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Resumo: Diante da diversidade na possibilidade de matérias-primas utilizadas na obtencdo de membranas
ceramicas, a literatura tem apresentado crescimento no nimero de pesquisas para diversas dreas nas quais se
enquadra essa tecnologia. Dessa forma, esse trabalho tem como objetivo obter a camada filtrante de membrana
assimétrica, com argila, para aplicagdes em processos de microfiltracdo. O suporte da membrana foi obtido em
geometria tubular através da mistura de alumina comercial e bentonita, ja a camada filtrante foi obtida com argila.
As massas ceramicas para confec¢do do suporte e da camada filtrante foram caracterizadas por espectroscopia e
difragdo de raios X. Tanto o suporte quanto a membrana foram caracterizados por microscopia dptica, microscopia
eletronica de varredura, porosimetria por intrusdo ao merctrio e analises de fluxo. Os resultados mostraram que
a argila € eficaz na produ¢do da camada filtrante da membrana, permitindo excelente adesdo e homogeneidade
de superficie, com espessura na faixa de 42 um, atingindo fluxo de 90,83 L/h.m? e classificacdo para aplicagdes

em processos de microfiltragao.
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1. Introdugao

A tecnologia de membranas engloba um vasto campo dentro
da ciéncia devido sua aplicag@o ser voltada para diversos setores
industriais, laboratoriais, da medicina, de alimentos, entre outros.
Podendo ser produzidas com materiais organicos ou inorganicos,
as membranas inorganicas destacam-se por poder serem aplicadas
em condigdes nas quais as organicas apresentam restrigdes como na
realizacdo de limpeza com acido, cloro e solventes, ndo poder ser
esterilizadas a temperatura elevada e exibir um tempo menor de vida
quando comparadas as inorganicas'.

De acordo com o didmetro de poro e porosidade atingidos pela
membrana, esta pode ser classificada em diferentes processos de
separacdo. Um desses processos ¢ a microfiltracdo. Esse processo de
separagdo com membranas ¢ o mais proximo da filtragao classica. A
microfiltragdo utiliza membranas porosas com poros na faixa entre
0,1 e 10 pm e porosidade variando de 5 a 70%. Dentre algumas
aplicagdes recentemente reportadas na literatura fazendo-se o uso
de microfiltrag@o estdo: separacao de proteina do leite, Carpintero-
Tepole et al.; separacdo de coldides em aguas subterrineas,
Aosai et al.’; tratamento de agua, Belibi et al.*; recuperagdo de
aguas residuais, Pramanik et al.’; colheita de microalgas, Kim et al®;
processamento de dgua de coco, Mahnot et al.”; remogdo de metais
pesados, Doke et al.}; tratamento de areias petroliferas, Dong et al.?,
etc.

A maioria das membranas cerdmicas sdo produzidas por 6xidos,
como por exemplo, 6xido de aluminio, Ren et al.'’; de zirconia,
Zhu et al." e de titdnio, Chang et al.'2. Esses 0xidos sdo materiais
nobres que encarecem a producdo da membrana. Porém, a literatura
tem reportado resultados satisfatorios para a aplicac@o a que se destina
a membrana fabricada com argilas*.

O termo argila é empregado para designar um material inorganico
natural, de granulometria fina, com particulas micrométricas
que apresenta comportamento plastico quando adicionada uma
determinada quantidade de agua'®. As argilas sdo constituidas pelos
minerais argilosos de origem secundaria (minerais secundarios) e
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pelos minerais ndo-argilosos de origem primaria (minerais primarios),
as vezes denominados de “impurezas”, mas de grande importancia
na constituicao da argila'®.

A importancia e a diversidade de uso das argilas ¢ consequéncia
das caracteristicas especificas destes materiais, tornando-as um dos
materiais mais utilizados, seja por sua grande diversidade geologica
ou por oferecer simultaneamente um conjunto de fatores essenciais
e indispensaveis'.

