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OBTENCAO DE ALUMINA POR SINTESE DE COMBUSTAO PARA
PREPARACAO DE MEMBRANAS ASSIMETRICAS
RESUMO
O objetivo deste trabalho foi sintetizar alumina por reacdo de combustéo,
utilizando como fontes de aquecimento externo forno microondas, forno resistivo
mufla e resisténcia espiral, visando-se avaliar a influéncia do tipo de aquecimento
na caracteristica estrutural e morfolégica dos poés de alumina para serem
utilizados na preparacao de membranas assimétricas. O trabalho foi realizado em
duas etapas. A primeira consistiu na obtencdo das amostras de alumina e sua
caracterizagcdo por DRX, analise textural, distribuicdo granulométrica e MEV. A
segunda etapa consistiu na preparacdo das membranas assimétricas, sua
caracterizacdo por MEV e teste de bancada. Para obtencdo da alumina a
estequiometria da composicao foi estabelecida de acordo com a teoria dos
propelentes e explosivos por meio das valéncias dos reagentes oxidantes (nitrato
de alumina) e redutores (uréia). Durante a sintese foi medida a temperatura e o
tempo da chama de combustao para as reacdes realizadas na resisténcia espiral
e no forno mufla. Os resultados mostraram foi obtida a fase Unica dax - alumina,
com tamanho de cristalito entre 57 — 64 nm e area superficial entre 8 — 41 m%g. A
morfologia foi constituida de particulas pré-sinterizadas, formando aglomerados
duros e/ou agregados. Na segunda etapa, foram preparadas barbotinas com as
amostras de alumina e em seguida feita a deposi¢ao por “dip coating” em tubos
previamente obtidos. As membranas depositadas foram sinterizadas a 1200°C e
1400°C/2h . Para as membranas sinterizadas a 1200°C e preparadas com as
amostras sintetizadas em microondas e resisténcia espiral observou-se duas
regides distintas indicando heterogeneidade na camada depositada, com
espessura de 9,9 e 27,85 um, respectivamente. Enquanto que a amostra
sintetizada na mufla resultou em uma camada homogénea com espessura de
35,25 pum. Para as amostras sinterizadas a 1400°C a camada depositada
apresentou uma granulacdo grosseira com elevada porosidade, o que permitiu a
penetracdo parcial dos grao de alumina nos poros do suporte, reduzindo, assim a
espessura da camada. Os valores do fluxo indicam que as membranas sao

reprodutivas e que nao apresentam defeitos, do tipo fissuras.
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ABSTRACT

The aim of this work was to synthesize alumina by combustion reaction, using
microwave, muffle oven and spiral resistance as external heating source. It was
evaluate the influence of heating system in the structural and morphological
characteristics of the alumina powders to be applied in the preparation of
asymmetric membranes. The work was done in two steps. The first consisted in
preparation of the alumina samples and their characterization by XRD, textural
analysis, particle size distribution and SEM. The second step consisted in the
preparation of asymmetric membranes, their characterization by SEM and water
flux measurements. To prepare alumina, stoichiometric composition was pre-
defined according to the propellants and explosives theory and valence of the
oxidizers (alumina nitrate) and reducers (urea) reagents. During the synthesis it
was measured the combustion flame time and temperature of the reactions made
in the muffle oven and spiral resistance. The results showed the preparation of a-
alumina as unique phase, with crystallite size between 57- 64 nm and surface area
between 8 — 41 m%g. The morphology of the powder was constituted by pre-
sintered particles, making hard agglomerates and/or aggregates. In the second
step, it was prepared a slip with the alumina samples and made a deposition of a
layer by dip coating in pre-prepared ceramic tubes. The membranes were sintered
at 1200°C and 1400°C for a period of 30 minutes. To the membranes sintered at
1200°C and prepared with alumina synthesized in microwave and spiral resistance
it were observed two different regions indicating an heterogeneity in the deposited
layer, with thickness of 9.9 and 27.85um, respectively. However the samples
sintered in muffle oven presented an homogeneous layer with thickness of
35.25um. To the samples sintered at 1400°C, the deposited layer presented a
great irregularity and high porosity. This allowed the partial penetration of the
alumina grains in the pores of the support, reducing in this way, the thickness of
the layer. The values of the water flux indicated that the membranes are
reproducible, free of defects and cracks.
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CAPITULO I

1. INTRODUCAO

Na ultima década, varios métodos quimicos de sintese, em escala de
laboratério, tém sido explorados na obtencdo de pds de alumina, visando,
principalmente, o controle das caracteristicas moforldgica, tais como: pureza,
tamanho médio das particulas, forma e tipo de aglomerados e/ou agregados e
homogeneidade quimica. Exemplos desses métodos sao: freeze drying, spray
drying, coprecipitacao, sol-gel, método Pechini, sintese hidrotérmica, reagcédo de
combustéo, etc.

Entre estes métodos citados, a sintese por reacdo de combustao tem sido
uma técnica alternativa e bastante promissora para preparacao de alumina, assim
como, de diversos materiais ceramicos. Dependendo das condicbes em que a
sintese é realizada, ou seja, teor e tipo de combustivel (uréia, glicina, acido citrico,
anilina, carbohidrazina, etc.), tipo de recipiente (becker, cadinho de silica vitrea,
cadinho de porcelana, cadinho de aco inox, etc.) e fonte externa de aquecimento
(forno tipo mufla, placa de aquecimento, manta aquecedora, forno microondas,
etc.), ocorrem alteracdes nos parametros de tempo e temperatura de combustéo,
0os quais definem as caracteristicas estruturais e morfoldégicas finais do
material.Assim,pode-se obter um produto com elevada pureza, cristalino,
microestrutura uniforme, formacdo de aglomerados moles, e com propriedades
guimicas e fisicas adequada a uma determinada aplicacdo (COSTA et al., 2002).

A forma de aquecimento mais utilizada na sintese por reacdo de
combustdo é o forno resistivo tipo mufla convencional, porém nos ultimos anos
pesquisadores tem relatado a utilizacdo de placa quente, energia de microondas,
e resisténcia em espiral como fonte de aquecimento externo para ativar este
processo de forma a produzir a combustdo. O tipo de aguecimento externo para
ativar ou acelerar a dissolucdo dos reagentes na reacdo de combustdo, muda a
cinética da reacdo, o processo de difusdo, a velocidade da reacdo, contribui
efetivamente para alteracées na temperatura e no tempo de chama alcancado

durante a combustdo, o que sao fatores determinantes nas caracteristicas
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estruturais e morfoldgicas do produto final obtido (COSTA, 2002 c, VIEIRA, 2008,
BARROS et. al., 2006).

O oOxido de aluminio Al,Os3 é um material polimérfico, que pode ser
encontrado nas mais diversas formas, como por exemplo, a-AlxO3, y-Al(OH)3, y-
AlxOs3,

Embora a alumina seja um material ceramico classico, esta materia prima é
ainda atrativa nos dias atuais para um grande numero de pesquisadores, por
apresentarem propriedades fisico-quimicas que possibilitam uma ampla e variada
gama de aplicagdes, principalmente na fabricagdo de produtos quimicos,
farmacéuticos, catalisadores, plasticos, pigmentos, papéis, ceramicos-aluminosos,
refratarios, isolantes, abrasivos, eletro-eletronicos, nanocompdsitos, biomateriais,
membramas ceramicas, etc.

As membranas ceramicas sdo amplamente empregadas em processos de
separacado nas areas de tratamento de rejeitos industriais, processamento de
alimentos, dessalinizagdo de aguas, processos biomédicos, téxteis e quimicos. O
namero de aplicacbes das membranas cerdmicas € imenso e vem sempre
aumentando continuamente. Estima-se que dentre os processos de separacao
por membranas, as membranas de ceramica tém crescido cerca de 15% ao ano,
apesar dos conhecimentos detalhados sobre aplicacbes comerciais ainda serem
restritos. Varios materiais ceramicos tém sido usados na fabricagcdo de
membranas, dentre os quais se destacam a alumina, a silica, a zircénia e o titanio
(SILVA & LIRA, 2006).

Com base no exposto, verificou-se que o crescimento das pesquisas com
membranas e a decorrente necessidade de desenvolvimento de membranas
ceramicas mais eficientes, tém impulsionado a busca de novos materiais e
estudos que conduzam ao aperfeicoamento dos materiais ja existentes. No caso
da alumina como matéria-prima para fabricacdo de membranas, especificamente
na forma a -AloOs, 0 uso de técnicas inovadoras de processamento ou a
modificacdo nas condicdes de técnicas de sintese ja existentes (por exemplo, 0
uso de fontes de aquecimentos diferentes ou tipos de combustiveis diferentes na
sintese por reacdo de combustdo), que visem o desenvolvimento de produtos
com estrutura, morfologia e propriedades cada vez mais otimizadas, e que
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possam ser viaveis economicamente na utilizacdo de membranas assimétricas

para separacao, tem sido um novo e grande desafio.

1.1 JUSTIFICATIVA

A alumina é um material ceramico que apresenta estrutura cristalina,
apesar do método de mistura de 6xido ceramico ser relativamente simples e o
mais utilizado industrialmente, ele apresenta desvantagens inerentes, como:
impurezas acrescidas durante o processo de moagem, baixo controle da
composicdao, baixa homogeneidade quimica, tamanhos excessivamente
grosseiros de particulas, comprometendo a microestrutura e propriedades finais
desses materiais.

O método de reagdo por combustdao vem se destacando nos ultimos anos,
devido principalmente a facilidade de sua aplicagdo, ao custo relativamente baixo,
ao controle da homogeneidade quimica, por requerer poucas etapas e curto
tempo de duracao. (Costa et al, 2002¢ & Costa et al, 2008).

Diversos estudos tém mostrado que a utilizacdo das membranas
ceramicas apresenta vantagens em relacdo as poliméricas, principalmente no que
se refere a inércia quimica, estabilidade biologica e resisténcia a altas
temperaturas e pressdes. Outro ponto importante € a vantagem que as
membranas ceramicas apresentam em relacdo aos métodos tradicionais de
separacao (destilacao, centrifugacao, etc.), como, baixo consumo de energia, vida
util longa, ocupacédo de pouco espaco fisico e facilidade de limpeza. (BRAVE,
1991 & BODDEKER, 1995).

As membranas assimétricas sdo amplamente empregadas em processos
de separacdo nas areas de tratamentos de rejeitos industriais, processamento de
alimentos, dessalinizacdo de aguas, processos biomédicos, industrias téxteis e
quimica.(SORIA,1995 & QUEMENEUR,1991).

Neste contexto, a presente proposta foi motivada pelos seguintes aspectos:
i) as vantagens que a técnica de sintese por reacdao de combustdo tem mostrado
em produzir materiais com particulas nanométrica, e monofasicos; ii)
possibilidade de producdo em escala piloto; iii) necessidade de compreender
como o uso de diferentes fontes de aquecimento externo na sintese por reagao de



combustdo pode contribuir para as mudancas estruturais e morfolégicas das
amostras de alumina, haja vista que nao existem trabalhos que reportem o uso de
diferentes condicoes de aquecimento para obtencao destes pds; e iv) associado a
tudo isto, esta a possibilidade de desenvolver membranas ceradmicas de alumina

com bom desempenho para de separacao em um determinado processo quimico.
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CAPITULO Il

2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Obter Al,O3 por reagdo de combustao e preparar membranas assimétricas
avaliando diferentes condi¢cdes de aquecimento externo.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar alumina por reacdo de combustdo utilizando as condi¢cdes de
aquecimento externo: forno microondas, forno resistivo mufla, e resisténcia
espiral;

e medi¢ao dos parametros temperatura, tempo maximo e visualizagdo da cor da
chama da reacéo;

e caracterizagao estrutural e morfolégica das amostras de alumina;

e preparacdo de barbotinas e deposicao por “dip-coating” para preparagdo da
membrana assimétrica;

e avaliacdo da temperatura de sinterizacdo das membranas em forno
convencional;

e caracterizacao estrutural e microestrutural das membranas;

e realizacao de teste de bancada para medidas de fluxo com agua destilada.

17



CAPITULO Il

3. FUNDAMENTA(;:AO TEORICA
3.1 Alumina

O éxido de aluminio (Al>Os), conhecido por alumina cobre cerca de 20%
da crosta terrestre, e ocorre tanto na forma amorfo-hidratado (Al,Os. XH2O), como
na forma cristalina (as mais conhecidas séao: a-Al2Os, y-Al(OH);3 | y-AloO3). Embora
a agua apareca na férmula geral desses compostos, nenhum deles a tem
realmente em sua estrutura (SHIBUYA, 1987; RINALDI, 2006). No entanto,
diferentes fases cristalinas da alumina estdo relacionadas com as diversas
propriedades e aplicacdes. Apesar da aparente simplicidade da férmula Al,O3 a
alumina tem sua natureza consideravelmente dependente de uma série de
fatores, tais como sua forma cristalina, impurezas na estrutura e microestrutura.
Estudos revelam a existéncia de pelo menos sete fases cristalograficas para a
alumina calcinada livre de agua. (AUROUX & GERVASINI, 2003; BLONSKI &
GAROFALINI, 1993).

A busca por um produto de alumina com caracteristicas morfolégica e
estrutural controladas tem ganhado grande impulso. Assim, a maioria das
pesquisas tém sido, portanto, direcionada para a qualidade da producdo de
alumina e de seus produtos derivados, como aluminatos, granadas, etc., com
custo economicamente viavel e propriedades adequadas a uma determinada
aplicacao tecnoldgica.

