preparacdo da solucéo de sintese, 5,61 g de hidroxido de sédio foram dissolvidos
em 70,16 g de 4gua deionizada, a solucéo formada foi dividida em duas partes para a preparacéo
de uma solucéo fonte de silica e outra solucéo fonte de alumina. A solucéo fonte de silico foi
preparada adicionando 48,85 g de silica coloidal e 102,87 g de 4gua deionizada a 92 % em peso
da solugédo de NaOH e a solucdo fonte de alumina foi preparada adicionando 0,47 g de
aluminato de sodio e 193,82 g de agua deionizada a 8 % em peso da solucdo de NaOH. Essas
solugdes foram submetidas a agitacdo magnética a 300 rpm, temperatura ambiente durante 180
min e entdo misturadas formando a solucdo de sintese com a seguinte composicao: SiO2: 0,01
Al>03: 0,3 Na2O: 114 H,0, agitada durante 15 minutos.

Foram transferidos 420 mL da solucdo de sintese junto as membranas ceramicas
semeadas para um reator de autoclave com carcacga de aco inoxidavel e um copo interno de
Teflon, com capacidade para 500 mL. O tratamento hidrotérmico foi realizado a 180 °C por 24
horas. Ap6s decorrido o tempo de cristalizacdo, a autoclave foi resfriada e as membranas
retirados da autoclave e lavadas em um béquer com agua deionizada, em banho ultrassénico

durante 2 minutos e em seguida secas em uma estufa a 80 °C durante duas horas.

4.7  Experimentos de separacao de gases

Os experimentos de separacdo de gases foram realizados no Laborat6rio de Separacéo
por Membranas do Departamento de Engenharia Quimica (DEQUI), em uma unidade de
permeacdo de gases composta por um modulo semelhante ao utilizado nos experimentos de
desempenho hidraulico, um sistema de contrapressdo composto por uma valvula agulha em ago
inoxidavel e um manémetro, um medidor de vazdo e um cilindro para alimentacdo, uma
representacdo esquematica do sistema € apresentada na Figura 4.7. Foi utilizada uma bomba de
vacuo para remoc¢do dos gases do sistema, antes da execucdo do experimento, durante 20
minutos. A configuracdo do escoamento utilizada foi do tipo dead-end, mantendo-se a valvula

de saida do concentrado fechada e a saida de permeado aberta, a pressdo atmosférica.
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Figura 4.7 - Representacdo esquema do sistema de permeacdo de gases. Adaptado de Bertotto
(2019).

Os experimentos foram conduzidos em temperatura ambiente com os gases puros hélio
(He), gas carbdnico (CO.) e nitrogénio (N.). Foram avaliadas diferentes pressdes
transmembrana de 0,5 a 6 bar e a vazdo de gas que atravessa a membrana foi registrada em
intervalos de 5 minutos até o atingir o estado estacionario. O fluxo molar de permeado (J;) foi
calculado utilizando a Equacdo 4.8 para cada pressdo transmembrana. Analogamente ao
desempenho hidraulico, permeéncia corresponde ao coeficiente angular da reta obtida no
grafico do fluxo permeado versus a pressao de operagao.

n
T (4.8)

] =
onde, n é a vazdo molar do gas i calculada pela equacdo de estado do géas ideal e A é a area
interna da membrana determinada a partir do comprimento e do didmetro interno.

A identificacdo das membranas é apresentada na Tabela 4.3. As membranas sintetizadas
foram caracterizadas quanto a homogeneidade de deposicéo e a estrutura da camada de zeélitas

formadas.

Tabela 4.3 - Identificacdo das membranas conforme a composicao e temperatura de sinterizagéo
do suporte utilizado.

Membrana Si/Al Temperatura de sinterizagédo (°C)
MZCCAO01 0,00 1200
MZCCA401 0,62 1200

MZCCAO02 0,00 1400
MZCCA402 0,62 1400
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4.8  Andlise Estatistica

A andlise estatistica dos resultados experimentais foi realizada pela aplicacdo do teste
de Tukey com auxilio do software Statistica 10 (StatSoft Inc., Tulsa, EUA). Os dados foram

analisados a um nivel de significancia de 5 %.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos durante as etapas
realizadas no presente trabalho. Inicialmente, sdo apresentados os resultados da caracterizacdo
da alumina e da cinza da casca de arroz utilizadas para a preparacao das membranas ceramicas.
Na sequéncia, sdo apresentados e discutidos os resultados de caracterizacdo das membranas
cerdmicas planas obtidas pela técnica de prensagem a seco, os resultados de caracterizacéo das
suspensdes formadas pela alumina e pela cinza da casca de arroz e os resultados de
caracterizacdo das membranas ceramicas tubulares obtidas pela técnica de centrifugal casting.
Por ultimo, sdo apresentados e discutidos os resultados de caraterizacdo das membranas de
zeolita suportadas e os resultados de permeacdo de gases.

5.1 Caracteristicas da matéria-prima

As particulas de alumina e cinzas da casca de arroz utilizadas na preparacdo das
membranas ceramicas apresentam didmetros inferiores a 15 ¢ 70 pum, respectivamente. A
distribuicdo granulométrica é apresentada na Figura 5.1. Os diametros de particulas
correspondentes a 10, 50 e 90 % da distribui¢do acumulada foram determinados. Para a alumina
sdo iguais a 0,41, 1,34 ¢ 2,11 um e para a cinza da casca de arroz sdo iguais a 3,33, 18,2 e 21,7
um, respectivamente. A moagem e o peneiramento da alumina e da cinza da casca de arroz
foram efetivos na obtencdo de particulas com didametros menores, distribuicdo de particulas
pouco heterogénea e amostras representativas.

A alumina CT3000SG ¢ um material cristalino composto pela fase a-Al203, conforme
pode ser observado na Figura 5.2 (a), difratograma (a), pela presenca dos picos em 25°, 35°,
37°, 43°, 52°, 57°, 59°, 61°, 66° e 68°, caracteristicos dessa fase de conforme dados da
liberatura relatados no trabalho de Martin-Ruiz et al. (2009). Na Figura 5.2 (a), difratogramas
(b) e (c), observa-se que a calcinacdo da alumina até 1400 °C ndo alterou a fase cristalina
presente, uma vez que a fase cristalina alfa € o alotropo de alumina mais estavel
termodinamicamente (FERET et al., 2000).

A cinza da casca de arroz em seu estado natural € um material amorfo, conforme pode
ser observado na Figura 5.2 (b), difratograma (a), pela curva larga e lisa entre 15° e 35°, essa é
uma caracteristica tipica de material amorfo (SOLTANI et al., 2015). A calcinacdo da cinza da
casca de arroz até 1400 °C, Figura 5.2 (b), difratogramas (b) e (c), resultou no aparecimento
de fases cristalinas, constatadas pela presenca dos picos em 22°, 28°, 32°, 36°, 43°,45°,47°,
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49°, 54°, 57°, 61° 62° e 73° identificadas como sendo quatzo, cristobalita e tridimita
(KORDATOS et al., 2013; ZOU; YANG, 2019).
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Figura 5.1 - Distribui¢do granulométrica da (a) alumina e da (b) cinza da casca de arroz obtida

por difragdo a laser.
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Figura 5.2 - Difratogramas da (a) alumina e (b) cinza da casca do arroz obtidas por DRX.
Difratograma a: amostra ndo calcinada; Difratograma b: amostra calcinada a 1200 °C; e Difratograma
c: amostra calcinada a 1400 °C.