As matérias-primas naturais utilizadas para membranas exigem
uma melhoria em sua qualidade para proporcionar uma maior
rentabilidade na producdo da membrana. Podendo ser produzida
na morfologia simétrica ou assimétrica, o conceito de membrana
assimétrica inclui uma fina camada relativamente espessa suportada
por um suporte poroso. Nesta configuracdo o suporte ¢ utilizado
para fornecer uma for¢a mecanica adicional ao conjunto (suporte-
camada filtrante) e tem pouco efeito sobre o fendmeno de separagado
ou transporte de massa através da membrana'®. Essas membranas
sdo estruturas em camadas em que a porosidade e o tamanho de poro
mudam de acordo com a composi¢ao da superficie a partir do topo
para a parte inferior da membrana. Devido a camada filtrante ser muito
fina, os fluxos nesse tipo de membrana sao elevados.

O método “dip-coating” ou “método de revestimento de
retirada”, ¢ utilizado para preparar uma ou mais camadas'¢. Para um
bom recobrimento do suporte com a camada filtrante, ¢ necessario
que a dispersdo utilizada alcance uma condi¢ao de equilibrio entre as
forgas de atragdo e repulsdo entre as particulas e a for¢a de gravidade'”.

No processo de colagem de barbotina esta envolvido a obtengao
de um fluido constituido por uma mistura de pé em agua, tornando
o controle reoldgico e o controle das propriedades que influenciam
areologia do sistema uma ferramenta indispensavel. Para isso, 0 uso
de aditivos torna-se ¢ indispensavel. Entre os aditivos utilizados, os
defloculantes sdo largamente utilizados com o objetivo de controlar
a viscosidade aparente de barbotinas no processo de colagem a fim
de conferir fluidez as suspensdes, mesmo com alta concentragdo de
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solidos. O defloculante ¢ uma substancia que, adicionada a suspensao
aquosa, tem a capacidade de impedir a aglomerag@o das particulas
coloidais e, por consequéncia, a sua precipitagao'®.

Dessa forma esse trabalho tem como objetivo obter membrana
ceramica assimétrica composta por uma camada filtrante preparada
com matéria-prima natural, argila, para aplica¢cdes em processos de
microfiltragao.

2. Materiais e Métodos

Para obtencao dos suportes foram utilizados alumina comercial
(Treibacher), bentonita proveniente de Boa Vista no Estado da
Paraiba, amido de milho e 4gua. Para obten¢do da camada filtrante da
membrana foi utilizado argila plastica caulinitica cedida pela empresa
ARMIL. E para a dispersdo da argila utilizou-se poli-acrilato de
amoénio, como defloculante, e um antiespumante a base de silicone.

Para confecgdo do suporte foram misturados a seco 90% da
alumina com 10%. Apds completa homogeneizagdo dos materiais
foi adicionado 10% de agua destilada com 2% de amido de milho,
no valor total da massa. A massa obtida e a argila utilizada para
obtencao da camada filtrante da membrana foram passadas em peneira
#200 (abertura 0,075 mm), segundo classificagdo da ABNT. Uma
amostra desse material foi levada para estufa a 100°C/24h para serem
efetuadas as caracterizagdes por analise quimica por fluorescéncia de
raios X em um EDX 700 da Shimadzu e por difragdo de raios X em
um difratdmetro de raios X modelo XRD-6000 da Shimadzu com
radiacao ka do cobre e varredura de 10 a 80°.

Ap6s conformagao, os suportes permaneceram por 24 h expostos
em temperatura ambiente a fim de se obter uma secagem lenta com
a finalidade de evitar futuros defeitos como trincas e/ou rachaduras
devido a rapida eliminacdo de d4gua. Uma segunda etapa de secagem
foi realizada em estufa a 60°C/24h. Em seguida os suportes foram
levados a etapa de sinterizagcdo em um forno elétrico Linn da Elektro
Therm a 1200°C/1h.

A dispersdo para obtengdo da camada filtrante foi preparada
na propor¢ao (80-20)% agua-argila. Inicialmente foi realizada a
mistura da argila com agua destilada em um Becker com 0,7 g de
defloculante. Este teor de defloculante foi determinado pelo ensaio
de viscosidade minima em um viscosimetro Brookfield. A dispersdo
(agua-argila) que foi levada para um agitador Hamilton beach modelo
930, a uma velocidade de 17000 rpm por 30 min para gerar uma
maior homogeneidade das particulas em suspensdo. Apds 30 min foi
adicionado 1 gota de antiespumante para eliminar a espuma formada
durante a etapa de agitagdo.

