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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia da temperatura de sinterizacdo sobre as
propriedades de membranas ceramicas de baixo custo derivada a partir de matérias primas baratas.
Este trabalho aborda o desenvolvimento de membranas de microfiltragdo de baixo custo a partir de
matéria prima, como argila utilizando o método de compactacdo a seco uniaxial. Foi utilizado um
molde de aco inoxidavel onde foram prensadas com 4 toneladas, dando origem as membranas
inorganicas planas em forma de disco e sinterizadas a 650°C e 950°C. A argila Bofe foi caracterizada
por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Difragdo de Raios X ( DRX), e Adsorcao fisica de
Nitrogénio. As membranas foram caracterizadas por MEV, DRX, Resisténcia Mecanica, Porosidade e
Fluxo de &gua pura. O presente trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia da temperatura de
sinterizacdo sobre as propriedades de membranas de microfiltracdo de baixo custo derivada a partir de
matérias primas baratas. Através dos resultados obtidos nas analises foi possivel observar que a
membrana que apresentou melhores resultados de fluxo de &gua e porosidade foi a membrana
sinterizada a 950°C. Onde a mesma obteve maior fluxo de agua pura no valor 147,00 L m?h?,
enquanto que a membrana ceramica sinterizada a 650°C obteve um maior fluxo de agua pura no valor
de 18,00L m?h™, valores esses que sdo justificaveis, pois a porosidade e o tamanho dos poros
influenciam bastante no fluxo do permeado.

Palavras-chave: Membrana de baixo custo, Argila bofe, Membrana Ceramica,Sinterizacao.
INTRODUCAO

Uma membrana, de maneira geral, é uma barreira que separa duas fases e
que restringe total ou parcialmente o transporte de uma ou varias espécies quimicas
presentes nas fases.( ZHAO et al 2011). Na maioria dos casos, 0 modulo de membrana
consiste em uma entrada ( alimentacdo) e duas saidas. A parte do fluido que passa através da
membrana € chamado o permeado, enquanto o retentado é o liquido que consiste dos

elementos retidos.
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Geralmente, uma membrana ceramica tem uma assimetria estrutura composta por trés

camadas: A camada esterna forma um suporte macroporoso e fornece uma alta resisténcia
mecanica para a membrana fabricada. O segundo é a camada interna garantindo a separacé&o.
A camada intermediéria liga as camadas internas e externas ( LI, 2007).

Durante as Ultimas décadas, as aplicagdes da membrana ceramica aumentaram devido
as suas excelentes propriedades quimicas, térmicas e estabilidade mecéanica e maior eficiéncia
de separacdo (BENITO et al., 2005; VASANTH et al 2013). No futuro préximo, a exploracao
de novos tipos de materiais ceramicos e técnicas de fabricacdo simples poderia desempenhar
um papel significativo para a preparacdo de membranas de baixo custo. A base de alumina
membrana cerdmica para aplicacdo industrial é limitada devido & maior custo e temperatura
de sinterizacdo (YANG 1998). Portanto, as membranas ceramicas de baixo custo a base de
argila seriam ainda aplicaveis as industrias. Muitos pesquisadores usaram argilas de baixo
custo, como argila in natura, argila marroquina, argila tunisiana, argila sepiolita, argila
argelina, dolomita e caulim (MESTRE et al 2019).

A argila esmectitica é uma das materias-primas mais baratas da membrana, disponivel
no Brasil. A argila é um material natural, terroso, de granulacdo fina, que geralmente adquire,
quando umedecida com agua, certa plasticidade; quimicamente, as argilas sdo formadas
essencialmente por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio (SOUZA SANTOS,
1992).

Varios pesquisadores relataram o uso de argila como material de partida com outros
aditivos para aplicacbes em membranas (NANDI et al 2011).