A alumina CT3000SG apresenta um elevado grau de pureza (> 99 %) e a cinza da casca

de arroz tem como seu componente majoritario a silica (> 93 %). Esse teor de silica se

assemelha aos encontrados na literatura para cinzas de casca de arroz obtidas em leito
fluidizado (YUSOF; NIZAM; RASHID, 2010). A composi¢do quimica dos dois materiais foi

obtida por fluorescéncia de raios-X e é apresentada na Tabela 5.1. Esse resultado corrobora

com os resultados apresentados nos difratogramas da Figura 5.2, para os quais a alumina é

composta essencialmente pela fase cristalina alfa e a cinza da casca de arroz quando cristalina

é composta pelas fases comuns da silicica (magmas, lavas ou rochas igneas muito ricas em
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silica, considerando-se em geral uma percentagem ponderal de 63% de silica o limite minimo
para que um material geoldgico receba esta qualificacéo).

Tabela 5.1 - Composicéo da alumina e da cinza da casca de arroz obtidas por FRX.

Alumina Cinza
Componente Proporgéo (% m/m) Proporgéo (% m/m)
SiO; 0,03 93,49
AlO3 99,78 1,36
CaO 0,02 0,33
MgO 0,07 0,12
MnO - 0,3
K0 - 15
P.Os - 0,18
Na2O 0,08 -
Fe,O3 0,02 -
LOI - 1,54

A morfologia das particulas de alumina e cinzas de casca de arroz, obtidas por

microscopia eletronica de varredura - MEV sdo apresentadas na Figura 5.3.

ALUMINA CCA CCA CALCINADA

Figura 5.3 — Imagens de MEV da alumina, cinza da casca de arroz e cinza da casca de arroz
calcinada a 1200 °C. Magnificacdo de 1000x e voltagem de aceleracdo de 10 kV.

Conforme se observa nas micrografias da Figura 5.3, as particulas de alumina possuem
morfologia esférica, com pequenas irregularidades e podem encontrar-se aglomeradas. As
particulas de cinza, por outro lado, ndo possuem uma estrutura definida, possuem contornos
irregulares e geralmente encontram-se aglomeradas.

A perda de massa da alumina CT3000SG e da cinza da casca de arroz em atmosfera
inerte a 1000 °C corresponde a 2,42 e 3,7 %, respectivamente. Os graficos que mostram a perda
de massa em fungéo da temperatura sdo apresentados na Figura 5.4. Observa-se que a perda de
massa ocorre em trés etapas. Geralmente, na primeira etapa ocorre a remogdo da umidade, entre
50 e 150 °C, na segunda etapa a liberacdo de matéria volatil por decomposicdo térmica, entre
240 e 360 °C, e na terceira etapa a combustdo de materiais, acima de 360 °C. Considerando
essas etapas, a perda de agua foi de 0,97 e 0,89 %, a liberacdo de volateis foi de 0,13 e 0,47 %,

e o residuo restante da combustdo dos materiais foi de 1,01 e 1,43 % para alumina e cinza da

58



casca de arroz, respectivamente. As curvas de TGA e DTA apresentam a mesma tendéncia das
curvas apresentadas na literatura (BAKAR; YAHYA; GAN, 2016; CHAKRAVERTY;
MISHRA; BANERJEE, 1985).
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Figura 5.4 - Perda de massa (TGA e DTGA) em funcdo da temperatura para a (a) cinza da casca
de arroz e para (b) alumina.

A densidade real e aparente da alumina e cinza da casca de arroz (CCA) sao
apresentadas na Tabela 5.2. Os dois materiais apresentam valores de densidade proximos aos
encontrados na literatura para seus componentes principais, 3,95 x 10° e 2,65 x 103kg m3, para
a Al,Oz e SiO, respectivamente. Esses resultados reforcam os resultados obtidos nas analises

de fases cristalinas e composi¢do quimica.

59



Tabela 5.2 - Densidade real e densidade aparente da alumina e da cinza da casca de arroz obtidas
por picnometria a gas hélio e a &gua, respectivamente.

Amostra Densidade real (x 10% kg m) Densidade aparente (x 10% kg m-2)
Alumina 4,0+0,0 3,9+0,0
CCA 2,3+0,0° 2,1+0,0°

*Letras diferentes nas colunas indicam diferenca estatisticamente significativa (p < 0,05) no pardmetro
avaliado.
Os valores obtidos nos experimentos de absorcdo de dgua sdo apresentados na Tabela

5.3. Verificou-se que a capacidade da cinza em absorver &gua é duas vezes maior que a da
alumina. Esse é um dado importante para a determinacdo da quantidade de agua extra
necessaria na formulacdo de uma suspensdo composta pelos dois materiais.

Tabela 5.3 - Capacidade de absorgdo de 4gua (CAA) da alumina e da cinza da casca de arroz
obtidas por imersdo em agua destilada durante 12 minutos.

Alumina (g &gua/g de Alumina) CCA (g agua/g de CCA)
0,48 + 0,00 0,98 + 0,032
*Letras diferentes nas colunas indicam diferenca estatisticamente significativa (p < 0,05) no parametro
avaliado.
Os resultados da anélise de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio mostram que o aumento

da temperatura de sinterizacdo € inversamente proporcional a area superficial, ao diametro de
poros e ao volume total, tanto para as particulas de alumina e quanto para as particulas de cinzas
da casca de arroz. Este resultado é consequéncia do fortalecimento das ligagcdes entre as
particulas em contato e a subsequente coalescéncia das mesmas durante o aquecimento. Os
valores dessas propriedades sdo apresentados na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 - Propriedades texturais da alumina e da cinza da casca de arroz in natura e calcinadas
a 1200 °C e 1400 °C obtidas por Adsor¢do e Dessor¢do de nitrogénio com aplica¢do dos métodos de
Brunauer-Emmett-Teller (BET) e Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

Amostra SBET (m%g)  Dporo (nm) (\c/rtnO;/ZI)
CCA 13,44 17,22 0,0535
CCA-1200 0,28 4,79 0,0015
CCA-1400 0,19 4,78 0,0003
Alumina 4,54 29,82 0,0135
Alumina-1200 3,36 3,78 0,0077
Alumina-1400 1,36 3,78 0,0032
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5.2 Membranas ceramicas planas

Foram preparadas membranas ceramicas planas contendo diferentes concentragdes de
alumina e cinzas da casca de arroz, conforme identificacdo apresentada na Tabela 4.1. Atraves
da avaliacdo do efeito desse material nas caracteristicas e desempenho das membranas
cerdmicas na permeacdo de gases, foi possivel direcionar os experimentos de preparacdo de
membranas cerdmicas tubulares objetivando a obtencdo dos melhores resultados possiveis de
permeacdo. Os parametros de desempenho e as carateristicas morfoldgicas das membranas em
funcéo do teor de cinzas da casca de arroz sao mostradas na Figura 5.5.

Na Figura 5.5 é apresentada a espessura, a rugosidade, a porosidade aparente e a

retracdo das membranas ceramicas planas em funcgéo do teor de cinza da casca de arroz.