Conhecidas como aluminas de transicdao, podendo-se destacar, entre as
mais conhecidas, as seguintes variedades polimérficas da alumina.

e o-AlbOs ou simplesmente corindon, estrutura trigonal (hexagonal
romboédrica), a fase mais estavel na natureza, formada em um amplo
intervalo de temperatura (500 — 1500°C);
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e  y-Al(OH)szestrutura monoclinica transforma-se em alumina alfa a
temperaturas acima de 1000 °C, depois de passar por uma série de
reacdes em estado soélido.

. 7Y-AlLOs estrutura cubica, que é instavel a temperatura mais altas,

transformando-se em a-Al>O3.

A Figura 1 apresenta uma sequiéncia das transformacbes apresentadas
pela alumina, no entanto, as transformagdes ndo sdo reversiveis. Além disso,
como as aluminas de transicdo contém grande quantidade variavel de hidroxilas
superficiais e sao estequiometricamente nao definidas, estes materiais nao
podem ser considerados polimorfos verdadeiros da o-Al,O3. Assim, o diagrama
esquematico da Figura 1 ndo deve ser confundido com um diagrama de fases. Na
literatura ha uma preferéncia em classificar as aluminas de transicdo como
termodinamicamente instavel, entretanto, estes materiais sdo estados
reprodutiveis de ordenamento estrutural dentro de uma determinada faixa de

temperatura para um dado precursor (RINALDI, 2006).

Gibbsita 7-Al,0, x=Al,0,
7-RI(OH);, 2 >
néo porosa,
contérm alcal
Y
Boemita . 7Al,0, ‘tf‘lzoa 0-Al 0,

AIOOH 50-300 mfg, ortor- - {mono-
&-053.100_409 milg Espinélio defeituoso || fOMAico |fclinica a-Al,0,
Bayerita 1-Al, 0, 6-Al,0,
a-Al(OH), 50-300 m’/g, #|monoclinica
sintética, ndo Espinélio
contém aleali defeituoso
Diasporo a-Al,0,
a-AIOOH p| Corindon, arranjo compacto hexaganal
Tratamento hidrotérmica ndo porosa, 3-5 mifg
Ak hidr)éxidos a alta p.T

0 250 500 750 1000 1250 7oc

Figura 1 - Seqléncia da formacado de aluminas de transicdo via tratamento
térmico.
FONTE: TONIOLO, 2006
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A alumina é um material extremamente estavel com propriedades
versateis, como excelente resisténcia mecénica, alto ponto de fusdo (2041 °C),
inércia quimica a maioria dos &cidos e alcalis e resisténcia a corrosao e
ambientes hostis. Essas propriedades, associada ao seu baixo custo de
producgéo, fazem da alumina o material mais comumente utilizado para todas as
aplicagbes de engenharia como eletro-eletrénica, processamento quimico,
processamento de petréleo e gas, refratarios, reacdes cataliticas, medicina,
odontologia, produtos farmacéuticos, desgaste e resisténcia a corrosdao e uma
ampla variedade de outros processos industriais (CASTRO, 2005).

A primeira aplicacdo da alumina data do século XX como isolante para
velas de ignicao e equipamento de laboratério, seguida da aplicacdo no campo da
eletrénica e engenharia mecanica. As aplicacdes eletrbnicas sao principalmente
relacionadas com sua propriedade de manter-se com alta resistividade elétrica a
temperaturas relativamente altas. Aplicagdes em micro-circuitos, que surgem com
problemas de transferéncia de calor, necessidade de precisdo de dimensodes e de
superficies extremamente lisas de substratos, sdo exemplos da perfeita
aplicabilidade de compostos de alumina (CASTRO, 2005).

Sua estrutura consiste de planos compactos de ions de oxigénio
empilhados na sequéncia A-B-A-B ,formando um arranjo hexagonal compacto dos
anios. Os cations sdo dispostos nos sitios octaédricos deste arranjo e formam
outro tipo de planos empacotados, que sdo inseridos entre as camadas de
oxigénio (CASTRO, 2005).

A Figura 2 ilustra o esquema da estrutura da alfa alumina.

Figura 2 - Crystal structure of corundum
FONTE:RICKWOOD, 1981
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Na Tabela 1 pode se observar as principais propriedades elétricas,

fisicas, mecanicas, térmicas e quimicas da alumina.

Tabela 1 - Principais propriedades da alumina.
Propriedades elétricas

21

Constante dielétrica 9,0-10,1
Resisténcia dielétrica (kV/mm) 10-35
Resistividade (Q2) > 1014
Propriedades fisicas
Absorcdo em agua (%) 0
Densidade (g/cm®) 3, 986
Porosidade aparente (%) 0
Propriedades mecanicas
Dureza — Knoop (kgf/mm?) 2100
Dureza — Vickers (kgf/mm?) 1500 - 1650
Médulo elastico (GPa) 300 — 400
Resisténcia ao cisalhamento (MPa) 330
Resisténcia a compressao (MPa) 2200 — 2600
Resisténcia a tracao (MPa) 260 - 300
Modulo de ruptura ( MPa) 250- 750
Propriedades térmicas
Calor especifico a 25°C (J/K.Kg) 850 — 900
Temperatura maxima de utilizagcao (°C) 1700
Dilatacao térmica entre 20 — 1000°C (x 10/K) 8,0
Condutividade térmica a 20°C (W/m.K) 26-35
Ponto de fusao (°C) 2100
Resisténcia quimica
Acidos concentrados e diluidos Boa
Bases Boa
Metais Boa
Halogénios Boa

FONTE: Enciclopédia de Terminologia Quimica, 1968.



3.2 Obtencao da alumina

A obtencgao da alumina, em geral, é feita através de hidréxidos de aluminio
contidos em minérios, principalmente a bauxita, que além de hidréxido de
aluminio contém ainda ferro na forma de éxidos, hidréxidos e quartzo. O método
mais utilizado comercialmente para obtencdo de alumina é o processo Bayer
(Figura 3), que consiste na moagem da bauxita em solugédo de hidréxido de sédio,
0 que permite a separagdo do hidréxido de aluminio na forma de aluminato de
sédio, que é soluvel nessa solucdo aquosa a quente, segundo a equacéao (1).
(DORRE & HUBNER, 1984).

A(O ),+M  -N ‘G Adq O Hl, (1)

Componentes da bauxita sao entdo separados por sedimentacao, obtendo-
se o rejeito denominado lama vermelha. Apds a separacdo da lama vermelha, a
solugéo saturada com aluminato de sddio € adicionada particulas de hidroxido de
aluminio (Al(OH)s),(sementes) o que faz com que todo o aluminato se precipite na
forma deste hidroxido. O tamanho dos graos, além das condigdes de precipitacéo,
€ fundamental para obtencédo de uma distribuicdo 6tima de tamanho de particulas
de hidréxido de aluminio. O material precipitado é entdo separado, lavado para a
eliminacao do sodio e calcinado para obtengéao do éxido de aluminio com pureza
de 99%. A calcinagdo da alumina para utilizacdo como matéria-prima ceramica
ocorre a 1200°C, o que também ajuda na reducao do teor de Na,O do material.
Na verdade, a temperatura de calcinagdo da alumina pode ser reduzida pela
utiizacdo de mineralizadores (principalmente fluoretos), que permitem a
transformacao do hidréxido de aluminio em o-alumina em temperaturas mais
reduzidas. Entretanto, a adicdo de mineralizadores durante a etapa de calcinacao
pode comprometer as caracteristicas do material apdés a sinterizacdo, como
densidade e tamanho de grao (REED, 1995).
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Figura 3 - Fluxograma esquematico do processo Bayer.
FONTE: Oplinger, 2004.

Na producdo de alumina ha necessidade de se introduzir algumas
modificacdes no processo Bayer e no tratamento térmico (temperaturas que
variam de 1250°C a 1500°C), visando principalmente reduzir o teor de NaxO e
controlar a forma e o tamanho dos cristais que tem influéncia sobre propriedades
finais do produto ceramico. Dessa forma, sdo obtidos inumeros tipos de éxidos de
aluminio, cada um com determinadas caracteristicas e campo de aplicacoes.
(CONSTATINO et al.,2002).

Fonseca (2008) em seu trabalho mostra e discuti a producao de um pé de
alumina (AloO3) a partir da sintese por métodos quimicos como precipitacdo de
solucdes, processo sol-gel ou a moagem de alta energia, com tamanhos de
particulas na escala nanométrica. Com os objetivos de melhorar a densificacdo
(por método convencional de prensagem e sinterizagdo) e a reducao da
temperatura de sinterizacdo das ceramicas de alumina obtidas a partir deste pé.
O p6 preparado neste trabalho, por MET indicou que o p6 é constituido por
aglomerados de particulas com tamanhos na escala nanométrica. O resultado da
analise por BET mostra um valor grande de area superficial especifica do p6
nanoparticulado (~250 m?g) o que confirmou a presenca majoritaria de
aglomerados de nanoparticulas. A analise por DRX deste pé antes da calcinacao
indicou que ele é composto por Al,Os. 3H.0O e apds a calcinagdo em 450 °C por 1
hora, foram identificadas as fases cristalinas AloO3 - n e Al,O3 - y. Os valores de
densidade relativa e as analises das superficies de fratura das misturas de
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ceramicas micro e nanoparticulados mostraram que a densificacao das ceramicas
com 80% nanoparticulas e 20% de microparticulas apresentou o melhor resultado
de densificacdo e de temperatura de sinterizacdo em relacéo as outras, pois foi
possivel atingir uma densificacdo de 85% na temperatura de sinterizagcdo em
1400 °C por 3 horas.

Em escala de laboratério varios métodos de sintese quimica a Umido vém
sendo utilizado para preparagao de aluminas, visando quase sempre a alteragéo
nas caracteristicas morfologicas, tais como, particulas em escala nanométrica
(alta reatividade, por consequéncia do aumento da area de contato entre as
particulas, o que favorece a difusdo), aglomerados de particulas frageis (de facil
dispersao) e com estreita faixa de distribuicdo e tamanho de poros controlados.
Estas caracteristicas possibilitam o0 uso destas aluminas em aplicacdes
tecnoldgicas como a catélise e na fabricacao de produtos sinterizados, tais como,
eletro-eletrébnicos, membranas, sensores, etc., onde ha a necessidade da reducéo
da temperatura de sinterizacdo dos mesmos.

Toniolo (2004) reportou o uso da técnica de sintese por combustao em
solugdo para obtengdo de nanocristais de alumina, e a caracterizacdo desse
material por diferentes técnicas. O estudo da obtencdo incluiu o modelamento
termodinamico das reacbes investigadas e a influéncia da razéo
combustivel/oxidante no tamanho de particula. A sintese da alumina por
combustdao foi realizada a partir do par precursor quimico glicina-nitrato de
aluminio em &gua, para diferentes razées combustivel-oxidante, temperaturas de
chama e numero total de moles gasosos, relacionando esses parametros com
tamanho de cristalito no pé, deformacao de rede, area superficial e porosidade
total. As reacdes quimicas de combustdo em solugdo resultaram na formacgao in situ de
fases metaestaveis de Al,O3; para o pé como-sintetizado. A fase Al,O3-a, cuja formagao
nao ocorreu nem na presenca de um extra-oxidante, somente foi obtida apds um
tratamento térmico a 1100°C do pd como-sintetizado. O modelamento
termodinamico da reacao de combustdao em solucdo mostrou que quando a razéao
combustivel-oxidante aumentou, obteve-se uma elevacdo da temperatura de
chama adiabatica e da quantidade de gas produzida, definindo caracteristicas do
particulado como morfologia, tamanho de cristalito, area superficial e nivel de

aglomeracao. Os pés de alumina alfa obtidos apresentaram-se como constituidos
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de cristalitos nanométricos, dispostos na forma de agregados de tamanho
micrométrico. O tamanho de cristalito médio, calculado pelo método de
Williamson-Hall, a partir de dados de analises por DRX, foi de 97 nm, e
deformacao média calculada de 5x10% A andlise granulométrica dos pés como-
sintetizados resultou em tamanho de aglomerado de 40 um, com distribuicdo
monomodal. As andlises por MEV e MET confirmaram a aglomeragdo das
particulas do p6 como-sintetizado, a partir de particulas com morfologia irregular.

Varias outras técnicas tém sido registradas por melhorarem o indice de
nanoparticulas de alumina, como, por exemplo, o processamento via aerosol
(UYEDA, 1991). Nestas incluem a via por combustdo via chama; (ZACHARIAH,
1994); plasma (RAO, 1997); ablacdo a laser (BECKER, 1997); pirélise de
aspersdao (MESSING, 1994); electrospray (DE LA MORA, 1994); e aspersao
térmica via plasma (BERNDT, 1997).

Ja para a geracdo de nanoparticulas via rota Umida, destacam-se as
técnicas de processamento sol-gel, sintese por combustdo, co-precipitacdo e
freezer- drying. (TONIOLO, 2004)

Varias caracteristicas sao desejaveis nos métodos de sintese de
nanoparticulas. De modo geral e simplificado, é desejavel que as nanoparticulas
sejam sintetizadas sem agregacdo e com elevada pureza; e distribuicdo de
tamanho de particulas préxima da monomodal. Uma comparagéo de métodos de

sintese em funcao desses critérios é dada na Tabela 2.
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Tabela 2 - Diferenca entre diversos métodos de sintese de nanoparticulas de

alumina.
Sintese
Métodos _ Alta em Distribuicdo | Estequiometri
Aglomeracao
pureza grande | monomodal | a preservada
volume
Sintese a vacuo Sim Possivel Possivel Nao Nao
Spputering
Nao Sim Nao Possivel Nao
Condensagéo via ) B ) . B
o Sim Nao Sim Possivel Néo
gas inerte
Ablaséo a laser Provavel Sim Possivel Nao Sim
Hidrdlise na . B . B B
Sim Nao Sim Nao Nao
chama
Sintese por ) i ) B i
B Sim Possivel Sim Nao Possivel
combustéo
Sintese por i B ) B B
_ Provével Nao Sim Nao Nao
condensacgéao
Sol-gel Sim Sim Sim Improvavel Improvavel
Ablasdo a laser
de Nao Sim Sim Sim Sim
microparticulas

FONTE: CHOW & NOSKOVA,1998.