A elaboracdo de membranas ceramicas porosas utilizando materiais de baixo custo
tem atraido muito interesse. Com efeito, a escolha de matérias-primas adequadas (incluindo
aditivos ou ligantes) é critico para o desempenho da membrana. No entanto, com a crescente
necessidade de recursos mais eficientes, com desempenho superior, muitos estudos foram
conduzidos selecionando matérias-primas baratas adequadas para o uso pretendido e, em
seguida, ajustando caracteristicas e, portanto permitindo que as membranas ceramicas sejam
adaptadas para gama de aplicacdes industriais. Muitas tentativas foram feitas por
pesquisadores para produzir membranas ceramicas porosas a partir de materiais especificos,
mas usas aplicacfes industriais permanecem muito limitados devido ao alto custo das
matérias-primas utilizadas.

Desempenho das membranas, essencialmente a sua permeabilidade e rejeicdo, pode

afirmar a sua utilizagdo em muitos campos, nomeadamente bebidas e alimentos, farmacéutica,
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iotecnologia, industrias petroquimicas bem como tratamento de &gua e varios outros

problemas ambientais.

Este trabalho faz parte de uma série que vem pesquisando a obtencgdo e caracterizacdo
de membranas, visando seu uso no tratamento de residuos oleosos, téxteis e com metais
pesados (SCHEIBLER et al ., 2014; BARBOSA et al., 2015; CUNHA, 2017; SOUZA
CUNHA et al., 2018; BARBOSA et al., 2018; BARBOSA et al 2018; BARBOSA et al 2019;
BARBOSA et al., 2019; BARBOSA et al., 2019).

Levando-se em consideracdo que o Estado da Paraiba possui as maiores reservas
brasileiras de argilas esmectiticas. O objetivo deste trabalho é estudar a influéncia da
temperatura de sinterizacdo sobre as propriedades de membranas ceramicas de baixo custo

produzidas a partir de matérias- primas baratas, tais como argila Bofe.

METODOLOGIA

Os experimentos foram desenvolvidos no Laboratério de Desenvolvimento de Novos
Materiais (LABNOV), localizado na Unidade Académica de Engenharia Quimica, no Centro
de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Federal de Campina Grande (UAEQ/CCT/UFCGQG).

Materiais

As matérias-primas utilizadas neste trabalho sdo argila bofe (14,25 g) e amido de
milho (0,75 g). A argila foi fornecida pela empresa Bentonisa — Bentonita do Nordeste S.A.,
situada no municipio de Boa Vista, Paraiba, Brasil. A matéria-prima foi utilizada sem

purificacdo adicional. O amido de milho € utilizado como agente formador de poros.

Preparacdo das Membranas

As matérias-primas foram misturadas em um moinho de bolas por 1 hora. O pé
resultante foi entdo peneirado usando um uma peneira padrdo de 150 mesh. A quantidade
necessaria foi entdo pressionada a uma pressdo de 5 ton por 2 min com a ajuda de molde de
aco inoxidavel para produzir um disco em forma membrana. A membrana preparada (22 mm
de diametro e 4 mm espessura) foi primeiramente seca a 100 °C por 24 h para remocao
completa de umidade.

Apo6s a secagem, as membranas foram sinterizadas: a sinterizacdo a 650 °C foi

realizada por 1 h com uma taxa de aquecimento de 5 °C/min em um forno ; a 950 °C foi
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realizada com varios patamares: (1) com uma rampa de aquecimento de 5 °C/min de 25°C

com patamar até 250°C, (2) em seguida o segundo patamar foi de 250°C até 750°C e o (3)
terceiro patamar foi de 750°C até 950°C.
Na Fig. 1 estdo apresentadas as etapas de preparacdo das membranas de baixo custo.

FIGURA 1 - FLUXOGRAMA DE PREPARACAO DAS MEMBRANAS CERAMICAS
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Difracdo de raios-X (DRX)- Neste trabalho foi utilizado o método de varredura que consiste

na incidéncia dos raios X sobre a amostra em forma de p0, compactada sobre um suporte. O
aparelho utilizado é da marca Shimadzu XRD-6000 com radiacdo CuKao, tensdo de 40 KV,
corrente de 30 mA, tamanho do passo de 0,020 26 e tempo por passo de 1 s, com velocidade

de varredura de 2°(20)/min, com angulo 20 percorrido de 2 a 50°.