- m- Espessura
- ¥ - Rugosidade Cl, 8
a
4 + - Retracdo - -
—_ .= -Y =
E e T Er6 -
E b et~ ,=| &
A re o
g e o 3 ®
? L Bl,%
wr - wrFd o
Q3.3 LT L °o| ©
o ¥ - P g o
L . ”, o
. . -1
v L Lo
'I
24 : ~o Lo
MPCCAQ MPCCAS0 MPCCA100
Membrana
- #- Porosidade aparente
604 - 4- - Tensdo de ruptura
b - 30
—_ S b —_
£ |a . I
Ls504A , =
& X - ©
5 ’ -
& v - 20 5
D 40 4 >4
E # - %
o L [=]
8 ’ @
S ’
0 304a.” .b b 2
. e - m === - ----A| 10
2014 . r
MPCCAD MPCCAS50 MPCCA100
Membrana

Figura 5.5 - Espessura, rugosidade, porosidade aparente e retracdo das membranas planas em
fungdo dos teores de cinza da casca de arroz e de alumina. *Letras diferentes indicam diferenga
estatisticamente significativa (p < 0,05) no parametro avaliado.
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Observa-se na Figura 5.5 que conforme aumenta a porosidade das membranas de 25,9
para 55,5 %, da membrana MPCCAOQ para a MPCCA50 ou MPCCA100, diminui a resisténcia
mecanica da mesma, com valores de tensdo de ruptura variando de 25,6 MPa para 10,8 MPa.
Esse resultado é semelhante aos encontrados na literatura, para os quais a resisténcia mecanica
depende da porosidade da membrana (BISSETT; ZAH; KRIEG, 2008). A porosidade aparente
e a tensdo de ruptura foram estatisticamente iguais para as membranas MPCCA50 e
MPCCAL100. Verificou-se que a rugosidade, a espessura e a retragdo das membranas
aumentaram a medida que o teor de cinzas aumentou. Esse resultado esta em concordancia com
a distribuicdo granulométrica, a densidade e as propriedades texturais apresentadas pela
alumina e cinza da casca de arroz. Pois, 0 aumento da rugosidade pode ser devido ao aumento
do didametro médio das particulas utilizadas, o aumento da espessura devido ao aumento da
densidade e o aumento da retracdo devido a diferenca no numero de pontos de contato
interparticulas (BOCCACCINI; TRUSTY, 1998).

Visando a obtencdo de membranas tubulares que apresentem os melhores fluxos e
desempenho mecanico possivel, explorou-se a preparacdo de membranas tubulares, sobretudo
na faixa de concentracdo no entorno do ponto em que a porosidade aparente e a tensdao de
ruptura se interceptam. Nesse entorno as membranas também apresentaram menor espessura,
i.e., menor resisténcia ao fluxo, e menor rugosidade, condi¢des favoraveis para a deposi¢do da
camada de zedlitas.

A Figura 5.6 mostra imagens da membrana ceramica sinterizadas a 1200°C e 0s
respectivos corpos verdes, enquanto a Figura 5.7 mostra as micrografias das membranas
preparadas a partir de diferentes concentragdes de cinza. Observa-se nas referidas Figuras 5.6
e 5.7 que a adicdo e o uso da cinza de casca de arroz pura, resultam em alteracdes tanto a nivel
macroscopico, como coloracdo e retracdo, quanto a nivel microscopico relacionadas a
distribuicdo das particulas na membrana. Na membrana MPCCAZ100 verifica-se a ocorréncia
de oxidacdo do manganés, pela tonalidade lildas (BIDEGARAY et al., 2019), enquanto na
membrana MPCCAAS0 a presenca da alumina pode ter inibido a mudanca do estado de oxidacgéo
desse componente. Notavelmente, como ja havia sido observado nas micrografias das matérias
primas, a membrana MCPCCAQO é constituida por particulas de tamanhos menores, regulares e
com espacos menores interparticulas, em relacdo as membranas MPCCA50 e MPCCA100.
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Figura 5.6 - Imagens das membranas ceramicas planas sinterizadas a 1200 °C e os respectivos
corpos verdes.
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Figura 5.7 — Imagens de MEV da superficie das membranas preparadas a partir de diferentes
concentracdes de cinza da casca de arroz e de alumina com ampliacdo de 100 e 1000 Xx.

As membranas planas apresentam secdo transversal simétrica, inerente ao método de
prensagem a seco uniaxial, conforme observado nas micrografias da segdo transversal,
apresentadas na Figura 5.8. Na referida Figura, observa-se a camada de zed6lita depositada na
superficie da membrana ceramica. Verifica-se que a superficie € menos rugosa assim como o
suporte que também é menos poroso (MPCCAO) contribuindo para a formagdo de uma

membrana de ze6lita mais uniforme.
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Figura 5.8 - Imagens de MEV da camada de ze6lita sobre as membranas cerdmicas preparadas
a partir de diferentes concentragdes de cinza da casca de arroz e de alumina, com ampliacéo de 100 e
1000 x.

5.3 Caracteristicas das suspensdes usadas no preparo das membranas ceramicas tubulares

A viscosidade da suspensdo, assim como as demais propriedades reoldgicas, sofrem
alteracdes de acordo com o seu pH, cuja variacdo pode alterar a carga superficial das particulas
e consequentemente a morfologia da membrana, assim sendo, foram determinados o pH natural
e a viscosidade das suspensdes em fungéo do teor de cinza da casca de arroz e foi avaliado o

efeito do pH na viscosidade, os resultados sdo apresentados na Figura 5.9.
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Figura 5.9 - (a) pH e viscosidade das suspensfes em fun¢do da concentragdo da cinza da casca
de arroz. (b) viscosidade das suspens6es em funcdo do pH para a membrana CCAO (0 % de cinza da
casca de arroz) e CCA40 (40 % de cinza da casca de arroz). *Letras diferentes indicam diferenca
estatisticamente significativa (p < 0,05) no parametro avaliado.

Observa-se na Figura 5.9 que o pH das suspensdes aumenta com 0 aumento do teor de
cinza da casca de arroz, no entanto, a viscosidade aumenta até atingir um valor maximo igual
a 59425 cP para uma concentracdo de casca de arroz de 30 %. Esse valor € estatisticamente
igual para teores de cinza da casca de arroz de 30 %, 40 % e 50 %, pois provavelmente nessa
faixa de concentracdo a suspensdo encontra-se no seu ponto isoelétrico. A viscosidade das
suspensdes de alumina e da cinza da casca de arroz em estado puro correspondem a 2848 cP e
283,5 cP, respectivamente.

Para uma mesma concentragcdo a viscosidade aumentou com o aumento do pH. A
suspensdo de alumina pura apresenta a menor viscosidade igual a 17 cP e a suspensdo com 40
% de cinza da casca de arroz apresenta a maior viscosidade igual a 4899 cP. As maiores

viscosidades foram observadas no pH igual a 9,4, correspondendo a 2972 cP e 5942 cP para
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uma suspensdo de alumina pura e uma suspensdo com 40 % de cinza da casca de arroz,
respectivamente.

Na Tabela 5.6 séo apresentados os valores de pH e viscosidade da &gua e da solucdo de
dextrana 500 kDa utilizadas nos experimentos de determinacdo da permeéncia hidraulica e
retencdo observada, respectivamente.

Tabela 5.5 - Dados de pH e viscosidade da &gua e da solucdo de dextrana utilizadas nos
experimentos de determinacdo da permeancia hidraulica e retencdo observada.

Amostra pH Viscosidade (cP)
Agua 7,64 1,7
Dextrana (1g L?) - 1,9

5.4 Membranas ceramicas tubulares

Nesse estudo foram preparadas membranas ceramicas tubulares (MCCA) pela técnica
de centrifugal casting, com diferentes concentra¢des de alumina e cinzas da casca de arroz, a
fim de avaliar a influéncia da composi¢do nas carateristicas morfoldgicas, na resisténcia
mecanica e no desempenho hidraulico e de separacdo de gases da membrana. O teor de cinza
da casca de arroz utilizado foi de 10 a 60 % (m/m) em massa seca, apresentado, por
consequéncia, variacdes na razdo Si/Al as quais foram calculadas de acordo com os resultados
de FRX apresentados na Tabela 5.1. Assim, com base nos resultados obtidos, a membrana com
um teor de cinza da casca de arroz igual a 40 % (MCCAA40) foi selecionada para a investigacdo
da influéncia do pH da suspensdo precursora e da temperatura de sinteriza¢do, em comparagao

com as membranas de alumina pura (MCCAD).