Para obtengdo da camada filtrante foi feita a deposicdo da
dispersdo na regido interna do suporte por colagem e de forma manual.
Uma das extremidades do tubo foi vedada e na posigdo vertical a
dispersao foi depositada no tempo de 10s. A membrana foi submetida
a etapa de sinterizagdo em forno elétrico a atingindo a temperatura
maxima de 1200°C/h.

O suporte e a membrana foram submetidos a caracterizagdo por
microscopia eletronica de varredura em um microscopio eletronico
de varredura da Shimadzu, modelo SSX-550, por microscopia
optica em um microscopio Optico HIROX de reflexdo e transmissao
com acessorios 2D e variagdo de 50-400x, acoplado a uma estacao
de analise de imagem, por porosimetria por intrusdo ao mercurio
em um porosimetro de merctrio modelo Autopore IV, da marca
Micromeritics e foram realizados ensaios de fluxo com agua
dessalinizada, a temperatura ambiente, com escoamento tangencial
na pressdo de 2 Bar.

3. Resultados e Discussao

A Tabela 1 apresenta os resultados da composi¢do quimica da
massa ceramica preparada para confecgio do suporte da membrana.
De acordo com a Tabela 1 percebe-se que a massa ¢ composta
basicamente por 6xido de aluminio encontrado no percentual de
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92,5%. Esse elevado percentual junto a silica, também presente
na massa, possibilita que os suportes confeccionados possam ser
submetidos a altas temperaturas sem que ocorra mudangas de fases
e possiveis defeitos como trincas. Os demais 6xidos encontrados
estdo presentes na bentonita utilizada na composi¢do da massa e
apresentaram-se em percentuais insignificante para confecciao do
suporte.

A Figura 1 ilustra o difratograma da massa ceramica utilizada
para conformar o suporte da membrana.

Observa-se por meio dos picos principais a presenca da fase mais
estavel da alumina, a-Al,O, como fase majoritaria de acordo com a
ficha padrao JCPDF 75-0782 e alguns tragos de quartzo ilustrados
em picos menores, com base na ficha padrao JCPDF 79-1910. O que
esta de acordo com a composi¢ao utilizada na massa ceramica, pois
favorece a possibilidade do suporte ser sinterizado a temperaturas
elevadas sem que ocorra qualquer mudanca de fase proveniente da
alumina evitando alteracdes drésticas na estrutura e morfologia do
suporte. O tamanho médio de cristalito calculado foi de 61,28 nm
com elevada cristalinidade atingindo o valor de 95,70%.

A Figura 2 exibe as imagens do suporte obtidas por microscopia
eletronica de varredura e microscopia optica.

De acordo com as imagens ilustradas percebe-se na Figura 2a que
o suporte atingiu espessura média de 1093 um. A Figura 2b exibe
poros esféricos, bem distribuidos ao longo da imagem, deixando
evidente a morfologia porosa do suporte. A micrografia (c) ilustra
a secdo transversal ausente de defeitos e mostra que a temperatura

Tabela 1. Composi¢do da massa utilizada para confec¢do dos suportes.
Oxidos presentes na amostra Percentuais (%)

A1203 92,554
SiO, 5,70
Fe,0, 0,964
SO, 0,301
BaO 0,222
Cao 0,137
Sm,0, 0,064
K,0 0,025
V,0, 0,022
ZnO 0,011
a-oAlO
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Figura 1. Difratograma da massa cerdmica para obtengao dos suportes.
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Figura 2. Corte da secdo transversal do suporte (a e b), obtidos em microscépio Optico e micrografias da se¢do transversal (c) e da superficie interna (d) obtidas

por microscopia eletronica de varredura.

de queima utilizada possibilitou boa sinterizagdo entre as particulas,
mas permitindo a presenca da porosidade requerida pelo suporte para
permeagdo de componentes. A micrografia (d) exibe a superficie
interna do suporte que apresentou-se ausente de defeitos superficiais,
observa-se a presenga de particulas distribuidas homogeneamente ao
longo da superficie, com dimensdes que chegam a atingir os 4 pm.

AFigura 3 apresenta a curva de distribui¢ao dos poros do suporte
em fungdo do volume de intrusdo de mercurio.