Capacidade de Troca de Cations (CTC) - Para determinacdo da Capacidade de Troca de
Caétions (CTC) foi utilizado um destilador de Kjeldahl modelo MA-036Plus. A metodologia
seguida foi relatada por (CUNHA, 2013).
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Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) - As micrografias das amostras foram obtidas

através de um microscopio eletrénico de varredura da marca Shimadzu, modelo SSx 550.

Adsorcao Fisica de Nitrogénio- O método BET baseia-se no fenémeno de adsorcao de um gas

a uma dada pressdo relativa P/P, formando uma monocamada de cobertura na superficie do
material adsorvente. O método permite estabelecer uma relacdo entre energia de adsorcao na
primeira camada adsorvida e a magnitude das interacOes adsorvente/adsorbato. Assim, quanto
maior a quantidade de gas adsorvido, maior sera a area superficial do adsorvente sob analise
Para realizacdo da analise de AdsorcaoFisica de Nitrogénio utilizou-se um aparelho ASAP-
2020 da Micromeritics.

Resisténcia Mecéanica - A resisténcia mecanica do suporte ceramico foi de acordo com a
norma técnica ASTM C158 numa maquina de teste universal (Instron 1000 KN EMIC). O

teste de compressdo foi utilizado para avaliar a resisténcia a tragdo do suporte ceramico.

Porosidade-O método utilizado foi baseado no Principio de Arquimedes. O método segue a
norma ASTM C 20 (2000).

Fluxo de agua-Uma configuracdo foi usada para experimentos de permeacdo com agua pura
como mostrado na Fig. 2. O sistema é constituido por um tanque de alimentacdo ( Becker de
500ml) (1), uma bomba peristaltica- Cole Parmer (bomba de alimentacdo) (2), dois
mandmetros (3), um moddulo de aco inoxidavel (4), e reservatorio para 0 permeado (
Erlenmeyer 125 ml) (5). As condicdes utilizadas nos experimentos foram temperatura de

25°C e pressdo de 2 bar.

FIGURA 2 — SISTEMA EXPERIMENTAL PARA TESTE DE MICROFILTRACAO.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacdo da matéria prima ( argila Bofe)

Na Tab. 1 estdo apresentados os resultados obtidos das medidas de adsorcao fisica de
N2, calculados a partir das isotermas, volume de poros e area superficial especifica, para a

argila bofe.

TABELA 1 - MEDIDAS DE ADSORCAO FISICA DE N..

Bofe 105 0, 0120 0, 1831

Observa-se que a argila bofe natural possui um valor de area superficial especifica de
105 m?.g%, valor que se assemelha aos determinados por Rodrigues (2003) que encontrou
para argila vermelha, 103 m?.g™ e Oliveira (2012) que encontrou uma area especifica para
argila BSN-03 de 120 m?.g®. Valores tipicos de argilas esmectiticas e desejados para
materiais microporosos, utilizados em processos adsortivos. A argila bofe natural, apresentou
também volumes de mesoporossuperiores ao volume de microporos(RODRIGUES, 2009;
SILVA e FERREIRA, 2008; VIEIRA et al., 2010).

A isoterma de adsorc¢do de N2 da argila Bofe natural pode ser visualizada na Fig.3.

FIGURA 3 — ISOTERMA DE ADSORCAO DA ARGILA BOFE.
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Na Fig. 3 esta ilustrada a forma caracteristica da formacdo de uma isoterma de
adsorcdo, classificada como tipo Il ou isoterma BET, caracteristica da formacéo de multiplas
camadas de moléculas adsorvidas na superficie solida. Este tipo de isoterma sigmoidal (forma
'S") é frequentemente encontrada em solidos ndo porosos ou com poros maiores que
microporos, o que explica os baixos valores de volume microporoso (LIMA et al., 2012).

Observa-se também que na regido de baixa pressdo, de P/Po = 0 a 0,2, a adsor¢do
ocorre na superficie externa das particulas e a superficie de microporos, se tais poros
(diametro 0-2 nm) existem. Em altas pressoes relativas (0,4 < P/Po< 0,95), a adsor¢do da
segunda e terceira camada, ocorre acompanhada pela condensacdo em mesoporos (4-40 nm).
Finalmente, as pressdes relativas > 0,95, a condensacdo em macroporos (40 nm) ocorre
(BERGAYA, THENG e LAGALY, 2006).