5.4.1 Estudo da influéncia da composi¢do da membrana

Foram obtidas membranas cerdmicas tubulares assimétricas isentas de defeitos em todas
as condicOes avaliadas. Na Figura 5.10 é apresentada uma imagem das membranas tubulares
com diferentes concentragdes de cinza da casca de arroz e na Figura 5.11 € possivel observar
atraves de MEV a morfologia assimétrica das mesmas.

A preparacdo de membranas a partir de diferentes teores de cinza da casca de arroz foi
satisfatoria sob o ponto de vista da proposta desse trabalho, pois, foi possivel a preparagéo de
membranas com elevado teor de cinza da casca de arroz, até 60 %, mantendo-se as proporcgdes
de solido-liquido da suspenséo (55 % - 45 %), a velocidade de rotacéo e tempo de centrifugal

casting (8000 rpm e 10 minutos), auséncia de aditivos e a temperatura de sinterizagdo
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(1200 °C). Teores de cinza da casca de arroz superiores a 60 %, mantendo as condicdes

experimentais, resultou na producéo de membranas com defeitos.

Figura 5.10 - Imagem das membranas ceramicas tubulares preparadas com diferentes teores de
alumina e de cinza da casca de arroz, pela técnica de centrifugal casting (8000 rpm e 10 minutos). A
temperatura de sinterizacao foi de 1200 °C.
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Figura 5.11 — Imagens de MEV das superficies externa e interna e da secdo transversal das
membranas ceramicas tubulares preparadas a partir de diferentes concentracdes de cinza da casca de
arroz.

Os resultados de retracdo, espessura e rugosidade das membranas ceramicas tubulares

em funcédo da concentracdo de cinza da casca de arroz s@o apresentados nas Tabela 5.8.
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Tabela 5.6 - Retracdo, espessura e rugosidade das membranas em funcgéo do teor de cinza da
casca de arroz das membranas cerdmicas tubulares preparadas a partir de suspens@es com diferentes
teores de alumina e cinzas da casca de arroz, em pH natural e sinterizadas a 1200 °C.

Membrana _ Retracéo Retragéo Espessura Rugosidade  Rugosidade

Diametral (%)  Linear (%) (mm) da SI (um) da SE (um)
MCCAO 12,2 +£1,0° 14,4 +0,2° 1,9+0,0? 2,1+0,5° 43+1,0°
MCCAL0 6,7 +0,1° 8,0+0,3 2,0 +£0,0® 2,3+0,2% 42+0,3
MCCA20 48+0,3 8,2+0,2° 2,1+0,0° 2,4+0,3 3,3+0,0°
MCCA30 72+0,1° 8,7+0,0 2,1+0,0 43+0,7° 4,4+0,2°
MCCA40 6,9+0,1° 9,5+0,5 2,2+0,0« 1,4+0,02 4,0+0,2°
MCCAS50 54+0,0° 98+1,1° 2,2+0,0¢ 2,6+1,0° 3,9+0,4°

MCCAG60 12,3 +1,3 14,7 £ 1,5° 2,5+0,0° 2,4+0,5° 3,6+0,7°
*Letras diferentes nas colunas indicam diferenca estatisticamente significativa (p < 0,05) no parametro
avaliado.

Observa-se na Tabela 5.8 que a adicéo da cinza da casca de arroz até 50 % resultou na

diminuigdo da retracdo diametral e linear. A espessura das membranas aumentou com a adigao
e 0 aumento do teor de cinza da casca de arroz de 2,0 mm para 2,5 mm, nas membranas de
MCCA10 e MCCA®O, respectivamente. Porém, verificou-se a diminui¢do da espessura da
camada interna menos porosa, conforme pode ser observado na Figura 5.11. Através da analise
de perfilometria Optica verificou-se que as membranas apresentaram uma superficie externa
mais rugosa em relacao a superficie interna, esse resultado € inerente ao processo de centrifugal
casting que tem como caracteristica a classificacdo das particulas de acordo com o seu tamanho
(STEENKAMP et al., 2001). Esse resultado também é consistente com o resultado da analise
morfoldgica, na qual verifica-se de fato a formacdo de uma superficie interna lisa e uma
superficie externa rugosa.

Na Tabela 5.7 sdo apresentados os resultados de porosidade aparente, tensao de ruptura,
permeancia hidraulica e retencdo observada a dextrana 500 kDa das membranas ceramicas
tubulares em fungdo da concentracdo de cinza da casca de arroz.

Tabela 5.7 - Porosidade aparente, tenséo de ruptura, permeancia hidraulica e retencdo observada
a dextrana 500 kDa das membranas ceramicas tubulares preparadas a partir de suspensdes com
diferentes teores de alumina e cinzas da casca de arroz, em pH natural e sinterizadas a 1200 °C.

Membrana Porosidade Tensdo de Permeéncia (L Robs dextrana

Aparente (%) ruptura (MPa) m2h? bar-t) 500 kDa (%)
MCCAO 16,6 +0,2° 20,2 +2,2¢ 49,6 + 2,8 89,0 +1,8¢
MCCA10 24,3 +0,6° 75+15° 104,7 + 3,6° 49,1 +24°
MCCA20 28,9+0,3° 10,1 +£0,1% 72,8 +5,0° 50,3+0,7°
MCCA30 29,5+0,1° 13,5+ 0,6 47,4 £1,3 58,9 +0,4°
MCCA40 29,9+0,5° 17,5 +0,4% 438 +1,0° 12,7 +1,2°
MCCAS50 29,7+0,3° 15,4 +0,1° 39,5+0,1° 8,3+0,5°
MCCA60 32,1+0,1¢ 15,6 + 0,1° 65,8 + 1,6° 9,2+0,4°

*Letras diferentes nas colunas indicam diferenca estatisticamente significativa (p < 0,05) no parametro
avaliado.
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Observa-se na Tabela 5.9 que a adi¢do e o aumento do teor de cinza da casca de arroz
resultaram no aumento gradual da porosidade aparente das membranas, de 24 % para 32 %,
nas membranas MCCA10 e MCCAG0, respectivamente. Foram observados também valores
crescentes de tensdo de ruptura com 0 aumento da concentracdo de cinza da casca de arroz, de
7,5 MPa a 15,6 MPa, nas membranas MCCA10 e MCCAG0, respectivamente. Um valor de
méaximo igual a 17,5 Mpa foi observado para a membrana MCCA40. A diminuicéo da tenséo
de ruptura a partir de um teor de cinza igual a 50 % pode estar associada a reducdo da espessura
da camada densa junto a superficie interna, conforme se observa na Figura 5.11, e a0 aumento
da porosidade da membrana (BISSETT; ZAH; KRIEG, 2008).

A membrana MCCAZ10 apresentou a maior permeancia hidraulica igual a 105 L m? h'
bar™. Nas membranas com 20 a 50 % de cinza da casca de arroz observou-se que a permeancia
diminuiu e voltou a crescer em 60 % de cinza. O aumento da permeancia na membrana
MCCA10 pode ser devido ao aumento da porosidade (ZHOU et al., 2010). Nas membranas
MCCAZ20 a MCCAA5O o efeito do aumento da porosidade pode ter sido reduzido pelo aumento
da espessura da membrana, que no caso da membrana MCCAG60 é compensado pela diminuigédo
da resisténcia ao fluxo causado pela reducdo da espessura da camada interna densa.