Com base na curva de distribui¢do percebe-se de acordo com a
inclinagdo da mesma que os poros apresentaram distribuicdo estreita
quanto a suas dimensdes, atingindo diametro médio de 0,99 um e
porosidade de 39%, sendo classificado dessa forma para faixa de
microfiltra¢do.

A Figura 4 apresenta o resultado da anélise de fluxo do suporte
para agua dessalinizada.

Percebe-se que no inicio da analise o fluxo apresentou-se elevado,
chegando a atingir os 1700 L/h.m?, apds 10 min de analises a curva
exibe uma queda brusca relacionada ao tempo de hidratacdo da
membrana, uma vez que essa encontrava-se seca antes de ser efetuada
a analise. A p6s 120 min o fluxo atingiu um valor constante tomado
como referencia, nesse caso, 198 L/ h.m?.

A Tabela 2 apresenta a composicao quimica da argila utilizada na
obten¢do da camada filtrante da membrana assimétrica.

De acordo com a Tabela 1 percebe-se que a composi¢@o quimica
para a argila apresenta alto teor de SiO,, alcangando um percentual
de 65,73% seguido do MgO com 31,27% . O elevado teor de silica
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Figura 3. Distribuicio do didmetro médio dos poros do suporte tubular.

gera a possibilidade da massa ser submetida a altas temperaturas
de queima sem maiores conseqiiéncias apos etapa de queima da
peca confeccionada, nesse caso, da camada filtrante da membrana
ceramica. O pequeno percentual de 6xido de ferro (Fe,0,) ¢ o
responsavel pela colorag@o clara apés o processo de queima. Os
demais 6xidos apresentaram pequenos percentuais que nao chegam
a interferir na morfologia final do material obtido.
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A Figura 5 exibe o difratograma da argila utilizada na dispersao
para obtengdo da camada filtrante da membrana.

Com base no difratograma ilustrado verifica-se que a massa
ceramica analisada apresenta composi¢ao heterogénea constituida de
minerais acessorios e de argilominerais. Verifica-se a existéncia de
dois picos principais, mais intensos, referentes a caulinita identificado
pela ficha padrdao JCPDF 29-1488, alguns picos de menores
intensidades registrados pela presenca de mica com a ficha padro
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Figura 4. Fluxo permeado pelo suporte utilizando dgua dessalinizada.

Tabela 2. Composi¢do quimica da argila utilizada para obten¢ao da camada
filtrante da membrana.

Oxidos presentes na amostra Percentuais (%)

Sio, 65,728

MgO 31,272

ALO, 2,393

Fe,0, 0,265

CaO 0,229

TiO, 0,048

MnO 0,035

Sc,0, 0,012

CuO 0,011

ZnO 0,008

C C - Caulinita
c Mo - Montimorilonita
M - Mica
S - Silica
- H - Haloisita
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Figura 5. Difratograma da argila utilizada para obtencio da camada filtrante
da membrana assimétrica.
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JCPDF 12-0165, montimorilonita identificada com a ficha padrao
JCPDF 29-1490 e alguns tragos de silica com ficha padrao JCPDF
50-1431 e haloisita encontrada com a ficha padrao JCPDF 29-1487.
O argilomineral caulinita presente na massa ceramica ¢ caracterizada
por apresentar distancia basal 7,2 A com cristais lamelares o que
facilita a penetragdo de ions, presentes em defloculantes, entre
suas lamelas auxiliando dessa forma a obtenc¢@o de uma dispersio
defloculada o que facilitara a obtengdo de uma camada intermediaria
mais homogénea a ser depositada sobre o suporte. Os materiais
identificados por meio da difragao de raios X para a argila utilizada
estdo compativeis com os resultados apresentados por Leite et al.'?,
Andrade et al.* e Vieira et al.?!.

AFigura 6 apresenta a curva referente a viscosidade da dispersdo
(4gua-argila) preparada com a finalidade de ser depositada sobre o
suporte poroso para formar a camada filtrante da membrana.

Por meio da curva ilustrada na Figura 6 observa-se que a
viscosidade inicial sem o uso de defloculante atingiu o valor
de aproximadamente 1000 cPs decrescendo apos a adigcdo de
defloculante, alcancando o valor minimo de 12 c¢Ps quando utilizado
o teor de defloculante de 0,7 g.