3.3. Reacao de combustao

Entre os métodos de sintese quimica citados anteriormente, a sintese por
reacdo de combustao, também conhecida como sintese autopropagante, tem se
destacado para producao de varios sistemas ceramicos incluindo a alumina. Além

do mais, € uma técnica que possibilita na maioria dos casos a obtencao de



materiais nanométricos, cristalinos e monofasicos com a possibilidade de realizar
a preparacao de pos em bateladas em escala semi-piloto. Assim, a seguir seréo
reportados mais detalhadamente aspectos tecnolégicos com relacdo a reacéo de
combustdao, método este que sera utilizado no decorrer desta pesquisa para a
obtencédo de alumina.

O processo por reacao de combustao € baseado no principio de que, uma
vez iniciada por uma fonte externa, uma reacao exotérmica muito rapida ocorre,
tornando-se auto-sustentavel e resultando em um produto final (como um, éxido),
dentro de um curto periodo de tempo.

O método de combustdo apresenta ainda caracteristicas interessantes
como simplicidade (uma vez que nao necessita de multiplas etapas), custo
relativamente baixo (por ndo necessitar de grande consumo de energia externa
para sua realizacdo e na maioria dos casos pode-se utilizar precursores de baixo
custo), e normalmente leva a produtos com estrutura e composicao desejadas,
devido a elevada homogeneizacao favorecida pela solubilidade dos sais em agua
(COSTA, 2002a).

Os nitratos metalicos, fonte de cations para a formacao do 6xido metélico,
reagem com o combustivel redutor, resultando na formagéo de um pé 6xido fino,
seco e geralmente cristalino. A temperatura e o tempo de reacado sdo dois fatores
decisivos no controle da formacado de fase durante o processo de sintese por
combustao. A condicao de temperatura/tempo varia de material para material e é
determinada primariamente pela transicao de fase intrinseca, que € caracteristica
de cada sistema (ZHANG & STANGLE, 1994). Estes dois fatores podem ser
alterados por meio do controle adequado nas condicdes de aquecimento (mufla,
placa de aquecimento, forno microondas ou até mesmo uma manta aquecedora),
no tipo de precursor utilizados (carbonatos, nitratos ou acetatos), no tipo de
combustivel (uréia, glicina, carbohidrazina, anilina, diidrazina maléica, acido
citrico, entre outros) e pelo tipo de recipiente em que a propria sintese é realizada
(Becker, cadinho de silica vitrea ou cadinho de porcelana) (COSTA et. al., 2002b.)

E sabido que uma maior temperatura e um maior tempo da chama de
combustdo levam a formacao da fase com elevada cristalinidade e sem presenca
de fases secundérias. Por outro lado, tende a diminuir a area superficial e

consequentemente aumenta o tamanho de particula, visto que a maior
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temperatura e tempo de chama de combustao fornecem maior forga motriz para o
crescimento das particulas e aumento do estado de aglomeracao pela reducao da
porosidade interparticula.

A temperatura da chama produzida pela combustdo depende da forca
redutora do combustivel e da quantidade de gases que se forma. Estas condi¢gdes
influenciam as caracteristicas do pd produzido. Quanto maior a quantidade de
gases gerados maior serd a dissipacdo de energia, ou seja, menor sera a
quantidade de energia disponivel para a sinterizacao, cristalizacao e formacao da
fase desejada (FUMO, 1997).

As caracteristicas dos pos, tais como tamanho de cristalito, area superficial,
natureza de aglomeracao (forte e fraca) é governada principalmente pela entalpia
e temperatura de chama gerada durante a combustdo que, por sua vez depende
da natureza do combustivel-oxidante empregada na reacao (PUROHIT, 2001).

Entre os varios combustiveis existentes e que podem ser utilizados na
reacao de combustdo, a uréia é considerada a mais viavel comercialmente, por
apresentar as seguintes vantagens: promove menores temperaturas de chama de
combustao devido a menor valéncia 6%, produz um pequeno volume de gases,
disponibilidade comercial, baixo custo, e o fato de gerar temperatura alta o
suficiente para a formacao das fases desejadas nos produtos finais (KIMINAMI et
al, 2007). Misturas ricas nesse combustivel podem produzir particulas sintetizadas
prematuramente (SEGADAES, 1998).

Esse combustivel j& e comumente utilizado para a sintese de alumina
cristalina de a-AloO3 in situ (de forma direta) sem tratamento térmico, embora,
geralmente, o tamanho de particula primario resultante seja apenas sub-
micrométrico, via sintese por combustao em solucdo. Trabalhos evidenciam que
particulas de pés nanométrico, quando assistida por microondas (KINGSLEY, J.J
& PATIL, K.C. 1988; KIMINAMI, 2001).

O resultado é usualmente um produto na forma de particulas finas que
formam aglomerados altamente friaveis, e com baixa porosidade interparticula
(constituido de forcas fracas). O material poroso pode ser facilmente
desaglomerado para obter um tamanho de particulas pequeno inferior a 45 um
(325 mesh). (COSTA, 2002b).
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3.4. Membranas

As membranas ceramicas foram desenvolvidas a partir de 1940 para
aplicacoes nucleares e, essencialmente, para separacado de isétopos de uranio
por processo de difusdo gasosa para aplicagcdo do hexafluoreto de uranio (UF)
(GILLOT, 1991 & HSIEH, 1996).

Somente em 1978 as membranas cerdmicas apareceram em aplicacoes
comerciais (HOWELL, 1993). Estas membranas sao preparadas basicamente a
partir de quatro 6xidos: 6xido de silicio (SiO2 ), éxido de aluminio (Al2O3), 6xido de
titanio (TiO,) e 6xido de zircdnio (ZrOz) (PATERSON,1995).

As membranas sintéticas surgiram como uma tentativa de se imitar as
membranas naturais, em particular quanto as suas caracteristicas Unicas de
seletividade e permeabilidade. Para tanto, houve a necessidade da observacao e
compreensao do fenébmeno de permeacao, além do desenvolvimento tecnoldgico
concernente a producao de membranas (HABERT, et al,2006).

O primeiro registro de que se tem noticia sobre estudo relativo a fenémenos
com membranas data de 1748 e se deve a um abade francés de nome Abbé Jean
Antoine Nollet. Ele emergiu em agua pura um copo cheio de vinho vedado por
uma bexiga (membrana) de origem animal. Ap6s certo tempo, ele observou que a
agua pura penetrava através da bexiga provocando um inchamento e até mesmo,
em alguns casos, o rompimento da bexiga, evidenciando assim, as caracteristicas
de permeabilidade de uma membrana (MULDER, 1991).

Em 1877, Fick publicou sua primeira lei de difusédo que até hoje é utilizada
para descrever fenbmenos que ocorrem em membranas. Alguns anos mais tarde,
Graham estudou permeacdo de gases através de borrachas e efetuou os
primeiros experimentos de didlise, utilizando membranas sintéticas. Ainda na
segunda metade do século passado Traube, Pfeffer e Van’t Hoff estudaram o
fenbmeno osmético (STRATHMANN, 2000).

Por volta de 1980, os processos de microfiltracdo, ultrafiltracdo, separacéao
de gas, osmose inversa e pervaporacdo se estabilizaram por todo o mundo
através de plantas piloto (BAKER et al,1990).

29



30

Atualmente o volume de pesquisa e desenvolvimento de membranas tem
crescido consideravelmente. Muitas idéias novas tém surgido, além de um
elevado potencial de novas aplicacdes esta sendo criado (BURGGRAAF, 1996).

Membranas podem ser conceituadas como uma barreira seletiva que separa
duas ou mais fases e que restringe, total ou parcialmente, o transporte de uma ou
varias espécies quimicas presentes nas fases. A Figura 4 ilustra o transporte de

diferentes espécies através de uma membrana.

ALPMENTACAD - - CONCENTRADG

PERMEAING

Figura 4 — Representacdo esquematica de um processo de separagao por
membranas.
FONTE: HABERT ET AL., 2006.

Estes processos tém sido aplicados nos mais diferentes setores de
atividade, onde sao divididos nas seguintes categorias: microfiltracao,
ultrafiltracdo, nanofiltracao, eletrodialise, dialise, pervaporacado, permeacao de
gases e osmose inversa.

Na microfiltracdo, ultrafiltracdo e nanofiltracdo o processo de separacao se
da pela relagdo de tamanho entre as espécies presentes e 0s poros da
membrana. As membranas de microfiltracdo apresentam porosidade superficial
variando de 5 a 70%, enquanto que as de ultrafiltracao apresentam porosidade na
faixa de 0,1 a 1%. Nestes processos, 0 solvente e todo o material soluvel

permeiam através da membrana. Apenas o material em suspensao é retido.
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A eletrodidlise envolve o0 uso de membranas carregadas eletricamente e
uma diferenca de potencial elétrico para separar espécies idnicas a partir de uma
solugdo aquosa e outros componentes idnicos (PORTAL CELULA A
COMBUSTIVEL, 2009). Neste processo, os materiais retidos pela membrana sdo
macromoléculas e compostos nao ibnicos.

Na didlise se utilizam membranas porosas e a seletividade é definida pela
relacdo de tamanho entre as espécies presentes e 0s poros da membrana. Neste
caso, o fluxo permeado é de natureza difusiva, ou seja, as espécies se difundem
pelos poros da membrana, que funciona como ligacao entre duas fases liquidas,
possuindo concentragdo diferente de determinado soluto (SILVA, 2006).

O processo de pervaporagao pode ser definido como a integracdo da
evaporacdo e difusdo-gasosa em uma Unica etapa. Substancias volateis
presentes no fluxo da solucdo doadora (a quente) em fase liquida evaporam e
condensam-se na superficie de uma membrana hidrofébica; durante a difusdo
através da membrana, sdo recebidas pela solugdo receptora. O processo é
favorecido pelo incremento da temperatura com aumento da permeabilidade das
substancias através da membrana. O transporte através desta, ocorre devido a
uma diferenca de potencial, algumas vezes uma diferenca de potencial quimico, e
por esta razdo, as moléculas ou particulas permeam através do filme de
separacao do lado com maior potencial para o de menor. Durante o transporte, a
resisténcia ou a facilidade do processo depende do tipo de permeante (tamanho e
forma) e da morfologia da membrana. (HUANG, 1996).

Permeacéao de gases € um método de separacao de misturas gasosas. Na
permeacdo de gases, atualmente as aplicacbes mais importantes sédo a
separacdo de hidrogénio do nitrogénio em plantas de aménia, producdo de
nitrogénio do ar e separacado de diéxido de carbono do gas natural. Com o
desenvolvimento de membranas que apresentem maiores seletividades e fluxos,
a permeacao de gases tem o potencial de substituir diversos processos de
separagao convencionais (SILVA, 2006).

A osmose inversa é um processo de separagcdo com membranas utilizadas
quando se deseja reter solutos de baixo peso molecular, tais como, sais
inorganicos ou pequenas moléculas organicas como glicose. A diferenca entre Ol
e Uf estd no tamanho do soluto retido.Por este motivo as membranas de Ol



devem ser mais fechadas apresentando,portanto,uma maior resisténcia a
permeacdo(HABERT,2006).

Em funcdo das aplicacbes a que se destinam, as membranas apresentam
diferentes estruturas. De modo geral as membranas podem ser classificadas em
duas grandes categorias: densas e porosas. As caracteristicas da superficie da
membrana que esta em contato com a solucao problema é que vao definir tratar-
se de uma membrana porosa ou densa. Tanto as membranas densas como as
porosas podem ser isotropicas ou anisotropicas, ou seja, podem ou nao
apresentar as mesmas caracteristicas ao longo de sua espessura. As membranas
anisotrépicas se caracterizam por uma regiao superior muito fina (1um), mais
fechada (com poros ou nao), chamada de “pele”, suportada em uma estrutura
porosa. Quando ambas as regides sdo constituidas de um unico material a
membrana é chamada de anisotrépica integral. Caso materiais diferentes sejam
empregados no preparo de cada regidao, a membrana sera do tipo anisotrépica
composta. A Figura 5 apresenta um esquema dos diversos tipos de morfologia
das membranas (HABERT et. al., 2006).

Membranas Isofrapicas (simeétricas)

(LLEE POk densa
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\ 1 |[ i f|j '|_::f- _{F..‘.I \;\ -i:t_-_.l
) I | { i |

L |

Membranas Anisotropicas (assimétrica)

densa (integral) porosa densadcomposta)

Figura 5 - Representacdo da secao transversal de morfologia de membranas
sintéticas.
FONTE: HABERT ET. AL., 2006.
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Assim, em processos que utilizam membranas porosas a seletividade é
definida pela relacdo de tamanho entre as espécies presentes e os poros da
membrana (microfiltracdo, ultrafiliracdo e dialise). Além disso, as espécies
presentes devem ser na medida do possivel, inertes em relagdo ao material que
constitui a membrana. Para membranas porosas, em fungcdo da forca motriz
aplicada, o transporte das espécies através da membrana pode ser tanto
convectivo quanto difusivo. No caso da ultra e da microfiltracdo, para os quais a
forca motriz é o gradiente de pressao através da membrana, o fluxo permeado é
totalmente convectivo. Ja no caso da didlise, a forca motriz é o gradiente de
concentracdo das espécies através da membrana, o fluxo permeado é de
natureza difusiva. Neste caso as espécies se difundem pelos poros da membrana
(HABERT et. al., 2006).