No geral, as membranas que continham cinza da casca de arroz na sua cCOmposi¢ao
apresentaram menor retencdo observada a dextrana 500 kDa, em relacdo a membrana de
alumina pura. Do ponto de vista da aplicacdo dessas membranas como suportes para a
preparacdo de membranas de zedlita esse resultado foi satisfatorio. No entanto, ele pode ter
sido obtido devido a lixiviacdo de compostos das membranas no experimento utilizando a agua.
A ocorréncia da lixiviacdo foi constata pela analise da quantidade de carbono organico total
(TOC) presente na agua destilada apos imersdao das membranas planas no ultrassom por 10
minutos, conforme se observa na Tabela 5.8. Verificou-se que, o TOC da agua utilizada na
lavagem de membranas que continham cinza da casca de arroz foi quase 5 vezes maior que o
TOC da agua utilizada na lavagem da membrana de alumina pura. Esse resultado tornou a
analise de TOC menos efetiva para a avaliacdo do desempenho de separacdo das membranas
que apresentem cinza da casca de arroz na sua ComposiGéao.

Tabela 5.8 - Concentracdo de carbono organico total (TOC) em amostras de agua utilizadas na
lavagem das membranas durante 10 minuto.

Amostra TOC (ppm)
Agua destilada 1,3
Agua — MPCCAO 1,8
Agua — MPCCA50 3,6
Agua —
MPCCA100 83
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Os resultados relacionados com a morfologia, porosidade, desempenho mecanico e
desempenho hidraulico foram considerados compativeis com aqueles apresentados na
literatura, embora, neste trabalho tenham sido obtidos valores de tensdes de ruptura superiores
e valores de porosidade aparente e desempenho hidréaulico inferiores aos obtidos em alguns
trabalhos (BISSETT; ZAH; KRIEG, 2008; DE LA ROCHA et al., 2021; GHOUIL et al., 2015;
STEENKAMP et al., 2001; ZHU et al., 2015). Devido a diferenca na espessura das membranas
preparadas neste trabalho em comparacdo com os trabalhos citados na literatura, cuja variacdo
se d& principalmente em funcédo do teor e natureza dos solidos utilizados. Além da espessura,
as propriedades das membranas dependem de diversos parametros, incluindo as propriedades
fisicas e quimicas dos materiais utilizados na obtencdo das mesmas e a sua distribuicao
granulométrica. Dessa forma, sdo muitos os fatores que dificultam uma comparagédo
consistente dos resultados obtidos com dados da literatura.

Ao comparar os resultados obtidos neste trabalho com aqueles obtidos por De la Rocha
et al (2021) ao utilizar a cinza volante do carvao e alumina para preparacdo de membranas
tubulares assimétricas com a concentracdo de cinza variando de 10 a 40 %, usando a técnica de
centrifugal casting, numa velocidade de rotacdo de 8000 rpm e temperatura de sinterizagédo
1200 °C, verifica-se que o efeito do teor de cinza é qualitativamente semelhante. No trabalho
em questao, a porosidade aparente, tensao de ruptura e permeancia hidraulica maximas obtidas
para as membranas que continham cinza na sua composicao foram 38 %, 10, 8 MPae 370 L m
2htbar?, respectivamente. Ao comparar estes resultados com os valores obtidos neste trabalho,
conclui-se que o uso de cinza de diferentes fontes resulta em membranas com desempenho
semelhante, para os quais, baixos teores de solidos favorecem o aumento do desempenho

hidraulico e sdo desvantajosos para o desempenho mecanico.

5.4.2 Estudo da influéncia do pH da suspenséo

As membranas MCCAOQO e MCCAA40 foram comparadas nos seus pHs naturais, iguais a
8,9 e 9,4, respectivamente, e no pH de 4. Esse ultimo foi selecionado com base no estudo
realizado por Bertotto (2019), que trata da influéncia da concentracdo de alumina na suspenséo,
da temperatura de sinterizacéo, da velocidade de rotagdo centrifuga e do pH da suspenséo, no
qual foi observado que valores de pH baixos até 4 ndo resultaram em diferencas significativas
nas propriedades de membranas de alumina pura. Os resultados de retragdo, espessura,

rugosidade, porosidade, resisténcia mecanica, desempenho hidraulico e retengdo observada a
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dextrana 500 kDa das membranas em funcdo do pH da suspenséo séo apresentados nas Tabelas
5.9¢e5.10.

Tabela 5.9 - Retracdo, espessura e rugosidade das membranas ceramicas tubulares MCCAOQ
(membrana de alumina pura) e MCCA40 (membrana com 40 % de cinza da casca de arroz) preparadas
a partir de suspensdes em diferentes pHs e sinterizadas a 1200 °C.

Retracdo Retracdo Espessura  Rugosidade Rugosidade

Diametral (%)  Linear (%) (mm) da Sl (um) da SE (um)
MCCAO - 4,0 75+1,0° 8,3+ 0,4%® 1,1+0,0% 0,7+0,0° 2,6 +0,6°
MCCAA40 - 4,0 6,2+0,2° 7,3+0,3° 1,6 £0,0° 29+05° 3,3+0,4°
MCCAO - 8,9 12,2+1,0° 14,4+ 0,2° 1,9+ 0,0° 2,1+0,5% 43+1,0°
MCCAA40 - 8,9 12,9+0,4° 130+0,5° 2,1+0,0° 2,1+0,0% 44 +17°
MCCAO -9,4 58+0,1° 9,3+0,2% 1,9+0,0° 1,7 £0,0% 4,4 +0,5°
MCCA40-9,4 6,9+0,1° 9,5+0,5° 2,2+0,0¢ 1,4 +0,0% 4,0+0,2°

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

avaliado.

Tabela 5.10 - Porosidade aparente, tensdo de ruptura, permeéncia hidraulica e retencéo
observada a dextrana 500 kDa das membranas cerdmicas tubulares MCCAO (membrana de alumina
pura) e MCCA40 (membrana com 40 % de cinza da casca de arroz) preparadas a partir de suspensées
em diferentes pHs e sinterizadas a 1200 °C.

Membrana - pH

Membrana - pH Porosidade Tensdo de Permeancia (L Robs dextrana
Aparente (%) ruptura (MPa) m2 h-1 bar-1) 500 kDa (%)
MCCAO - 4,0 11,6 +0,2° 16,8 + 1,6 25,4+ 2,52 77,6 £4,0°
MCCAA40 - 4,0 29,0+1,1° 3,8+0,1° 45,5+ 1,5 16,1 +0,5°
MCCAO - 8,9 16,6 +0,2° 20,2 +2,2° 49,6+ 2,8 89,0 £1,8°
MCCAA40 - 8,9 279+0,9° 14,3 +0,6° 73,1+2,3¢ 13,7+1,3%
MCCAO0-9,4 17,5+0,7° 20,2 +0,3" 56,0 £ 0,8° 55,7 +1,7°
MCCA40-9,4 29,9 £0,5° 17,5+ 0,4 43,8 +1,0° 12,7+1,2%

*Letras diferentes nas colunas indicam diferenca estatisticamente significativa (p < 0,05) no pardmetro
avaliado.
Observa-se que para os pHs avaliados, em ambas as membranas as retracdes diametral

e linear sdo méximas no pH igual a 8,9. Nesse valor de pH, proximo a 8, as suspensdes
encontram-se proximas ao ponto isoelétrico da alumina (BERTOTTO, 2019; MANJULA et
al., 2005), regido na qual a suspensdo apresenta maior instabilidade. A instabilidade da
suspensdo favorece a formacéo de aglomerados, que por sua vez resultam em maior retencao
de agua, que € liberada durante as etapas de secagem e sinterizacdo da membrana ( REED,
1995).