A Figura 7 ilustra imagens da membrana assimétrica obtidas
por microscopia Optica e microscopia eletronica de varredura para
diferentes regides. Pode-se observar por meio do corte da se¢do
transversal que a espessura do conjunto formado pelo suporte com
a camada filtrante da membrana, atingiu espessura com média de
1214 pum. A ampliacdo de uma das regides exibida na Figura 7b
deixa evidente a formac¢do da camada filtrante com espessura
atingindo uma média para quatro medidas de 41,5 um. Através dessa
mesma imagem fica mais uma vez evidenciada a morfologia porosa
apresentada pelo conjunto formado (suporte com camada filtrante),
onde ¢ possivel observar a presenga de poros distribuidos ao longo
de toda se¢d@o analisada. A superficie da membrana, Figura 7c, esta
ausente de defeitos superficiais, com toda superficie do suporte
recoberta pela camada filtrante que estd homogeamente sinterizada ao
suporte. A se¢do transversal da camada filtrante, Figura 7, apresenta
morfologia de particulas em geometria de placas, caracteristicas de
argila, distribuidas homogeneamente, na presenca de aglomerados
com aspecto de flocos porosos.

A Figura 8 apresenta as imagens obtidas por microscopia
eletronica de varredura da membrana, ilustrando a interface entre o
suporte e a camada filtrante.
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Figura 6. Viscosidade da dispersdao em fun¢@o do teor de defloculante.
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Figura 7. Secao transversal da membrana (a e b) por microscopia Optica, micrografias da superficie da camada filtrante (c) e da se¢do transversal da camada
filtrante (d) obtidas por microscopia eletronica de varredura.
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Figura 8. Micrografias da sec@o transversal da membrana assimétrica.
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As micrografias acima ilustradas reafirmam a formagdo da
camada filtrante da membrana, assim como a espessura apresentada
pela mesma, atingindo uma média de 43,42 pm para cinco medidas.
E possivel observar a diferente morfologia apresentada por cada
camada que compde a membrana assimétrica. O suporte ilustra
uma morfologia de maior grau de sinterizagdo e a camada filtrante
morfologia mostra particulas com aspecto de menor grau de
sinterizagdo.

AFigura 9 apresenta a curva de distribuigéo de didmetro de poros
para a membrana.

Com base na curva referente a distribui¢ao do didmetro dos poros
da camada filtrante da membrana assimétrica, observa-se que os
poros apresentam dimensdes na faixa de 0,4 ¢ 0,07 pm com didmetro
médio de 0,25 pm e porosidade de 35%, classificando dessa forma
a membrana obtida para aplicacdes em processos de separagdo por
microfiltragdo

A Figura 10 apresenta as curvas de fluxo com dgua dessalinizada
para a membrana assimétrica, comparando com o resultado do fluxo
para o suporte.

Com base nas curvas apresentadas, observa-se que o
comportamento foi semelhante durante toda a andlise. Assim como
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Figura 9. Distribuicdo do didmetro de poros da membrana assimétrica.
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Figura 10. Fluxo com dgua dessalinizada para o suporte e para a membrana
formada pelo suporte com camada filtrante obtida com argila.
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ilustrado pelo suporte, a membrana também iniciou a andlise com
fluxo elevado, em torno de 1200 L/h.m?, apresentando uma queda
brusca devido o tempo de hidratagdo da mesma, atingindo um
comportamento estavel apos os 80 min de analise com o valor de
90,83 L/h.m?. A camada filtrante de argila da membrana gerou uma
queda no fluxo, o que ¢ coerente devido ao aumento na espessura
da membrana final.

4. Conclusoes

Baseado nos resultados apresentados conclui-se que o uso
de matéria-prima natural de baixo custo, a argila, é eficiente para
producdo de membranas cerdmicas assimétricas, substituindo
materiais mais nobres, como 6xidos, permitindo a formagao de uma
fina camada filtrante depositada sobre o suporte poroso utilizado,
atingindo espessura com média de 43,42 um, ausente de defeitos
¢ homogénea, com classificagdo para aplicagdes em processos
de microfiltracdo, atingindo fluxo para agua dessalinizada de
90,83 L/h.m?.
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