3.5 Membranas ceramicas

Diversos estudos tém demonstrado que a utilizacdo das membranas
ceramicas apresenta vantagens em relacdo as poliméricas, principalmente no que
se refere a inércia quimica, estabilidade biolégica e resisténcia a altas
temperaturas e pressdes. Outro ponto importante € a vantagem que as
membranas ceramicas apresentam em relacdo aos métodos tradicionais de
separacgao (destilagao, centrifugacéao, etc.), como, baixo consumo de energia, vida
util longa, ocupacgédo de pouco espaco fisico e facilidade de limpeza. O grande
avanco tecnolégico alcancado nos processos de producao de ceramica possibilita
a obtencdo de membranas com formatos complexos para propiciar grandes areas
superficiais e, assim, adequa-las ao uso em pequenos espacgos fisicos,
aumentando a permeabilidade do sistema. Isto tudo, com um controle rigoroso no
tamanho.

As membranas sdao amplamente empregadas em processos de separacao
nas areas de tratamento de rejeitos industriais, processamento de alimentos,
dessalinizacdo de aguas, processos biomédicos, téxteis e quimicos. O numero de
aplicacbes das membranas ceramicas € imenso e esta sempre aumentando.
Estima-se que dentre os processos de separacao por membranas, as membranas
de ceramica tém crescido cerca de 15% ao ano, apesar dos conhecimentos
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detalhados sobre aplicacbes comerciais ainda serem restritos (SILVA & LIRA,
2006).

As membranas ceramicas apresentam propriedades essenciais para
filtracdo, tais como inércia quimica, estabilidade biolégica e resisténcia a altas
temperaturas (BRAVE, 1991). Com o grande avancgo tecnoldgico alcan¢ado na
area ceramica € possivel também obter uma consideravel diminuicdo dos
tamanhos dos poros, tornando viavel a utilizacdo de tais membranas em
microfiltragdes e nanofiltracées. (MULDER, 1991).

Soares (1999) preparou as membranas de alumina AKP-50 (alumina
comercial com particulas de didmetro de dsp = 3 um) suportadas em substratos de
alumina APC-SG da Alcoa com diametro médio de 3 um com alta permeabilidade,
alta porosidade e razoavel resisténcia mecanica, pelo método da sedimentacao
gravitacional. Os substratos foram obtidos através da prensagem de composicoes
contendo poli (metacrilato de metila) e acido esteéarico dissolvidos no dicloro
metano e alumina APC-SG (dsp = 3 pm) calcinada a 1600°C durante 1h. As
particulas de alumina apéds calcinacao sao classificadas em peneiras da série
Tyler e utilizadas aquelas cuja distribuicdo se encontrava na faixa granulométrica
de 250 a 500 um. Os substratos aps a prensagem a 33 MPa sado calc inados e
sinterizados a 1600°C durante 3h e apresentam "alta resisténcia mecanica", taxa
de fluxo de 404 m®/m?h , porosidade de 59 % e distribuicdo de poros nas faixas de
10 2 100 um e de 0.4 a 2.0 um. Devido a grande diferenca entre os diametros dos
poros do substrato e o tamanho das particulas de alumina AKP-50 (dsp = 0.3 pm),
utilizada para a obtengdo da membrana, foi necesséario acrescentar uma camada
intermediaria de alumina APC-SG entre o substrato e a membrana para viabilizar
0 processo de sedimentacdo. A camada intermediaria foi depositada por
sedimentacado gravitacional e sinterizada a 1500°C durante 1h. A porosidade do
substrato/camada intermediaria é igual a 56 %, taxa de fluxo de 10 m*m*h e
distribuicdo de poros estreita na faixa de 0.4 pan2As membranas foram
sinterizadas a 100°C durante 0.5h e se caracterizam por possuir uma distribuicao
de poros estreita na faixa de 0.04 a 0.09 ym, espessura média de 57 um e taxa de
fluxo de 0.4 m*/m?h.

Franga (2006) produziu membranas ceramicas visando a sua aplicacao na

separacao o6leo/agua utilizando suporte do tipo S1(suporte tubular cerdmico tipo



1) e S2(suporte tubular ceramico tipo 1) respectivamente. Para tanto, foram
preparadas membranas tubulares assimétricas, utilizando aluminas nacionais, de
caracteristicas diferentes, e um efluente sintético para avaliar o desempenho das
membranas no pré-tratamento de agua. Os resultados obtidos mostraram que a
alumina nacional apresentou caracteristicas adequadas para a producao de
membranas ceramicas assimétricas, onde nas micrografias dos suportes
observou-se uma superficie homogénea com poros distribuidos, a auséncia de
trincas ou defeitos superficiais. No suporte S1 a maioria dos poros variou em
torno do didmetro de 0,74 um, no suporte S2 com duas faixas de diametro de
poros, uma com diametro médio em torno de 0,05 um e outra de 15 um.O Suporte
S1 apresentou uma estrutura unimodal e S2 uma estrutura bimodal. Em relagao
ao fluxo relativo as membranas S1 e S2 operaram em torno de 20% da sua
capacidade de permeacdo. Todas as membranas se mostraram eficientes no
tratamento do efluente sintético, reduzindo os valores de turbidez para valores
proximos a zero, combinando alta eficiéncia e permeabilidade.

Maia (2006) produziu membranas ceramicas visando a sua aplicacao na
separacao 6leo/agua. Foram confeccionados dois tipos de tubos de alumina tipo 1
(alumina APC moida) e do tipo 2 (alumina APC ndo moida). As membranas do
tipo1 € unimodal, com diametro médio em torno de 0,76um que corresponde a
100% do volume especifico total intrudido, apresentou porosidade 45,45%
classificada como membrana de microfiltracdo em virtude de sua estreita faixa de
distribuicdo de tamanho de poros. Desta forma na tentativa de obter membranas
com fluxo mais elevado foi utilizada a alumina APC nao moida de granulometria
maior com a finalidade de se obter poros maiores, onde apresentou na
micrografia uma superficie homogénea com poros distribuidos e auséncia de
trincas. Também foi possivel observar que a membrana do tipo 2 é formada por
gréos comparativamente maiores em relagdo a membrana tipo 1,onde o didmetro
médio dos poros foi de 15,48 e 0,05 um ,porosidade 65,32.Portanto a membrana
do tipo 2 apresentou maior fluxo que a do tipo 1 sendo em média 40 vezes maior.
Apesar de excelentes resultados, sabemos que poros maiores resultam em menor
seletividade. Com o objetivo de melhorar o rendimento sem alterar
significativamente o fluxo foram preparadas as membranas de zircébnia com a

camada sobre a membrana de alumina tipo 2 (barbotina ). O p6 de zirconia foi
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obtido com sucesso pelo método Pechini. Com este método foi possivel a
obtencdo da zircOnia cristalina cujos tamanhos de aglomerados indicaram que
este material pode ser usado na obtencdo de membranas de ultrafiltracdo. Para
obtencdo da camada de zircOnia foi preparada uma suspensao com a zirconia
obtida e esta foi depositada na parte interna da membrana de alumina usando a
técnica de deposicdo “dip coating”. A agua permeada através das membranas
estudadas se enquadrou nas especificacées para uso na rejeicao industrial e no
descarte, apresentaram nos resultados de caracterizacdo (MEV) superficie
homogénea de 23,88 um e nao apresentou trincas.

Silva (2006) produziu membranas ceramicas visando a sua aplicagao no
tratamento de efluentes. Para tanto, foram preparadas membranas tubulares de
cordierita conformados pelo processo de extrusdo, utilizando temperaturas
diferentes a 1150°C, 1200°C, 1250°C e 1280°C. De acordo com os resultados
MEV e de porosimetria através da intrusdo de mercurio, mostraram a presenca e
poros, com tamanhos de 1,4; 2,2; 3,3 e 4,1um e porosidade de 28,7; 29,1; 27,7 e
24,3% nas respectivas temperaturas. Caracterizadas como membranas de
microfiltracdo. Os ensaios de fluxo tangencial com agua destilada mostraram que
as membranas sintetizadas a 1280°C obtiveram maior fluxo. A membrana foi
aplicada no tratamento da agua do rio Sucuriju, verificando que a turbidez da
agua foi reduzida de 311 NTU para valores préximos a zero para todas as
membranas estudadas.

Veiga et al (2008) produziu membranas compésitas que irdo agregar
caracteristicas de membranas poliméricas e ceramicas e desta maneira promover
a melhoria dos processos de filtracdo. As membranas s&o produzidas a partir da
deposicao da camada superior de polisulfona (PSU) sobre o suporte ceramico de
alumina macroporosa. Os suportes para as membranas foram obtidos a partir da
prensagem (LTPE/UCS) de placas planas circulares de alumina (Alcoa Aluminio
S. A.) e tratamento térmico (1300°C), no LACER/UFRGS. Posteriormente, foi
realizada a impregnacao dos suportes com a PSU. Depois da secagem dos
suportes a 100°C por 12h, estes foram imersos p6 2h em uma solucdo de PSU
(Sigma-Aldrich) 10% em volume de cloroférmio. Apds evaporacao do solvente em
estufa a vacuo a 30°C por 6h, foi realizada nova secagem das membranas a
100°C por 12h. A caracterizacdo deu-se por meio de ensaios do teor de
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imobilizacdo e microscopia eletrébnica de varredura (MEV). No teor de
imobilizacdo (método de determinacao do teor de cinzas adaptado) as amostras
foram tratadas a 550°C por 3h para avaliar a porcentagem de PSU impregnada
nos suportes.

Os resultados dos testes mostraram que a alumina foi impregnada com
polisulfona, possivelmente, por interacédo fisica e o teor de polimero imobilizado
na membrana é de 1,73%. Confirmadas as peculiaridades necessarias a
producdo de membranas compodsitas por essa técnica sera possivel agregar
caracteristicas inerentes aos materiais poliméricos e aos materiais ceramicos,
possibilitando melhor desempenho nos processos de filtragao.

Lira et al (2009) avaliou a eficiéncia de uma membrana ceramica (0,&m
de porosidade) na filiracdo de soro de leite de bufala (SLB) e comparar a
qualidade microbiana e nutricional do filtrado com aquela do soro proveniente do
processo de pasteurizacao (65 °C, 30 minutos). Foram realizadas sete repeticoes
em que as amostras de SLB colhidas, antes e apés a filiragdo (SF) ou
pasteurizacao (SP), foram caracterizadas quanto ao pH, densidade (d), acidez
latica (°D), umidade (U), extrato seco total (EST), teor de gordura (TG), lactose
(Lac) e proteinas (Pro), e também quanto ao numero de bactérias aerdbias
mesofilas. As amostras in natura de SLB apresentaram médias de ph = 6,31,
acidez = 10,00, U = 89,60, EST = 10,40,d = 1, 027, P = 1,19%, Lac = 5,84%, e G
= 1,20%. Os resultados indicaram que houve uma reducdo de carga microbiana
média de 4,04 x log UFC. ml-1 em AS para 1,50 x log UFC. ml-1 nas amostras
de SP e para 0,70 x log UFC. ml-1 nas amostras de SF. Portanto, a microfiltragéo
por membrana ceramica foi mais eficiente que o processo de pasteurizacao lenta
em relacdo a reducao de carga microbiana

3.6 Processos de recobrimento de membranas

Dentre os processos utilizados como recobrimento tém-se as seguintes

técnicas: “sputtering”, deposicdo quimica de vapor (CVD), “plasma spray”, “flame

spray”,
deposicao utilizada por “dip coating” apresentam algumas vantagens em relacéao

dip coating” processo de imersao e “spin coating”. Entre as técnicas de
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as demais e desta forma sera utilizada no desenvolvimento desta pesquisa. A
seguir sera feita uma breve descri¢cdo sobre esta técnica.

O processo de “dip coating” é o processo de imersao, ou seja, processo de
insercédo e retirada do substrato na solugdo deve ser realizado com velocidade
controlada e constante nao é limitado a deposicao de uma sé camada. Uma vez
que o filme é seco e densificado, o processo pode ser repetido com a mesma
solucédo para aumentar a espessura do filme, ou em outra solugdo para depositar
um material de composicao diferente. O processo “dip coating” permite a
deposicao simultanea de filmes sobre os dois lados do substrato (HSIEH, 1996;
BURGGRAFF, 1996; COT, 1991).

No processo de recobrimento € fundamental o controle da espessura da
camada do filme, uma vez que as camadas mais espessas durante o processo de
sinterizagdo podem trincar inviabilizando a utilizagdo do substrato recoberto. As
imperfeicbes e trincas sdo decorrentes das tensdes desenvolvidas durante a
secagem (HSIEH, 1996).

Para minimizar estes problemas, ligantes organicos sdo adicionados a
suspensao coloidal. Esses aditivos promovem a formacao de pontes organicas
entre as particulas coloidais, diminuindo assim a quantidade de trincas (SANTOS
et. al, 1996). Por exemplo, a adicdo de A&lcool polivinilico (PVA) ou
hidroxietilcelulose (HEC) minimiza a formacédo de trincas durante a secagem de
membranas suportadas a base de alumina.

Uma membrana porosa estd perfeitamente caracterizada se forem
conhecidos 0s seguintes parametros: porosidade superficial, tamanho e
distribuicao de tamanho de poros. Qualquer que seja a técnica de caracterizacao
empregada, um dos problemas a ser enfrentados é a definicdo da forma e da
geometria dos poros da membrana. Os poros, na maioria dos casos, sao
irregulares. Independente da forma dos poros € importante que estes poros sejam
passantes, somente estes poros contribuem para o fluxo permeado. No entanto,
algumas técnicas de caracterizacdo detectam, indiscriminadamente, poros ativos
e nao ativos. Além da forma dos poros, a porosidade superficial € outro importante
parametro, dela depende o valor do fluxo permeado, para uma dada aplicacéo.
(HABERT et. al., 2006).