Verificou-se que quanto menor o pH menor a espessura da membrana formada. O pH
igual a 4 favoreceu a obtencdo de membrana de alumina menos rugosa na superficie interna, e
a obtencdo de membranas MCCA40 com a maior rugosidade interna. Um comportamento
oposto foi observado para valor de pH igual a 9,4, ou seja, em seu pH natural as membranas
MCCA40 apresentaram a superficie interna menos rugosa. As membranas MCCA40
continuaram igualmente porosas independente do pH utilizado, enquanto a porosidade das

membranas MCCAOQ aumentou com o aumento do pH. Quanto maior o pH maior a resisténcia
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mecanica das membranas. A membrana MCCAA40 apresentou um valor maximo de permeancia
igual 2 0,73 L m? h bar! no pH 8,9, enquanto a permeéncia de membranas de alumina pura

aumentou com o aumento da do pH, atingindo um valor igual a 0,56 L m h'* barno pH 9,4.

5.4.3 Estudo da influéncia da temperatura de sinterizacédo

As membranas MCCAO e MCCA40 foram comparadas entre si ap0s sinterizagdo a
1200 °C e 1400 °C. Os resultados de retracdo, espessura, rugosidade, porosidade, resisténcia
mecanica, desempenho hidraulico e retencdo observada a dextrana 500 kDa em da temperatura
de sinterizagdo das mesmas sé@o apresentados nas Tabelas 5.11 e 5.12.

Tabela 5.11 - Retracdo, espessura e rugosidade das membranas ceramicas tubulares MCCAO
(membrana de alumina pura) e MCCA40 (membrana com 40 % de cinza da casca de arroz) preparadas
a partir de suspensdes em pH natural e sinterizadas a 1200 °C e 1400 °C.

Membrana — T Retracdo Retracdo Espessura  Rugosidade Rugosidade
(°C) Diametral (%) Linear (%) (mm) da SI (um) da SE (um)
MCCAO - 1200 12,2 +£1,0° 144+02° 19+00° 21+05 43+10°
MCCAA40-1200 6,9+0,1° 95+05" 22+0,04 14+00° 40+0,2°
MCCAO0-1400 21,4+ 0,9¢ 22,4+ 0,06 1,7+0,0° 1,7+01* 3,1+0,0

MCCAA40-1400 16,4 +0,0° 14,7+0,0° 18+00° 15+00* 3,0+0,0?
*Letras diferentes nas colunas indicam diferenca estatisticamente significativa (p < 0,05) no pardmetro
avaliado.

Tabela 5.12 - Porosidade aparente, tensdo de ruptura, permeancia hidraulica e retencéo
observada a dextrana 500 kDa das membranas ceramicas tubulares MCCAO (membrana de alumina
pura) e MCCA40 (membrana com 40 % de cinza da casca de arroz) preparadas a partir de suspensoes
em pH natural (igual a 8,9 para MCCAO e 9,4 para MCCAA40) e sinterizadas a 1200 °C e 1400 °C.

Membrana— T Porosidade Tensdo de Permeancia (L Robs dextrana
(°C) Aparente (%) ruptura (MPa) m=h? bar?) 500 kDa (%)
MCCAO - 1200 16,8 +0,2¢ 20,2 +2,2° 49,6 +2,8° 89,0+1,8°
MECAi0- 29,9 + 0,5 17,5+ 0,42 43,8+ 1,0° 12,7 +1,2¢
MCCAO - 1400 8,4+0,4° 92,2+ 3,4¢ 21,9 +0,4° 70,1 +£9,0°
Mcﬁ'g‘go i 8,1+0,4° 41,1+ 4.4° 12,6 +0,8° 40,2+1,3°

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

O aumento da temperatura de sinterizacdo é de 1200 °C para 1400 °C, resultou no
aumento na retracdo diametral e linear, diminui¢cdo da espessura. Observou-se também a
diminuicdo da rugosidade interna independentemente da concentracdo, diminuicdo da
porosidade aparente, com uma queda maior para a membrana MCCA40 em relacdo a
membrana MCCAOQ. Em relacdo as propriedades mecénicas, observou-se um aumento da
tenséo de ruptura, no entanto, um efeito menor foi observado na membrana MCCA40, ou seja,

diminuigdo da permeéncia hidraulica com queda mais acentuada na membrana MCCA40 que
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atingiu um valor igual a 0,13 L m?2 h' bar?, em relacdo a membrana MCCA40 que atingiu um
valor de 0,22 L m h* bar™,

A aplicacdo do teste de Tukey permitiu comparar os resultados obtidos para as
diferentes concentragdes de cinza da casca de arroz, pH da suspensdo e temperatura de
sinterizagdo testados. Destaca-se que a alteracdo das trés varidveis teve influéncia sob todas as
propriedades avaliadas e ndo resultaram em diferenca estatisticamente significativa. Apenas
houve alguma diferenca estatistica para a rugosidades das superficies interna (exceto o pH) e

externa.

5.5 Membranas de zedlita suportadas

A membrana de zedlita foi sintetizada na superficie interna dos suportes tubulares de
alumina pura e nos suportes contendo 40 % de cinza da casca de arroz, sinterizados a 1200 °C
e 1400 °C, com base nos resultados obtidos no estudo preliminar. Nesse estudo verificou-se
que quanto menor a rugosidade da superficie e porosidade da membrana junto a superficie
melhor a qualidade da membrana de zedlita formada. Os suportes utilizados apresentaram
resultados satisfatorios, ou seja, atendem o0s requisitos de resisténcia mecanica, porosidade
aparente, permeabilidade e rugosidade superficial.

O difratograma do p6 formado durante a sintese hidrotérmica de obtencéo da zedlita é
mostrado na Figura 5.12.

+ ZSM-5

Intensidade (u.a)

26 (%)

Figura 5.12 - Difratograma de raios-X do pé residual formado durante a sintese hidrotérmica
para a deposi¢do da camada de zedlita no suporte ceramico.

Observa-se na Figura 5.12 a presenca de picos que correspondem a zedlita ZSM-5,
identificados por meio de comparacdo com os padrdes disponiveis na literatura (TREACY;

HIGGINS, 2001). Verificou-se tambem a presenca de material amorfo, provavelmente
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proveniente de silica coloidal que ndo reagiu durante o tratamento hidrotérmico de obtencédo da
zeolita.

As micrografias da superficie interna, com ampliacdo de 5000x, e da secdo transversal,
com ampliagdo de 50x, das membranas de zeolitas suportadas MZCCAOL1 e MZCCA40 séo
apresentadas na Figura 5.13.

MZCCAO01 MZCCA401
I : -

z

SUPERFICIE INTERNA

18kU X5, 866

SECAO TRANSVERSAL

Figura 5.13 - Micrografias eletronicas de varredura da superficie interna com ampliagdo de
5000x e da sec¢do transversal com ampliacdo de 50x das membranas MZCCAQL e MZCCA401. A seta
amarela delimita a espessura da camada zeolitica.

As micrografias mostram que a camada de zedlita foi sintetizada com sucesso,
formando um revestimento continuo e firmemente aderido ao suporte. As micrografias da se¢éo
transversal mostram que a camada de zedlita da membrana MZCCAO1 apresenta uma espessura
uniforme de 25 um. A camada zeolitica da membrana MZCCA401 apresenta uma espessura

menor e menos uniforme com espessura de até 15 pum.

5.6  Experimentos de permeacao de gases

As membranas MZCCAO01, MZCCA401, MZCCA02 e MZCCA402 foram avaliadas
quanto & permeagao aos gases hélio (2,89 A), gés carbbnico (3,30 A) e nitrogénio (3,64 A), os
valores de permeancia obtidos sdo apresentados na Figura 5.14.
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Figura 5.14 - Permeancias dos gases He, CO2 e N, nas membranas MZCCAO01, MZCCA401
MZCCAO02 e MZCCA402.