Por meio do método do acetato de amdnio realizado em equipamento de Kjeldahl,
obteve-se o valor de 71 meg/100g de argila. Souza Santos (1992) relata que valores de CTC
de argilas esmectitas encontram-se na faixa de 3 a 150 meq/100g e Pereira (2007) afirma que
esses valores altos de capacidade de troca cationica, indicam que a argila apresenta uma baixa
quantidade de impurezas ou um alto nivel de substituicbes isomorficas. Paiva, Morales e
Valenzuela-Diaz (2008b)afirmam que valores situados entre 60 e 150 meq/100g também
podem ser encontrados na literatura, sendo assim o valor da capacidade de troca catidnicas
(71 meqg/100g) da argila Bofe natural esta de acordo com a faixa encontrada na literatura para
argilas esmectitas.

Na Figura 4 estdo apresentados os difratogramas da argila bofe, membranas ceramicas
sinterizadas a 650 °C e 950 °C.

FIGURA 4 — DIFRATOGRAMAS DA ARGILA E DAS MEMBRANAS CERAMICAS
SINTERIZADAS A 650 °C E 950 °C.

1800

(a) 1600 ﬂE ‘ —— Argila Bofe

1400

E- Esmectita
1000 Q Q- Quartzo

] /\\ ‘h‘
NEA W e

400 —

| Y ‘
\ \ 1
7 \“M; M
et et —Y————
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 5!

l
1200 - [,
!

Intensidade (u.a)

0

0 5

20
(83) 33223222
contato@conapesc.com.br
Www.conapesc.com.br




CONGRESSO
Al de

\CI(

PESQUISA eENSINO

enCIENCIAS
CONAPESC
1600 1600
(b) | —— Membrana Bofe 650°C| C) Q ‘*Membrana Bofe 950°C|
1400 1400 +
1200 1200—-
f 1000 Q f 1000 - Q- Quartzo
o Q- Quartzo = 1
T 800 | T 800 }
3 | -
§ 60 ' § 6004 \
- 400 « Q - 400 |
“ \\QJWW 200—. M \W ‘
. W W IL/W
T T v T v T v T v T 0
0 10 20 0
20 20
A identificacdo de fases é de grande importancia antes de qualquer fabricacdo de
membranas.

Por meio do difratograma € possivel verificar que a argila bofe apresenta reflexdo do
grupo da esmectita (E) que aparece em aproximadamente 5,6° e corresponde ao espagamento
basal (doo1) de 17,5 A equivalente & 1,75 nm, que é caracteristico de uma montmorilonita
hidratada. Observam-se também outros picos que sdo referentes a mineral ndo esmectitico
como o quartzo que se apresenta como impureza (CHOY et al., 1997; SHEM, 2001; WANG
et al., 2004; Xl et al., 2010; SOUZA, MOTA e RODRIGUES, 2012).

Os padrdes de DRX foram realizados para investigar as fases formadas na membrana
ceramica durante a sinterizacdo. Na Fig. 4 apresentam os padrdes de DRX da membrana
ceramicas sinterizadas a 650 °C e 950 °C e da argila Bofe.

A estabilidade térmica € uma propriedade importante damembrana que deve
ser considerada, neste sentido investigar as modificacdes ap0s o tratamento térmico
¢ crucial.  Analisando os  difratogramas  (Fig.4), é  possivel verificar
que ap6s a ativacdo térmica ocorreram de fato modificacBes estruturais. Os picos
referentes as argilas esmectitas foram afetados, este fato foi evidenciado pela
diminuicéo da intensidade do pico caracteristico da esmectita.
Este fato confirma a influéncia dos tratamentos térmicos (650°C e 950°C) sobre as
propriedades estruturais da membrana ceramica.

Os picos correspondentes ao quartzo ndo sao alterados em todos os padrées de DRX, o
que confirma a estabilidade térmica da fase.