Membranas de microfiltracdo apresentam porosidade superficial que
variam de 5 a 70%. As membranas de ultrafiltracdo sdo muito mais densas,
apresentando, uma porosidade superficial na faixa a 1%. As diferentes técnicas
de caracterizagdo de membranas porosas permitem a determinacdo de
parametros de duas naturezas (HABERT et. al., 2006). Uma comparagdao dos
principais métodos de caracterizagdo de membranas microporosas € mostrada na
Tabela 3.
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Tabela 3 - Principais métodos de caracterizacao de membranas microporosas.

Faixa de NP
Método Principio tamanho de Limitacoes Vantagens
poros
) ) L Determina
Microscopia _ . Boa definigao para o
. Observagéo > 500 A A distribuicdo de M
Eletrénica poros > 500 A
tamanho de poros
o Pressbes Rapidez e
) i Equilibrio entre N
Porosimetria de o 7,5uma elevadas e determinacéo de
. pressdo interna e . o M
Mercurio _ - 20A presenca de distribuicao de
tensé&o superficial o
assimetria poros
_ Condensacgao . Equilibrio lento e Determinacéo de
Adsorgéo e ) _ 500 A a o
_ i capilar/tenséao . presenca de distribuicao de M
Desorséo de gas . 15A . .
superficial assimetria poros
Abaixamento da Interacéo o
. . . ) A amostra ndo é
Termoporosime temperatura de 1500 A a liquido/polimero e .
. - ) o submetida a M
Tria fusao do raio do 15A presenca de
) . secagem e
poro assimetria
i o Equipamentos
~ Escoamento de Sé valores médios . ]
Permeacgao . Ampla . simples e medidas P
fluido podem ser obtidos .
rapidas
S6 para poros Equipamentos
Ponto de Bolha Tenséao superficial com diametro > simples e medidas M
1000 A rapidas
Desobstrugao do )
~ L . Determina poro
Permeacéo de poro quando a N&o é sensivel .
o R | . maximo e
liquido + Ponto de | presséo externa é >300 A para poros o P/M
. distribuicao de
Bolha maior que a pequenos
_ . poros
tensao superficial
Combinagéo entre
condensagao o Interacéo o
. . 300Aa i Distribuigao de
Perporometria capilar e A penetrante/polimer P/M
B 20 A Tamanho de poros
permeacao de o]
gases
_ Relacéo peso )
L . Relago entre Determina
Rejeicao parcial ~ molecular/geometr o
retencdo e Ampla distribuicao de P

de liquidos

tamanho de poros

ia e deformacéo

da macromolécula

tamanho de poros

P — Parametros relacionados com a permeabilidade da membrana
M — Parametros relacionados com a morfologia da membrana

FONTE: (Habert et. al., 2006).
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CAPITULO IV

4. METODOLOGIA

Para a sintese das amostras da alumina foram utilizados os reagentes:
Nitrato de aluminio monohidratado - Al (NO3)3'9H20 (Synth) e a ;Uréia - CO (NH>).
(Vetec), ambos com pureza 98%.

Para o desenvolvimento deste trabalho os procedimentos experimentais
serdo descrito em duas etapas. A primeira etapa se refere a sintese,
caracterizacao estrutural, morfolégica das amostras de alumina obtida por reacao
de combustao usando trés fontes de aquecimento externo, e a segunda etapa se
refere a preparacao dos suportes, das membranas e sua caracterizagao.

4.1. Etapa | - Obtencao e caracterizacao das amostras de alumina

4.1.1. Obtencao da alumina

A solucdo contendo o nitrato de aluminio (agente oxidante) e a uréia
(agente redutor) foi obtida a partir da valéncia total dos reagentes oxidantes e
redutores usando a teoria dos propelentes e explosivos propostos por JAIN et. al
em 1981, de modo a favorecer a relacdo estequiométrica oxidante/combustivel,
®., = 1. De acordo com esta teoria, o carbono, hidrogénio e aluminio séo
considerados como elementos redutores com as seguintes valéncias de 4%, 1" e
3", respectivamente. O oxigénio é considerado como elemento oxidante com
valéncia de 2" e a valéncia do nitrogénio é considerada zero. A valéncia da uréia é
de 6.

Todos os valores encontrados para as quantidades estequiométricas (em

gramas) foram assim determinados.



* Nitrato de aluminio: 2 moles x 375,14 g/mol = 750,28 g;
» Massa de uréia: 5 moles x 60,06 g/mol = 300,3 g.

Em seguida a mistura redox (reagente-oxidante e regente-redutor na
estequiometria) foi transferida para o cadinho de silica vitrea e submetida ao
aquecimento em trés condigdes diferentes: forno microondas modelo ME27S,
marca Eletrolux adaptado com exaustor para a evasdao dos gases, pré-
programado na poténcia de saida de 450 W (50%) tempo de 5 minutos, forno
resistivo tipo mufla a 500°C, e uma base ceramica com resisténcia espiral exposta
a atmosfera (temperatura maxima de 600°C). Em todas as reagbes de
combustao, apdés o término da chama, os pdés permaneceram na mufla por
5min/500°C, para eliminacao de possivel residuo liquido que possa permanecer
nas bordas do cadinho apds a reacédo. De acordo com a forma de aquecimento
utilizada, as amostras em forma de p6é da alumina sintetizada foram designadas
AMIU, AMU e AREU, conforme aquecimento em microondas,mufla e resisténcia
espiral,respectivamente como mostra na Tabela 4.

Tabela 4 — Apresenta os cddigos designados para amostras dos pos de alumina

sintetizados
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Caddigos Forma de aquecimento utilizada
AMIU Microondas
AMU Forno resistivo mufla
AREU Resistencia espiral

4.1.2. Medicao da temperatura e tempo de reacao

Para a temperatura da reacao de combustao foi realizada a medicdo por um
pirbmetro Optico infravermelho (Raytek, modelo RAYR3I + 2°C). O tempo de
combustao foi medido por um cronémetro digital, marca Technos. A temperatura
de reacao foi medida em um intervalo de tempo de 5 e 5 segundos entre cada
medicdo de forma on-line, usando uma média de quatro reagdes. O inicio da



medicdo da temperatura da reacado foi realizado logo ap6s os reagentes no
cadinho tornarem-se liquido, e o final da medicdo da temperatura de reacéo,
ocorreu apos a chama de combustao ter cessado. O pirbmetro possui precisao
para medir temperatura no intervalo de 250°C a 1700°C e o mesmo registra
automaticamente a maxima temperatura alcangada durante a combustao.

Durante as reacgdes foram utilizados os recursos de filmagem e fotografia
digital como forma de capturar as imagens da chama da combustado observada
para as diferentes formas de aquecimento utilizadas e poder a partir da cor e a
intensidade da chama observada ter um indicativo do calor gerado durante a

combustao.

4.1. 3. Avaliacao da cor da chama de combustao

Durante as reacoes foram utilizados os recursos de filmagem e fotografia
digital usando uma maquina modelo Samsung S860, como forma de capturar as
imagens da chama da combustdo observada para as diferentes formas de
aquecimento utilizadas e poder a partir da cor e a intensidade da chama
observada ter um indicativo do calor gerado durante a combustao. Pois € sabido
que uma chama mais quente apresenta um aspecto brilhante e o calor torna-se
cada vez mais forte a medida que a cor da chama muda: de uma cor vermelha

para laranja, depois para amarelo e, por fim, para azul (SCHAKELFORD, 1996).

4.1.4. CaracterizacOes das amostras de alumina

4.1.4.1. Difracao de raios - X

Os dados de difracao de raios - X foram obtidos em um difratbmetro marca
SHIMADZU modelo 6000, com radiagdo monocromatica de cobre pertencente ao
Laboratério de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina
Grande. Para identificacdo das fases foram utilizados as fichas padrdes
cristalograficos (JCPDF) do banco de dados fornecidos pelo programa da
SHIMADZU. O tamanho dos cristalitos foi calculado a partir do alargamento dos
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picos de reflexdes basais usando a equacdo de Scherrer (KLUNG e
ALEXANDER, 1962).

4.1.4.2. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Os aspectos morfoldégicos das amostras de alumina resultante da reacao
de combustao foram analisados por meio da microscopia eletrénica de varredura
(MEV). As amostras foram dispersas em acetona e desaglomeradas em ultra-
som. Uma gota da suspensao bem diluida foi depositada sobre o porta - amostra,
o qual foi recoberto com ouro para realizacdo da andlise. Foi utilizado um
microscopio eletrénico de varredura, marca Philips, modelo XL30 FEG. Esse
ensaio foi realizado no Laboratério da Universidade Federal de Sao Carlos
(UFSCar) e no CTGAS- ER Centro de Tecnologias do Gas e Produtos
Renovaveis, UNPA. LABEMAT, Natal, RN.

4.1.4.3. Analise textural

A determinagdo da area superficial das amostras de alumina foi realizada
pelo método de adsorcao de nitrogénio/hélio desenvolvido por Brunauer, Emmett
e Teller (BET) visando determinar a area superficial das amostras. A partir de
isotermas de adsorcdo de gases € possivel obter as caracteristicas de suas
texturas. Esta técnica também foi usada para determinar o tamanho de particulas
por meio da equacgao (2) considerando as particulas como esferas (REED et al.,
1995).

D =
=y @

No apéndice | encontra-se detalhado o método de adsorgdo de
nitrogénio/hélio desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET),onde, Dger €

didmetro médio equivalente (nm), Sger € area superficial determinada pelo
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método BET (m?/g) e p é densidade teérica (g/cm ®). A densidade tedrica utilizada
foi 3,98 g/cm?® obtida a partir da ficha JCPDF 52-0278 do pacote de dados do
programa da SHIMADZU.

4.1.4.4. Distribuicao granulométrica

Para a realizagdo deste tipo de caracterizacdo, 1 g da amostra de cada
amostra de Al,O3; foi desaglomerada em malha ABNT n°325 (45 pum), dispersas
em 25 mL de agua destilada com ultra-som durante 10 minutos, e, em seguida,
analisadas em um Granulémetro CILAS modelo 1064 LD do Laboratério de

Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande (UFCGQG).

4.1.4.5. Analise reoldgica da alumina

Para preparacdo ou deposicdo das amostras de aluminas sobre os
suportes tubulares foi necesséario preparar barbotinas defloculadas, de forma a
apresentar menor tendéncia a sedimentar e ao ser depositado por dip-coating
sobre o0 suporte possa obter uma camada mais uniforme. Assim com o objetivo de
descobrir 0 ponto de maior defloculacao da barbotina (diminuicdo da viscosidade)
preparada com a alumina obtida por reacdo de combustao obtida com a fonte de
aquecimento forno mufla, foi realizado uma andlise reoldgica com o defloculante
Hexametafosfato de Sédio.

Para se fazer a curva de defloculagao, foi necessario o uso do viscosimetro
rotativo modelo RV, marca Brookfield. A principio fez-se a suspensdo em becker
de 200 mL com 160 mL de H,O (solvente) e 16% em massa de sélido que
equivale a 12,8g de AlLOjz (soluto) totalizando 172,8g (alumina reacao de
combustdao — AMU), e acrescentado 10 % de PVAL (alcool polivinilico) em peso
em relacdo a massa de alumina, como ligante previamente preparado.

A solucéo foi agitada por 5 minutos, sem aquecimento, em placa ceramica
(agitador — aquecedor) FANEM modelo 258, acoplada abaixo do Brookfield e em

seguida feita a primeira leitura sem o defloculante (hexametafosfato de sédio),
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com a velocidade de 100 rpm durante 1 minuto. As leituras seguintes foram feitas
em intervalo de 5 minutos sempre adicionando o defloculante 0,01728g,
previamente pesado. Repetiu-se esse procedimento por 15 vezes. Foram feitas
duas leituras para melhor avaliagcdo e se obter uma média. A Figura 6 ilustra o
equipamento Brookfield e a placa ceramica acoplada utilizada para as medicoes

da viscosidade.

Figura 6 - Equipamento Brookfield com a placa ceramica acoplada para agitagao.

4.2. Etapa Il - Preparacao e caracterizacao das membranas assimétricas
4. 2.1. Obtencoes dos suportes
A metodologia para preparacdo dos suportes se encontra detalhada no

apéndice Il. De acordo com a metodologia proposta por Maia, 2006.

4.2.2. Deposicao das barbotinas nos suportes de alumina



As barbotinas foram preparadas individualmente com as amostras de
alumina previamente obtidas por reagdo de combustao, AMIU, AMU e AREU.
Para cada amostra foi utilizado 50 ml de &gua destilada, 49 de alumina
sintetizada, 5,4g do ligante PVAL (alcool polivinilico), e 0,054g de defloculante
hexametafosfato de sodio.

Em seguida, em um Becker de 100 mL foi colocada metade da agua
destilada, o equivalente a 25 mL com o PVAL (5,4g) na placa ceramica com
agitacdo magnética e aquecimento por 30 minutos, e posteriormente
acrescentada a alumina (AMU). Ap6s os 30 minutos de agitacdo, acrescentou o
defloculante (hexametafosfato de sodio), e o restante da agua destilada, agitando
por mais 30 minutos até obter uma mistura homogénea de aparéncia leitosa,

como mostrada na Figura 7.

Figura 7 - Barbotina pronta da amostra (AMU).