Observou-se que independentemente da composicdo e da temperatura a permeancia aos
gases diminui na seguinte ordem He > N2> CO». O menor fluxo ao CO> pode ser resultante da
sua interacdo com a camada de zedlita, o que € corroborado por resultados demostrados por
Dunne et al. (1996) e Pérez-page et al. (2016), os quais verificaram que em zedlitas ZSM-5 na
forma sodica a adsor¢éo segue a seguinte ordem CO2 > He > Na.

A membrana de MZCCAA401 apresentou a maior permeancia, pois trata-se do suporte
com a maior porosidade. Além disso, observou-se que com o aumento da temperatura de
sinterizacdo do suporte diminuiu a permeancia, esse resultado foi observado apenas para as
membranas MZCCA401 e MZCCA402. Provavelmente na membrana de MZCCAO1 deve ter
ocorrido a intrusdo do filme zeolitico no suporte, levando a uma estrutura mais compactada e
menos permeavel. Um resultado semelhante foi observado no trabalho de Schneider (2019),
para uma membrana de ze6lita ZSM-5 sintetizada em um suporte de alumina sinterizado a 1450
°C.

A seletividade ideal das membranas aos pares de gases CO2/N2, He/CO, e He/N, é
apresentada na Tabela 5.13.

Tabela 5.13 - Seletividade ideal das membranas aos pares de gases CO2/N,, He/CO; e He/Na.

Seletividade ideal

Membrana CO2/N> He/CO; He/N,
MZCCAO01 0,9 2,1 1,8
MZCCA401 1,0 1,7 1,7
MZCCAQ2 0,8 3,0 2,5
MZCCA402 0,9 2,5 2,2
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Verificou-se que a seletividade ideal diminui na seguinte ordem He/CO, > He/N2 >
N2/CO». Os valores obtidos foram baixos conforme o esperado, pois, 0S gases em questdo
apresentam diametro cinético menor que o diametro teérico de poro para a membrana de ZSM-
5 (5,5 A), sendo que nesta condicdo, ndo existe diferenca na mobilidade ou peneiramento
molecular (GAVALAS, 2006).

A seletividade das membranas aumentou conforme aumentou a temperatura de
sinterizacdo do suporte utilizado, de 1200 °C para 1400 °C. Os suportes sinterizados a 1400 °C
apresentaram uma superficie interna mais lisa e a camada interna menos porosa, o que favorece
a obtencdo de uma camada de zeoélita de maior qualidade e impede a intrusdo de material
zeolitico nos poros do suporte.

Os resultados referentes a permeéncia e a seletividade obtidos neste trabalho foram
considerados compativeis com aqueles apresentados na literatura (CORONAS; FALCONER;
NOBLE, 1997; HEDLUND et al.,, 2003; SCHNEIDER et al., 2021; YAN; DAVIS;
GAVALAS, 1995). Os valores de permeancia obtidos para a membrana MZCCA402 sdo iguais
a 12,5 x108 mol m? s Pal, 57,7 x 10° mol m? s Pale 49,0 x 10° mol m2 s Pa! para He,
CO2 e N, respectivamente.

Ao comparar os resultados obtidos neste trabalho com aqueles obtidos por Schneider
(2019) e Yan, Davis e Gavalas (1995) verifica-se que foram obtidos melhores resultados de
permeancia. Por exemplo, no trabalho de Schneider (2019) foram obtidos valores de
permeancia proximos a 6,0 x 10° mol m? s* Pal, 4,3 x 10° mol m? s Pa' e 5,3 x 10° mol
m2 st Palpara os gases He, CO2 e Nz, respectivamente. No trabalho de Yan, Davis e Gavalas
(1995) as membranas de zedlitas ZSM-5 foram sintetizadas sob suportes planos de alumina,
sendo que os valores de permeéncia foram 30,0 x 10° mol m? s Pal, 87,7 x 10° mol m? s’

1Pal e 31,6 x10° mol m?s?Pa’paraos gases He, CO; e Na, respectivamente.
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CONCLUSOES

As carateristicas da alumina e da cinza da casca de arroz (CCA), foram determinadas.
Esses materiais apresentaram uma distribuicdo de particulas pouco heterogénea e amostras
representativas. Verificou-se que a alumina apresentou um grau de pureza elevado (> 99 %),
cristalinidade e morfologia esférica, ja a CCA apresenta como principal componente a silica (>
93 %), transforma-se em um material cristalino quando calcinado e ndo possui uma estrutura
definida. Ambos os materiais apresentam valores de densidade proximos aos encontrados na
literatura para seus componentes principais, sendo observado uma perda de massa baixa quando
calcinados até 1000 °C, correspondentes a 2,42 % para a alumina e 3,7 % para a CCA.

Neste trabalho foi possivel a preparacdo e caracterizacdo das membranas ceramicas
planas e tubulares de baixo custo, sem o uso de aditivos, através das técnicas de prensagem a
seco e centrifugal casting. Foram obtidas membranas com elevado teor de CCA que
apresentaram um desempenho satisfatorio quando comparadas com as membranas contendo
apenas alumina comercial. Nas membranas planas simétricas, verificou-se que a espessura, a
retracdo, a rugosidade e a porosidade aparente sdo diretamente proporcionais a0 aumento do
teor de CCA, enquanto a e tensdo de ruptura apresenta uma relacdo inversa. Sendo que a
porosidade aparente e a tensdo de ruptura alcancam valores de maximo (55,5 %) e minimo
(10,8 MPa) constantes.

A obtencéo de membranas tubulares assimétricas livre de defeitos foi possivel até um
teor maximo de CCA igual a 60 %. Essas membranas apresentaram uma superficie interna mais
lisa em relacdo a superficie externa, que propiciou a obtencdo de um filme zeolitico continuo e
firmemente aderido ao suporte. Ainda nas membranas ceramicas, a presenca de uma camada
menos porosa proximo a superficie interna e aumento da espessura causado pelo aumento do
teor de CCA, resultou no aumento da tensdo de ruptura e um desempenho mecanico superior
em relacdo ao obtido nas membranas planas, tendo sido alcangado um valor maximo igual a
17, 5 MPa para a membrana gque continha 40 % de CCA.

Foi estudada também a influéncia pH da suspensao e da temperatura de sinterizacdo do
corpo cerdmico nas caracteristicas estruturais, na permeancia hidraulica e na retencdo de
Dextrana 500 kDa das membranas. Tendo sido verificado que a composi¢éo, o pH da suspenséo
e a temperatura de sinterizagdo influenciam nas caracteristicas da microestrutura e no
desempenho hidraulico, mecanico e de separacao. Verificou-se que 0 uso de suspensdes com
pHs acido favoreceu a formacdo de membranas com uma espessura menor, que apresentaram
um desempenho mecanico inferior quando comparado ao desempenho das membranas

preparadas a partir de suspensGes com pHs basico. Quanto a temperatura de sinterizacéo,
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verificou-se que 0 seu aumento resultou no aumento da retracdo, da tenséo de ruptura e da
retencdo e na diminuicao da espessura, da porosidade aparente e permeéncia hidraulica.

As membranas de zedlita ZSM-5 foram sintetizadas nos suportes planos e tubulares por
sintese hidrotérmica secundaria sem uso de agentes orgéanicos direcionadores de estrutura,
tendo sido observado que apenas um ciclo de sintese foi suficiente para obtencdo de filme
zeolitico continuo e homogéneo. Verificou-se que independentemente da composicdo da
membrana e da temperatura em que foi sinterizada a permeancia é maior para o gas hélio e
menor para 0 gas carbonico.