Nas Fig.5a-d estdo apresentadas as imagens obtidas no MEV para as membranas

ceramicas sinterizadas a 650 °C e 950 °C.
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FIGURA 5- IMAGENS OBTIDAS PORMEV DA MEMBRANA CERAMICA SINTERIZADA A
650 °C (A E B), DA MEMBRANA CERAMICASINTERIZADA A 950 °C (C E D).
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A Fig. 5 ilustra as imagens das membranas ceramicas sinterizadas em duas
temperaturas diferentes (650 °C e 950 °C). As duas membranas mostraram superficies com
estruturas morfoldgicas rugosas . Constata-se a partir das micrografias que a morfologia das
membranas ceramicas depende da temperatura de sinterizacao.

A membrana ceramica sinterizada a baixa temperatura ( 650°C) mostra uma estrutura
altamente porosa( Fig. 5 A e B). A membrana sinterizada a 950°C esta mais consolidada (
Fig. 5C e D) devido ao fato de que, para temperaturas de sinterizacdo 950°C as particulas se
aglomeram originando uma membrana ceramica mais densa.

Uma observagdo superficial do MEV indica que as membranas ndo possui nenhuma
fissura.

Os valores de diametro médio de poros, porosidade e resisténcia mecanica das
membranas cerdmicas sinterizadas a 650°C e 950°C séo mostrados na Tabela 2.
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TABELA 2 — VALORES DE POROSIDADE E RESISTENCIA MECANICA E DIAMETRO
MEDIO DOS POROS.

650 60 13,87 2,3

950 86 8,01 3,9

A partir dos valores encontrados na Tab. 2, é claramente visivel que a porosidade, a
resisténcia mecéanica e o diametro médio dos poros se modificam com a temperatura de
sinterizacao.

Os resultados encontrados mostram que para a membrana ceramica sinterizada a
650°C foram obtidos os valores : 60% de porosidade e 13,87 Mpa de resisténcia mecanica.

Os resultados encontrados mostram que para a membrana cerdmica sinterizada a
950°C foram obtidos os valores de 86% de porosidade e 8,01 Mpa de resisténcia mecanica.

Os diametros médios dos poros encontrados sdo de 2,3um e 3,9 um. Esses atributos da
membraba a tornam adequadas para aplicacdes de microfiltracdo.

Fluxo de 4gua das membranasceramicas sinterizadas a 650°C e 950°C

As medidas de fluxo de 4gua pura para as membranas ceramicas (sinterizadas a 650 °C
e 950 °C) foram realizadas a . presséo de 2,0 bar e temperatura de 25 °C em funcao do
tempo sdo mostradas na Fig. 6.

FIGURA 6 -FLUXO PERMEADO DE AGUA PURA EM FUNCAO DO TEMPO PARA AS
MEMBRANAS CERAMICAS.
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Identifica-se que o fluxo de 4gua na membrana bofe sinterizada a 950 °C manteve-se
constante durante 1 hora de operacdo do sistema. O valor do fluxo de agua pura através da
membrana foi de 147,00 L m2h.

Para a membrana bofe sinterizada a 650 °C, verifica-se a reducdo do fluxo de &gua
pura durante 1 hora de operacgdo do sistema. O maior valor do fluxo de &gua foi de 18,00 L m"
2h nos primeiros minutos de operag&o.

Pardmetros de microestrutura, tais como, tamanho do poro e porosidade das
membranas ceramicas tem uma grande influéncia no fluxo de permeado ( LI et al,
2006).Evidencia-se, a partir da Fig. 6 que existe diferenca nos comportamentos dos fluxos de
agua pura para as duas membranas ceramicas. Este fato pode ser explicado pelas diferentes
temperaturas de sinterizacdo utilizadas ( 650°C e 950°C ), indicando que as membranas
apresentam caracteristicas como porosidade, diametro médio de poro e tortuosidade
distintos.Conforme apresentado anteriormente, os valores de porosidade e didmetro médio dos

poros encontrados para as membranas ceramicas sinterizadas foram distintos.

CONSIDERACOES FINAIS

As membranas ceramicas foram preparadas utilizando o método de compactacdo a
seco uniaxial e foram sintetizadas a 650°C e 950°C. A membrana sinterizada a 950°C
apresentou melhor resultado para o fluxo de agua que a membrana sinterizada a 650°C, o que
confirma que a temperatura de sinterizacdo influéncia diretamente nas caracteristicas

estruturais da membrana.
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