A fim de se avaliar a espessura da camada interna de alumina (filmes)
depositada no interior do suporte tubular, depositaram-se as barbotinas por dip-
coating utilizando o seguinte procedimento. As barbotinas preparadas com as trés
amostras de alumina individualmente (AMIU, AMU e AREU) foram depositadas no
interior de tubos na posicdo vertical, de forma, a preencher cada tubo
completamente, e fixando a parte inferior e superior, dos mesmos, manualmente,

de forma a ndo permitir escoamento das barbotinas. Em seguida, o tubo foi girado
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sequencialmente 180° por 1 minuto, sendo em seguida esvaziado o tubo por 1
minuto. Este procedimento foi repetido por 10 vezes, ou seja, num total de 10
deposicdes. Posteriormente, o suporte com as camadas depositadas (suporte +
filme) foi seco por 24 horas a 100°C em estufa de esterilizagdo e secagem e em
seguida submetidas a sinterizacao.

4.2.3. Sinterizacao das membranas

As membranas foram sinterizadas em forno convencional resistivo
MAITEC (fornos INTI) em temperaturas de 1200°C e 1400°C, com taxa de
aquecimento de 5°C/minutos. A sinterizagdo foi realizada em duas etapas, um
primeiro intervalo da temperatura ambiente de 24°C até 600°C/1h, e o segundo
intervalo de 600°C até a temperatura maxima de 1200°C e 1400°C/2 horas e 30

minutos.

4.2.4. Caracterizacao das membranas ceramicas

As membranas ceramicas foram caracterizadas por microscopia eletrénica
de varredura (MEV) e testes de separacdo de membranas em escala de
laboratorio.

4.2.4.1. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Para este ensaio, tubos de 8 cm das membranas foram cortadas na forma
da seccao transversal de maneira a possibilitar a analise da seccao longitudinal e
transversal da camada de membrana depositada. Foi utilizado um microscépio
eletrénico de varredura, marca Philips, Jeol LV 5600, operando-se em 15 Kv . Os
ensaios foram realizados no CTGAS- ER Centro de Tecnologias do Gas e
Produtos Renovaveis, UNPA. LABEMAT, Natal, RN.
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4.2.4.2. Teste de bancada para medidas de fluxo com agua destilada

As membranas obtidas foram analisadas em escala de laborat6rio para
avaliar o fluxo e sua permeabilidade.

Este ensaio foi feito por meio de fluxo com escoamento tangencial
utilizando agua destilada. O sistema foi montado no Laboratério de Referéncia em
Dessalinizagdo (LABDES) localizado na Universidade Federal de Campina
Grande — UFCG.

Metodologia do ensaio foi usada segundo (SILVA, 2009), foram coletadas
amostras de membranas ceramicas assimétricas com filme depositado na parte
interna dos tubos com as barbotinas das amostras AMIU, AMU e AREU, sendo
duas de cada temperatura de sinterizacao, 1200°C e 1400°C, cada patamar por
um tempo de 2 horas e 30 minutos.

O sistema (ver Figura 8) consiste de uma bancada contendo os seguintes
componentes:

e Reservatdrio de agua com capacidade maxima para 20 litros;

e bomba centrifuga, marca Procon, série 5, 1725 rpm, pressdao maxima de
250 psi (17 bar), com vazéo ajustada em 300 I/h, acionada por motor
elétrico monoféasico com poténcia de 1/2 CV,

e um reator de aco inoxidavel, com vedacbes de anéis “0’ring”, para
colocacado da membrana ceramica em seu interior;

e dois mandémetros, com escalas de 0 a 14 Bar, para medir a pressao do
fluxo de agua no sistema;

e um becker de 100 mL para coletar a agua permeada pela membrana
ceramica;

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

e um cronémetro digital para medir o intervalo de tempo da coleta do fluxo

permeado pela membrana e o tempo decorrido entre as coletas;

A metodologia para funcionamento do sistema e coleta da agua permeada

pela membrana foi a seguinte:



1. Encheu-se o reservatorio com agua destilada foi colocada uma amostra de

membrana dentro do reator para ajustes no sistema;

acionou-se a bomba centrifuga;

aguardou-se tempo necessario até o surgimento da agua permeada pela
membrana;

4. através do controle da abertura das trés valvulas de esfera instaladas no
sistema, foi ajustada a pressdao atmosférica e a vazado em 300 I/h. A agua
permeada foi coletada utilizando o becker de 100 mL durante o periodo de 60
Seg;

5. decorridos 60 seg, o becker de 100 mL (com a agua permeada) foi
recolhido e, em seu lugar, foi colocado um becker de 150 mL. O becker de
100 mL foi levado até a balanca digital, onde foi pesado;

6. o valor do peso do conjunto becker/adgua permeada foi anotado numa
planilha, assim como, o tempo da coleta;

7. a agua permeada foi devolvida ao reservatério do sistema e o becker de
100 mL foi submetido a secagem;

8. a coleta de nova agua permeada pela membrana aconteceu exatamente no
tempo de 4 min, permanecendo até os 5 min. Para isto, o becker de 100 mL foi
colocado no lugar do becker de 150 mL para uma nova coleta;

9. este procedimento de coleta de agua permeada foi mantido obedecendo
aos mesmos intervalos de tempo, ou seja, entre 8 € 9 min, 12 e 13 min, e
assim sucessivamente, até que o peso das coletas do conjunto becker/agua
permeada se mantivessem praticamente constante, demonstrando que, a

partir deste momento, o fluxo permaneceu praticamente estabilizado.

A Figura 8 mostra uma representacdo esquematica do sistema de fluxo
com escoamento tangencial utilizado para medir a quantidade de dgua permeada

pela membrana ceramica.



Legenda: \4)

1. Bomba centrifuga

Reator

2
3. Becker para coleta de permeado
4

Reservatorio

Figura 8 - Representacdo esquematica do funcionamento do sistema de fluxo
com escoamento tangencial.
FONTE: Silva, 2009.

Para o ensaio de medida de fluxo, foi feita uma impermeabilizagdo nas
duas extremidades das membranas ceramicas utilizando um adesivo epoxi 24/h.
Este procedimento é importante, pois evita a penetracdo da agua pela seccao
transversal da membrana, o que alteraria o resultado da analise.

Para determinagéo do fluxo permeado em funcao do tempo foi considerada
a area interna da membrana, sendo descontada a parte impermeabilizada,
conforme desenho da Figura 9. O calculo da area util das membranas (A) foi feito

conforme equacéao abaixo:

A=7mxdxl (3)
Onde:
d — didmetro interno da membrana (m).

| — comprimento Gtil da membrana: | = 50 mm ou 0,05 m (Figura 9).
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Impermeabilizacao

15,0 50,0 15,0

80,0

Dimensdes em mm

Figura 9- Impermeabilizagdo nas duas extremidades das membranas ceramicas.
FONTE: Silva, 2009.

Para o célculo do fluxo permeado através das membranas (Jo) foi utilizada

a seguinte equacao:

Onde:
Msgua— quantidade da dgua permeada durante o intervalo de tempo t; (em Kkg);
t. — intervalo de tempo da coleta de agua permeada pela membrana (em h);

A — area util da membrana.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Etapa | - Obtencao e caracterizacao das amostras de alumina
A Figura 10 apresenta as imagens das cores da chama da combustdo

capturadas digitalmente durante as reagdes realizadas para as diferentes formas
de aquecimento utilizadas para a obtengédo das amostras de alumina

Figura 10- Imagens das cores da chama de combustdo capturadas digitalmente
durante as reacoes; (a) amostra AMIU, (b) amostra AMU e (c) amostra AREU.

De acordo com a Figura 10 pode-se observar que, para a reacao
realizada no forno mufla foi observada uma chama forte de coloragdo amarela
brilhante, a qual queima intensamente de forma rapida em todo o cadinho. A
amostra obtida pela reacéo realizada na base ceramica com resisténcia espiral



apresentou uma combustdo com chama de pouca intensidade, de aspecto
brilhante em regides localizadas nas laterais do cadinho com coloragdo amarela,
porém, nas regioes préximas ao centro do cadinho a chama apresentou-se fraca
e com coloracao vermelha. No caso da reacdo realizada no forno microondas,
verificou-se um comportamento mais parecido com a reacdo realizada no forno
mufla, ou seja, chama amarela e intensa, com queima rapida e explosiva e pouco
volume de gas, o que permitiu observar visualmente a combustdo no visor do
forno microondas. Assim, de acordo com as observacdes visuais, temos um forte
indicativo que a forma de aquecimento usando o forno mufla e forno microondas
deva gerar chama mais quente que a forma de aquecimento na resisténcia
espiral.

A Figura 11 apresenta o comportamento da temperatura em funcédo do
tempo de reagdo para as amostras AMU e AREU obtidas por reacdo de
combustdo. Observa-se, que o comportamento da reacdo muda com a alteragéao
no tipo de aquecimento externo. Para a amostra obtida usando o forno mufla
como forma de aquecimento (AMU) observou-se que a temperatura até 60
segundos se mantém com pouca oscilacdo, seguindo de um leve aumento, e a
partir dos 80 segundos ocorre um aumento brusco da temperatura até atingir a
temperatura maxima (645°C) em torno dos 90 segundos de reacéo, seguindo por
uma queda brusca na temperatura até os 120 segundos de reacado. Para a
amostra obtida pelo aguecimento na resisténcia espiral verifica-se inicialmente
que a temperatura se mantém com poucas oscilacbes até 35 segundos de
reacao, a partir deste ponto observa-se uma queda brusca da temperatura até os
80 segundos de reacdo, seguido por um aumento instantdneo e atingindo a
maxima temperatura em torno dos 85 segundos. Em seguida, observa-se uma
queda também brusca da temperatura até os 105 segundos de reacgao, a partir de
entao se observa outro aumento na temperatura até os 120 segundos de reagao

atingido a temperatura maxima de 609°C.
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Figura 11 — Temperatura em funcao do tempo de reacao para as amostras AMU e

AREU obtidos por reacao de combustéo.

A Tabela 5 apresenta as caracteristicas da sintese com relacdo a cor,

tempo e temperatura da chama de combustdo para as amostras de alumina

sintetizadas.

Tabela 5 - Caracteristicas da sintese de reacéao por combustdo com relacao a cor,

tempo e temperatura da chama de combusté&o.

Cédigos Cor da Chama Tempo de Chama | Temperatura da
(segundos) chama (°C)
AMIU Amarela n d* n d*
AMU Amarela 35 645
AREU Amarela 30 609

*Nao identificado (n.d.).

Comparando o comportamento da temperatura de reacao resultante para

as fontes de aquecimento mufla e resisténcia espiral verifica-se que apesar do

comportamento divergente, ambas as condi¢cdes resultaram em temperatura de



combustdo maxima préximas, ou seja, observa-se uma diferenca de apenas 36
°C de temperatura. Isto pode ser explicado, pelos mecanismos de calor atuante
durante as reagdes. Em ambas as formas de aquecimento, temos presente os
mecanismos de transporte de calor por conveccdo e conducdo. Porém, o
aquecimento na resisténcia espiral a mistura dos reagentes dentro do cadinho
esta exposta a atmosfera e isso conduz a uma perda muito elevada no transporte
de calor por conveccao. Desta forma, o processo por transferéncia de calor por
conducao é predominante. Por outro lado, o aquecimento no forno mufla a mistura
nao esta totalmente exposta a atmosfera, embora durante a combustédo a porta do
forno esteja aberta para melhor liberacéo dos gases, e isso, conduza a uma perda
de calor por convecgao também. Porém, neste caso, esta perda por conveccao é
bem inferior, do que o0 que acontece na resisténcia espiral, e, assim o transporte
de transferéncia de calor na reacao ocorrida na mufla como sendo por condugéo
e conveccao predominantes.

Durante a sintese realizada no forno microondas nao foi possivel verificar
experimentalmente para cada reacdo a temperatura da chama de combustéo,
devido a placa de Faraday protetora do forno microondas, nao possibilitar a
transposicao do infravermelho do pirbmetro, equipamento utilizado para verificar
temperaturas, atingisse a chama. Porém conceitualmente a transferéncia de calor
nesta forma de aquecimento se da por conveccéo e radiacao.

A Figura 12 apresenta os difratogramas de raios X para amostras AMIU,
AMU e AREU obtidos por reacdo de combustdo. Pode-se observar que para as
trés formas de aquecimento avaliadas, ocorreu a formacdo apenas da fase
cristalina da alumina (a-Al>O3) - corindon - de estrutura romboédrica (ficha padrao
JCPDF 89-3072). Observou-se também que as linhas do espectro apresentaram
uma boa largura basal, o que é um bom indicativo da natureza nanométrica das

particulas.
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Figura 12 - Difratogramas de raios X para as amostras de a-Al,O3 obtidas por
reacao de combustéo.

A Figura 13 apresenta a distribuicdo do tamanho de aglomerados em
funcdo da massa acumulativa para as amostras AMIU, AMU e AREU preparadas
por reacdo de combustdo sob diferentes condicbes de aquecimento. Pode-se
observar que as amostras AMIU e AREU apresentaram uma distribuicdo mais
larga no tamanho de aglomerados quando comparadas as amostras AMU. A
amostra AMU foi a que apresentou uma distribuicdo mais estreita e uniforme no
tamanho dos aglomerados.