Para futuros trabalhos, sugere-se a realizagdo das analises de Microscopia Eletrénica de
Varredura das membranas preparadas a partir de suspensdes com diferentes pHs e das
membranas sinterizadas a 1400 °C, a fim de avaliar a sua morfologia e estabelecer uma
comparacdo com a morfologia das membranas preparadas a partir de suspensées com pHs
natural e das membranas sinterizadas a 1200 °C, apresentadas neste trablho. Sugere-se também
a aplicacdo das membranas zeoliticas ZSM-5, como membranas cataliticas, promovendo

simultaneamente a reacdo e separacao em sistemas interesse.
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Apéndice A

Neste apéndice sdo apresentados os resultados dos experimentos de desempenho

hidraulico das membranas ceramicas tubulares. Nas Figuras Al, A2 e A3 sdo apresentados 0s

resultados de fluxo em relacdo a pressdo transmembrana aplica nas membranas contendo

diferentes teores de cinza da casca de arroz, preparadas a partir de suspensées com diferentes
pHSs, e sinterizadas a 1200 °C e 1400 °C, respectivamente. Nas Tabela Al, A2 e A3 estéo

resumidos o0s valores dos coeficientes angular e linear das retas ajustadas aos dados

experimentais, sendo que o coeficiente angular corresponde ao valor de permeancia hidraulica

na membrana.
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Figura A 1 - Relagdo entre o fluxo e a pressdo transmembrana para as membranas com
diferentes concentragdes de cinza da casca de arroz.

Tabela A 1 - Coeficiente angular, coeficiente linear e coeficiente (R?) da equacéo de reta
ajustada para a relagdo entre o fluxo e a pressdo transmembrana.

Membrana Coeficiente angular  Coeficiente linear R2
MCCAO 52,36 10,81 1,00
MCCAL0 108,30 44,50 1,00
MCCA20 77,81 37,61 1,00
MCCA30 48,71 40,24 1,00
MCCA40 46,51 27,72 1,00
MCCAS50 39,37 5,20 0,99
MCCA60 64,30 14,59 0,99
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Figura A 2 - Relagéo entre o fluxo e a pressdo transmembrana para as membranas MCCAOQ e
MCCA4O0 preparadas a partir de suspensdes com pH iguais a 4,0, 8,9 € 9,4.

Tabela A 2 - Coeficiente angular, coeficiente linear e coeficiente (R?) da equacdo de reta
ajustada para a relagdo entre o fluxo e a pressao transmembrana.

Membrana Coeficiente angular  Coeficiente linear R?
MCCAO0-4,0 22,60 0,96 1,00
MCCA40-4,0 38,78 24,35 1,00
MCCAO0-8,9 52,36 10,81 1,00
MCCAO0-9,4 53,70 6,90 0,99
MCCAA40-8,9 65,55 24,56 0,99
MCCAA40-9,4 46,51 27,72 1,00
200
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Figura A 3 - Relacéo entre o fluxo e a pressdo transmembrana para as membranas MCCAQO e
MCCAA4O0 sinterizadas a 1200 °C e 1400 °C.
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Tabela A 3 - Coeficiente angular, coeficiente linear e coeficiente (R?) da equacéo de reta
ajustada para a relacdo entre o fluxo e a pressao transmembrana.

Membrana Coeficiente angular  Coeficiente linear R?

MCCAO0-1200 52,36 10,81 1,00
MCCA40-1200 46,51 27,72 1,00
MCCAO0-1400 21,87 -1,80 1,00
MCCAA40-1400 13,32 0,67 0,98
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Apéndice B
Neste apéndice sdo apresentados os resultados dos experimentos de permeacéo de gases
das membranas de zedlita ZSM-5 sintetizadas nos suportes ceramicas tubulares de alumina
pura (MZCCADOQ) e contendo 40 % de cinza da casca de arroz (MZCCA40). Nas Figuras B1,
B2, B3 e B4 sdo apresentados os resultados de fluxo molar para os gases He, N2 e CO2 em
relagdo a pressdo transmembrana. Nas Tabela B1, B2, B3 e B4 estdo resumidos os valores dos
coeficientes angular e linear das retas ajustadas aos dados experimentais, sendo que o

coeficiente angular corresponde ao valor de permeancia do gas na membrana.
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Figura B 1 - Relacéo entre o fluxo molar dos gases He, CO e N e a pressdo transmembrana
para a membrana MZCCAO1.

Tabela B 1 - Coeficiente angular, coeficiente linear e coeficiente (R2) da equagdo de reta
ajustada para a relagdo entre o fluxo molar dos gases He, CO; e N, e a pressdo transmembrana na
membrana MZCCAOQ1.

Gas Coeficiente angular ~ Coeficiente Linear R?

CO: 0,0049 -0,0037 0,99
N 0,0057 -0,0037 0,96
He 0,0104 -0,0037 1,00
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Figura B 2 - Relacao entre o fluxo molar dos gases He, CO, e N e a pressdo transmembrana
para a membrana MZCCA401.

Tabela B 2 - Coeficiente angular, coeficiente linear e coeficiente (R?) da equacédo de reta
ajustada para a relacdo entre o fluxo molar dos gases He, CO, e N2 e a pressdo transmembrana na
membrana MZCCA401.

Gas Coeficiente angular  Coeficiente Linear R2
CO2 0,0534 -0,0133 0,99
[\ 0,0524 -0,0088 0,98
He 0,0686 -0,0083 0,99
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Figura B 3 - Relacéo entre o fluxo molar dos gases He, CO e N, e a pressdo transmembrana
para a membrana MZCCAOQ2.

90



Tabela B 3 - Coeficiente angular, coeficiente linear e coeficiente (R?) da equagédo de reta
ajustada para a relacdo entre o fluxo molar dos gases He, CO; e N, e a pressdo transmembrana na
membrana MZCCAO2.

Gés Coeficiente angular ~ Coeficiente Linear ~ R2
CO; 0,0105 0,0046 1,00
N 0,0126 0,0066 1,00
He 0,0312 0,0122 1,00
0,03
= CO,
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‘T:; 0,02
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35
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Figura B 4 - Relacao entre o fluxo molar dos gases He, CO, e N e a pressdo transmembrana
para a membrana MZCCA402.

Tabela B 4 - Coeficiente angular, coeficiente linear e coeficiente (R?) para de determinagéo para
a relacdo entre o fluxo molar dos gases He, CO, e N, e a pressdo transmembrana na membrana
MZCCA402.

Gaés Coeficiente angular  Coeficiente Linear  R2

CO: 0,0049 -0,0014 1,00
N2 0,0058 -0,0004 1,00
He 0,0125 -0,0010 1,00
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Apéndice C
Neste apéndice sdo apresentadas as imagens de perfilometria otica das membranas
ceramicas tubulares. Nas Figuras C1, C2 e C3 sdo apresentados os resultados das membranas
contendo diferentes teores de cinza da casca de arroz, preparadas a partir de suspensdes com

diferentes pHs, e sinterizadas a 1200 °C e 1400 °C, respectivamente
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Figura C 1 - Rugosidade da superficie externa e interna das membranas preparadas com diferentes concentragdes de cinza da casca de arroz.
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Figura C 2 - Rugosidade da superficie externa e interna das membranas MCCAQ e MCCAA40 preparadas a partir de suspensfes com pH iguais a 4,0, 8,9
e 9,4.
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Figura C 3 - Rugosidade da superficie externa e interna das membranas MCCAOQ e MCCA4O0 sinterizadas a 1200 °C e 1400 °C.
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