O tamanho mediano do diametro de aglomerados (D50%) de massa
cumulativa foi de 10, 13 e 11 um AMIU, AMU e AREU respectivamente (Tabela 6).
Segundo Lange (1989) aglomerado com tamanho maiores que 5 um até 10 um
sao caracterizados como duros (hard) de dificil desaglomeracao. Acima de 10 um
sao considerados agregados. Porém, no processo de combustdo o tipo de
aglomerado nao é definido apenas pelo seu tamanho, mais sim, principalmente
por sua constituicdo. Aglomerados formados por particulas sem pré-sinterizacao
(particulas ligadas por forcas fracas) e com alta porosidade interparticula sao
considerados moles (soft); aglomerado constituido por particulas com e sem pré-
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sinterizagdo (forgcas fracas e fortes interparticula), com baixa porosidade
interparticula sdo definidos ou caracterizados como duros (hard) e quando sé

existem particulas pré-sinterizadas (forcas fortes interparticula) e sem porosidade

intergranular sao caracterizados como agregados (COSTA 2002b).
Neste trabalho os aglomerados encontrados tiveram tamanho superior a 10

um, e eles foram desaglomerados facilmente, constatando que sdo formados por

particulas com e sem pré-sinterizacdo, logo pode ser considerados como

aglomerados duros.
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Figura 13 - Distribuicdo do tamanho de aglomerados em funcdo da massa
acumulativa das amostras de alumina obtidos por reacdo de combustdo. (a)

AMIU, (b) AMU e (c) AREU.



A Tabela 6 apresenta os valores de tamanho de cristalito, tamanho de
aglomerados, area superficial e tamanho de particula calculado a partir dos dados
de area superficial determinado a partir dos resultados de difracdo de raios X,
distribuicdo granulométrica e adsorcao de nitrogénio, respectivamente, para as
amostras AMIU, AMU e AREU obtidas por reacdo de combustdo. Pode-se
observar que a forma de aquecimento influenciou levemente com relacdo ao
tamanho de cristalito e tamanho mediano dos aglomerados das amostras de
alumina. Porém, observa-se que com relacado a area superficial os resultados sédo
diferenciados. A amostra AMU apresentou area de superficie em torno de 24,24%
e 19,5% inferior a amostra AMIU e AREU, respectivamente, ou seja, a area
superficial da amostra AMU é quatro vezes menor que a area superficial da
amostra AMIU e cinco vezes menor que a area superficial da amostra AREU.

Comparando os valores obtidos para as amostras AMIU e AREU verifica-se
uma diferenca apenas de 4,74%. Esta pequena diferenca nos valores de area de
superficie nestas duas amostras, possivelmente pode ser atribuida a porosidade
entre os aglomerados resultante da liberacdo de gases durante a sintese, o que
ocasiona perda de calor (dissipacao de energia) para as vizinhangas, contribuindo
nesse caso para uma temperatura de combustdo menor. Porém, para a sintese
realizada na mufla, provavelmente a liberagdo de gases € menor, 0 que dissipa
menos energia para as vizinhangas, conduzindo a maior temperatura de
combustéo, e todo calor é consumido para formagédo da fase e crescimento das
particulas, o que leva a pré-sinterizacdo destas e reduz a porosidade

interaglomerados e interparticula.
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Tabela 6 — Valores de tamanhos de cristalito, tamanho de aglomerados, area
superficial e tamanho de particulas calculado a partir dos dados de area

superficial preparadas por reacdo de combustao.

Composicao AMIU| AMU | AREU
Tamanho de Cristalito (nm)* 64 63 57
Tamanho médio de Aglomerados 50% [um] 10 13 11
Area Superficial (BET) [m?/g] 33 8 41
Tamanho de Particulas (Dget)** [nm] 45 188 36

* Calculado pela equacao de Sherrer (KUNGLE & ALEXANDER,1962);
**Calculado pela area superficial especifica (BET);

Densidade teérica = 3,98 g/cm.

A Figura 14 ilustra os resultados da caracterizacdo textural por meio das
isotermas de adsorcéao/dessorcao de Ny para as amostras de alumina AMIU, AMU
e AREU sintetizadas nas trés condicées de aquecimento. Analisando os perfis
das isotermas, verifica-se que as amostras de AlOs;, AMIU, AMU e AREU
mostram perfis do tipo IV, com “loop” de histerese do tipo H3, segundo a
classificacao IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) (GREGG
& SING, 1982). No apéndice 1 se encontra descrito a classificagdo da IUPAC.
Este perfil de isoterma caracteriza materiais mesoporo (dimensao de poros entre
2-50 nm) e esse tipo de histerese indica a presenca de poros em forma de
cunhas, cones e/ou placas paralelas. Pode-se observar que as isotermas das
amostras AMIU e AMU apresentam area de histerese muito estreita, o que indica
uma tendéncia ao perfil tipo I, que caracteriza materiais com macroporos ou nao

[porosos.
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Figura 14 - Isotermas de adsorcao/dessorcdo de nitrogénio das amostras de
alumina sintetizada nas trés condi¢des de aquecimento, (a)AMIU, (b) AMU e (c)

AREU.

A Figura 15 apresenta a distribuicdo do volume dos poros em funcao do

didmetro de poros.

apresentaram distribuicdo na faixa de (2 — 30 nm) o que de acordo com a

Presséo relativa (P/P,)

classificacao IUPAC, indica materiais mesoporos.

Pode-se observar que todas as amostras analisadas
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Figura 15 - Distribuicdo dos didmetros de poros para amostras de Al,O3 obtidos
por reacao de combustao, (a) AMIU, (b) AMU e (c) AREU.

A Figura 16, 17 e 18 apresenta os resultados de microscopia eletrénica de
varredura para as amostras AMIU, AMU e AREU respectivamente. Pode-se
observar nas micrografias com aumento de 1000 vezes que para as trés
condi¢cbes aquecimento avaliada as amostras de alumina apresentaram o mesmo
aspecto morfoldgico, ou seja, aglomerados irregulares na forma de placas finas e
de diferentes tamanhos. Este tipo de aglomerados e caracteristicos dax -Al.O3; e
foi observado também por Freitas et al.(2006) quando avaliaram diferentes tipos

de recipiente e na quantidade de combustivel utilizado na sintese de combustao.



Pode-se observar nas micrografias com aumento de 20000 vezes que o0s
aglomerados sado formados por particulas pré-sinterizadas sem porosidade

interparticula.
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Figura 16 - Micrografias obtidas por MEV da amostra de alumina (o-Al2Os)
preparados por reagdo de combustdo usando o forno microondas (AMIU); (a)
aumento de 1000 vezes e (b) aumento de 20000 vezes.
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Figura 17 - Micrografias obtidas por MEV da amostra de alumina (a-Al2Os3)
preparados por reagdo de combustao usando o forno mufla (AMU); (a) aumento
de 1000 vezes e (b) aumento de 20000 vezes.
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Figura 18 - Micrografias obtidas por MEV da amostra de alumina (o-Al2Os)
preparados por reacao de combustdo usando a resisténcia espiral (AREU); (a)
aumento de 1000 vezes e (b) aumento de 20000 vezes.

A Figura 19 apresenta a curva de defloculagdo para a amostra AMU.
Verifica-se, que a curva apresenta formato do tipo U, onde a viscosidade minima
foi obtida com o defloculante hexametafosfato de sédio foi de aproximadamente
0,09%. Este valor é aproximado ao valor tedrico reportado por BURGGRAAF



(1996) que corresponde a 0,1% para o defloculante Polimetacrilato (Darvan C).

Este valor foi usado para a defloculagdo das barbotinas (AMIU, AMU e AREU)
para a deposicao por dip-coating.
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Figura 19 - Curva da viscosidade em funcado do teor de defloculante para
amostra AMU.
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5.2. Etapa Il - Preparacao e caracterizacao das membranas assimétricas

As Figuras 20(a) e 20(b) e 20(c) apresentam os resultados de MEV da
amostra AMIU, sinterizada a 1200°C com aumentos de 100, 500 e 1000 vezes,

respectivamente.

Figura 20 - Apresenta o MEV da amostra AMIU sinterizada a 1200°C; (a)
aumento de 100 vezes, (b) aumento de 500 vezes e (c) aumento de 1000 vezes

na secg¢ao transversal.

Na Figura 20(a) tem uma vis&o geral da secg¢ao longitudinal da camada de
alumina depositada, mostrando duas regides distintas na camada coberta, ou
seja, ndao apresenta fissuras e nem superficie do suporte descoberta. Na Figura
20 (b) pode-se observar a superficie em aumento de 500 vezes, onde se verificam
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a formacdo de grdos bem definidos em forma de placas distribuidas
homogeneamente, caracteristicas da morfologia da alumina sintetizada por
reacdo de combustdo. Na Figura 20 (c), observa-se uma andlise da
microestrutura transversalmente. Podem-se observar duas regides distintas. A
regiao indicada pelo ponto 1, onde verifica-se grdo grandes, com porosidade
intergranular caracteristico do suporte tubular de alumina, e uma segunda regiao
indicada pelo ponto 2, onde observa-se uma discreta camada depositada com
gréos de forma de placas e tamanho bem inferior ao do suporte. Esta leve
camada apresenta uma espessura de aproximadamente 9,9 um (média de trés
medidas).

A Figura 21(a), 21(b) e 21(c) apresentam os resultados de MEV da amostra
AMU sinterizada a 1200°C da seccao longitudinal e transversal, com aumentos de

100, 500 e 1000 vezes, respectivamente.

Figuras 21- Apresentam o MEV da amostra AMU sinterizada a 1200°C; (a)
aumento de 100 vezes, (b) aumento de 500 vezes e (c) aumento de 1000 vezes
na seccao transversal.



Por meio da Figura 21(a), observa-se a uma seccéo longitudinal da camada
de alumina depositada, com uma distribuicao heterogénea da camada coberta, ou
seja, nao apresenta fissuras e nem superficie do suporte descoberta. Na Figura
21(b) pode-se observar a superficie em aumento de 500 vezes,onde se verificam
a formagdo de graos bem definidos em forma de placas distribuidas
homogeneamente, caracteristicas da morfologia da alumina sintetizada por
reacao de combustao. Na Figura 21(c) observa-se uma analise da microestrutura
transversalmente, onde se tem duas regides distintas. A regido indicada pelo
ponto 1, onde verifica-se grdos grandes, com porosidade intergranular
caracteristico do suporte tubular de alumina, e uma segunda regido indicada pelo
ponto 2, onde observa-se a camada depositada com graos de forma de placas e
tamanho bem inferior ao do suporte. Esta camada apresenta uma espessura de
aproximadamente 35,25 um (média de quatro medidas).

A Figura 22(a), 22(b) e 22(c) apresentam os resultados de MEV da amostra
AREU sinterizada a 1200°C da secc¢éao longitudinal e transversal, com aumentos
de 500 e 1000 vezes, respectivamente.
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Figura 22 - Apresentam o MEV da amostra AREU sinterizada a 1200°C; (a)
aumento de 500 vezes, (b) aumento de 1000 vezes e (c) aumento de 1000 vezes
na seccao transversal.

Por meio da Figura 22(a), observa-se a superficie da camada de alumina
depositada, onde se observa duas regides distintas da camada coberta, ou seja,
nao apresenta fissuras. Na Figura 22(b) pode-se observar a superficie em
aumento de 1000 vezes, sendo uma ampliagdo da camada depositada, onde se
verifica a formagcédo de grdaos bem definidos em forma de placas distribuidas
heterogeneamente, caracteristicas da morfologia da alumina sintetizada por
reacdao de combustao. Na Figura 22(c) observa-se uma analise da microestrutura
transversalmente, onde se tem duas regides distintas. A regido indicada pelo
ponto 1, onde verifica-se grdos grandes, com porosidade intergranular
caracteristico do suporte tubular de alumina, e uma segunda regido indicada pelo
ponto 2, onde observa-se a camada depositada com graos de forma de placas e
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tamanho bem inferior ao do suporte. Esta camada apresenta uma espessura de
aproximadamente 27,85 um (média de quatro medidas).

A Figura 23(a), 23(b) e 23(c) apresentam os resultados de MEV da amostra
AMIU sinterizada a 1400°C da seccgao longitudinal e transversal, com aumentos
de 100, e 500 vezes, respectivamente.

Figura 23 - MEV da amostra AMIU sinterizada a 1400°C; (a) aumento de 100
vezes, (b) aumento de 500 vezes e (c) aumento de 500 vezes na seccgao
transversal.

Por meio da Figura 23(a), observa-se a uma secc¢ao longitudinal da camada
de alumina depositada, com uma distribuicdo homogénea da camada coberta, ou
seja, nao apresenta fissuras e nem superficie do suporte descoberta.Na Figura
23(b) pode-se observar a superficie em aumento de 500 vezes, onde se verificam
a formacdo de graos bem definidos em forma de placas distribuidas
homogeneamente, caracteristicas da morfologia da alumina sintetizada por
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reacdao de combustao. Na Figura 23(c) observa-se uma analise da microestrutura
transversalmente, onde se tem duas regides distintas. A regido indicada pelo
ponto 1, onde verifica-se graos grandes, com porosidade intergranular
caracteristico do suporte tubular de alumina, e uma segunda regiao indicada pelo
ponto 2, onde observa-se a camada depositada com graos de forma de placas e
tamanho bem inferior ao do suporte. Esta camada apresenta uma espessura de
aproximadamente 29,82 um (média de quatro medidas).

As Figuras 24(a) e 24(b) e 24(c) apresentam os resultados de MEV da
amostra AMU sinterizada a 1400°C, com aumentos de 100 e 500 vezes,

respectivamente.

Figura 24 - MEV da amostra AMU sinterizada a 1400°C; (a) aumento de 100
vezes, (b) aumento de 500 vezes e (c) aumento de 500 vezes na secgao
transversal.

As Figuras 24(a) e 24(b) e 24(c) apresentam os resultados de MEV da
amostra AMU sinterizada a 1400°C, com aumentos de 100 e 500 vezes,



respectivamente. Na Figura 24 (a) tem uma visdo geral da seccao longitudinal da
camada de alumina depositada, mostrando duas regides distintas na camada
coberta, ou seja, ndo apresenta fissuras e nem superficie do suporte descoberta.
Na Figura 24(b) pode-se observar a superficie em aumento de 500 vezes, onde
se verifica a formacdo de grédos bem definidos em forma de placas distribuidas
homogeneamente, caracteristicas da morfologia da alumina sintetizada por
reacao de combustdo. Na Figura 24(c), observa-se uma analise da microestrutura
transversalmente. Podem-se observar duas regides distintas. A regido indicada
pelo ponto 1, onde verifica-se grao grandes, com porosidade intergranular
caracteristico do suporte tubular de alumina, e uma segunda regido indicada pelo
ponto 2, onde observa-se uma discreta camada depositada com graos de forma
de placas e tamanho bem inferior ao do suporte. Esta leve camada apresenta
uma espessura de aproximadamente 17,10 um (média de trés medidas).

As Figuras 25(a) e 25(b) e 25(c) apresentam os resultados de MEV da

amostra AREU sinterizada, com aumentos de 100 e 500 vezes, respectivamente.
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Figura 25 - MEV da amostra AREU sinterizada a 1400°C; (a) aumento de 100
vezes, (b) aumento de 500 vezes e (c) aumento de 500 vezes na seccgao
transversal.

Na Figura 25(a) pode-se observar a superficie em aumento de 100 vezes,
onde se verificam a formacdo de graos bem definidos em forma de placas
distribuidas homogeneamente, caracteristicas da morfologia da alumina
sintetizada por reagdo de combustdo. Na Figura 25(b) pode-se observar a
superficie em aumento de 500 vezes, onde possivelmente nesta amostra houve
penetragcdo completa da camada deposita e por isso ndo se vé a espessura Na
Figura 25(c), observa-se uma andlise da microestrutura transversalmente. Pode-
se observar que ndo aparecem as duas camadas distintas, possivelmente devido
a alta temperatura de sinterizacao 1400°C, onde a camada depositada penetrou
na regiao dos poros do suporte,ndo sendo possivel fazer as medidas da
espessura da camada.
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O comportamento do fluxo em relacdo ao tempo também foi analogo
para as trés membranas com aluminas diferentes, ou seja, inicialmente o fluxo
permeado apresentou valores relativamente altos, considerando que se trata de
uma membrana assimétrica. Dentre as membranas sinterizadas a 1200 °C Figura
26 (a), por exemplo, o maior fluxo permeado foi verificado na amostra AMU
observando-se um valor de 40,28 kg/h. m? no primeiro minuto de operagdo do
sistema. Em seguida o fluxo permeado foi diminuindo ao longo do tempo, ja que,
com o passar do tempo ocorreu a adsor¢cao de agua nos poros da membrana,
ocorrendo uma diminuicdo no tamanho dos poros, levando assim, a uma
diminuicdo do fluxo permeado. Este comportamento foi similar ao obtido por
Franca (2006) e Silva (2009) quando do estudo de membranas de alumina
comercial. Apés o periodo de hidratagdo da membrana, que neste caso foi de
aproximadamente 35 minutos, apos o inicio do funcionamento do sistema, o fluxo
se manteve praticamente constante. Neste ponto, o fluxo méaximo foi observado
na membrana da composi¢cdo AMU, também na amostra AMIU atingindo um valor
de 39,19 kg/h. m? Em relagdo a Figura 26 (b) Mostra a relagdo entre o tempo e o
fluxo permeado da membrana assimétrica, onde foi depositado o filme com as
amostras AMIU, AMU e AREU a uma temperatura de 1400°C,onde, verificou-se
um comportamento similar a figura 26 (a) ,0 maior fluxo permeado foi verificado
na amostra AMIU observando-se um valor de 35,96 kg/h.m? no primeiro minuto de
operacao do sistema. Em seguida o fluxo permeado foi diminuindo ao longo do
tempo, mantendo-se com valores constantes. A Figura 26 (a) e 26 (b) Mostra a
relacdo entre o tempo e o fluxo permeado da membrana assimétrica, onde foi
depositado o filme com as amostras AMIU, AMU e AREU sinterizadas a 1200°C e
1400°C respectivamente.
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Figura-26 llustra a relacdo entre o tempo e o fluxo permeado da membrana
assimétrica, onde foi depositado o filme com as amostras AMIU, AMU e AREU
sinterizadas a 1200°C.(a) e 1400°C (b).



CAPITULO V

6. CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos foi possivel observar que:

O método de reacdo combustdo com diferentes formas de aquecimento é
viavel e recomendavel, pois se consegue em um curto periodo produzir pos
cristalinos com particulas finas.

O tipo de fonte de aquecimento utilizado na sintese da alumina influenciou
levemente a estrutura e foi mais significativo na caracteristica morfolégica
das amostras relativo a area superficial.

A amostra AREU favoreceu a formacdo de pdés com maior area de
superficie em relagcao as demais amostras (AMIU e AMU).

A amostra AMU apresentou distribuicdo mais estreita e uniforme no
tamanho dos aglomerados em relacao as amostras AMIU e AREU.

As micrografias dos pds das amostras AMIU, AMU e AREU mostraram a
formagdo de aglomerados duros na forma de placas irregulares com
diferentes tamanhos.

As micrografias das membranas depositadas sinterizadas a 1200°C . Para
as membranas sinterizadas a 1200°C e preparadas com as amostras
sintetizadas em microondas e resisténcia espiral observou-se nas
micrografias duas regides distintas indicando heterogeneidade na camada
depositada, com espessura de 9,9 e 27,85 um, respectivamente. Enquanto
que a amostra sintetizada na mufla resultou em uma camada homogénea

com espessura de 35,25 um.
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Os valores do fluxo foram muito préximos, indica que as membranas sao
reprodutivas e que nao apresentam defeitos, do tipo fissuras e também
uma cobertura bastante homogénea.

CAPITULO VI
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7. SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

e Fazer desaglomeracdo por moagem das amostras de alumina produzidas
por combustao.

e Testar outros solventes na preparacao de barbotinas para cobertura do
suporte de membrana.

e Fazer testes de separacdao com as membranas produzidas para diversas
aplicacoes, tais como, tratamento de efluentes, esterilizacao de fluidos, etc.

e Estudar outros tipos de combustiveis na preparacdo da alumina por
combustao.

e Estudar a preparacdo de outros tipos de pés (zircOnia, titania, silica, etc)
pela mesma técnica realizada neste estudo.

e Fazer a preparacdo de membranas de formatos diferentes (fibra oca,
placas planas, etc) com estes pos produzidos por combustao.

CAPITULO VII
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1 ANALISE DE ADSORCAO / DESSORCAO

Materiais porosos podem ser definidos como sendo substancias que
permitem a separacao de moléculas a partir de suas dimensoes e de seu formato,
os diferentes tipos de poros (modelos tedricos) existentes nos materiais porosos.
Eles se diferenciam pelo formato e podem diminuir suas dimensdes a medida que
se aprofundam formando poros tipo pescoco de garrafa, cilindricos ou no formato
de fendas.

Um dos exemplos mais comuns de materiais porosos sao as peneiras
moleculares por serem capazes de selecionar as moléculas pelo tamanho das
mesmas.

No estudo de materiais porosos € importante classificar os poros quanto ao
tamanho e tipo. Num mesmo sélido podem existir poros com grande variedade de
formas e tamanhos.

A classificacdo segundo a IUPAC relaciona o tipo de poros e seus
respectivos diametros. Macroporo (Maior que 500 A (50nm)), Mesoporo (entre 20
e 500 A (2 até 50nm)), microporo(entre 6 a 20 A (2nm)), Ultramicroporos (Menor
que 0,06 A (0,6nm)).

Dget = 6/(D+.SgeT) (1)

Onde: Dget = didmetro esférico equivalente (nm);
D, = densidade teérica (g/cm®);

Sger = area superficial (m?/g).

Os resultados das andlises foram apresentados na forma grafica ou
tabelas de valores do tipo de BET com 4rea superficial especifica (m?/g) bem
como a curva de distribuicdo dos tamanhos de poros. A adsorcédo gasosa de Nz a
77K é rotineiramente usada para caracterizar materiais porosos com diametros de
poro entre 2-50 nm, classificados como mesoporos, e com didmetros inferiores a
2 nm, denominados de microporos (FLORY, 1953). Esta técnica possibilita a
construcao de isotermas de adsorcdo e dessorcdo gasosa, das quais se extrai
informagdes como a area superficial, volume do poro, morfologia e distribuicdo do
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tamanho dos poros (GREGG e SING, 1982). BRAUNAUER et al.,, (1940),
propuseram uma classificacdo BDDT, ilustrada na Figural, que associa a forma
das isotermas de adsorcao as dimensodes e caracteristicas dos poros presentes
no sélido (BRAUNAUER et al., 1940; GREGG e SING, 1982). Para obtencao das
curvas sao construidos gréaficos de V em fungédo de P/Py, onde V é o volume do

P
gas adsorvido, Po € a pressao de saturacéo e , representa a pressao relativa.
0

v lipo L v v Tipo W

Tipo IV

B
Pk

Figura 27 — Tipos de isotermas de adsorcéo na classificacdo BDDT

De acordo com essa classificacédo os tipos de isotermas representam:

Isoterma tipo |: ocorre quando a adsorcao € limitada a poucas camadas
moleculares. Caracteriza sistemas que apresentam microporos, onde 0S poros
excedem um pouco o didmetro molecular do adsorvente.

Isoterma tipos Il e IV: sdo os tipos mais encontrados em medidas de
adsorcdo, ocorrem em sistemas ndao porosos ou com poros no intervalo de
mesoporos ou macroporos (diametro superior a 50 nm). O ponto de inflexao ou
“joelho” da isoterma corresponde a ocorréncia da formagcao da primeira camada
adsorvida que recobre toda a superficie do material. Um brusco aumento do
volume de gas adsorvido para pequenos valores de P/Py, na isoterma do tipo IV,
indica a presenca de microporos associados a mesoporos (STORCK et al., 1998).

Isotermas tipos Ill e V: ocorrem quando o calor de adsorcdo entre as
moléculas adsorventes € menor do que o calor de liquefacdo. Deste modo, as
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moléculas do gas adsorvido tém maior afinidade umas com as outras do que com
a superficie do sélido, prejudicando a andlise de area superficial e da porosidade.
A histerese & um fendbmeno que resulta da diferenga entre 0 mecanismo de
condensacao e evaporacao do gas adsorvido. Este processo ocorre em diferentes
valores de pressdo relativa e sua forma € determinada principalmente pela
geometria dos poros. Tanto o perfil das isotermas, quanto a da histerese fornecem
informacdes a respeito da textura do sélido (SANTILI e PULCINELLI, 1993). Os
tipos mais freqlientes de histereses, observadas nos sélidos podem ser
classificados, segundo IUPAC (Internacional Union of Pure and Apllied
Chemistry), em quatro tipos BRAUNAUER et al., 1940; SANTILI e PULCINELLI ,

1993; STORCK et al.,1998, GREGG e SING, 1982) representados pela Figura 2.

H1 H2

volume

peo

P/F,

Figura 28 — Tipos mais freqlentes de histerese em isotermas de adsorcédo e a
relacdo com o formato dos poros: Py € pressdo de saturacédo e P a pressao de

equilibrio.

A histerese do tipo H1 é encontrada em materiais cujos poros sao
regulares, de formato cilindrico e/ou poliédrico com as extremidades abertas. O
tipo H2 é formado pela composi¢ao de poros cilindricos abertos e fechados com
estrangulacdes, resultando numa morfologia irregular do tipo “garrafa”. Na
histerese H3 os poros apresentam formato de cunhas, cones e/ou placas
paralelas. O tipo H4 ocorre em s6lidos cujo raio do poro r, € menor do que 1,3 nm,
ou seja, com as dimensdes da molécula do adsorbato, a morfologia dos poros nao

é definida.
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METODOLOGIA PARA PREPARACAO DOS SUPORTES

De acordo com a metodologia de Maia (2006) foi preparada uma massa

ceramica com 0s seguintes materiais:

§ 1000 g de alumina calcinada APC moida - proveniente da ALCOA, com
99,7% de pureza.

§ 110 g Amido fornecedor NUCLEAR

§ 130 g de bentonita chocolate proveniente da cidade de Boa Vista, PB

§ 60 mL de 6leo diesel automotivo, adquirido em postos de combustiveis, na
cidade de Campina Grande, PB.

§ 304 mL de agua destilada.

Para obtencdo dos tubos foi realizado o seguinte procedimento: misturou-se
1000g de alumina calcinada moida (Fornecedor - ALCOA) e as 130 g de argila
bentonita chocolate durante trinta minutos num misturador planetario de marca
METVISA. Separadamente 110 g de amido soluvel (Fornecedor, NUCLEAR)
foram misturados a 304 ml de &gua destilada. Posteriormente, as duas
composicdes foram misturadas € homogeneizadas por mais trinta minutos. Ao
final, foi adicionado 60 ml de lubrificante (6leo diesel) e agitado por mais trinta
minutos para completa homogeneizacdo da massa ceramica a ser extrudada.

A extrusdo foi realizada em uma extrusora a vacuo, modelo 051, fabricada
pela empresa Verdés, com o objetivo de retirar o ar existente na massa, o qual
provocaria defeitos no produto final O molde utilizado permitiu que as pecas
extrudadas adquirissem a forma tubular.

Os tubos conformados foram submetidos a secagem natural lenta, durante
cinco dias e depois levada a estufa durante um periodo de 24 horas a
temperatura de (60+5)°C e posteriormente calcinados a 1200°C/ 2h (ALMEIDA,
2009) em forno elétrico resistivo modelo LF0914 Jung . Apds a calcinacao os
tubos foram cortados em dois tamanhos 10 cm e 5 cm. A Figura 29 mostra os

tubos apéds calcinagcédo a 1200°C/2h.



Figura 29 — llustra os tubos apdés a calcinagao a 1200°C/2h.
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