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RESUMO

Carbeto de silicio (SiC) € um material promissor para producdo de membranas
devido a resisténcia ao choque térmico, excelente estabilidade quimica e mecanica.
De modo que, este trabalho tem como objetivo desenvolver e caracterizar
membranas de SiC, na forma de fibra oca, visando a aplicagdo na separagao de
emulsao agua-oleo. Foi preparada uma dispersao, e através da técnica de extrusao
com precipitagdo por imersdo e apods sinterizagdo a 1500°C foram obtidas
membranas com geometria de fibra oca. Para a caracterizagdo do SiC foram feitas
as analises de espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de
Fourrier (FTIR), difracdo de raios-X (DRX), distribuicdo granulométrica e microscopia
eletrébnica de varredura (MEV). E para a caracterizagdo das membranas foram
realizadas: termogravimetria (TG), FTIR, DRX, angulo de contato, porosidade e MEV
para avaliar a morfologia € a composicdo das membranas obtidas antes e apds a
sinterizagcdo. As membranas foram submetidas ao ensaio de medidas de fluxo de
agua e de eficiéncia na separagédo de emulsao de agua-éleo. O DRX e MEV do SiC
apresentaram, respectivamente, picos caracteristicos das fases de carbeto de silicio,
alumina e quartzo; e placas com formatos irregulares e arestas pontiagudas. A faixa
de distribuicdo granulométrica do SiC se estende de 0,04 ym até 5 ym, com
didmetro médio das particulas em 1,38 um. Verificaram-se mudancgas no perfil dos
espectros de infravermelho da fibra apés a queima devido a elevada temperatura de
sinterizagdo, que fez com que os materiais organicos presentes na solu¢ao fossem
eliminados para a formacao da estrutura da membrana. O MEV da secéao transversal
da membrana evidenciou que estas sdo porosas assimétricas com uma camada
seletiva na parte interna e uma camada porosa na parte externa. A membrana com
‘gap” de 5 cm apresentou maior valor de permeabilidade 328 L/h.m?.bar. Para a
separagao de agua-oleo foi possivel concluir que as membranas apresentaram um
alto indice de rendimento, acima de 84%. Portanto, atenderam as exigéncias da
Resolugdo 430 do CONAMA, comprovando seu potencial para separagao de agua-

6leo.

Palavras-chave: Membranas ceramicas. Carbeto de silicio. Inversao de fases.



ABSTRACT

Silicon carbide (SiC) is a promising material for membrane production due to its
thermal shock resistance, excellent chemical and mechanical stability. Therefore, the
aim of this work is to develop and characterize SiC membranes, with greater
selectivity and greater flow, in the form of hollow fiber, aiming to apply in the water-oil
emulsion separation. A solution was prepared and by the extrusion technique with
immersion precipitation and after sintering at 1500 °C, membranes were obtained
with hollow fiber geometry. For the characterization of the SiC, spectroscopy
analyzes were performed in the infrared region with Fourrier transform (FTIR), X-ray
diffraction (XRD), particle size distribution and scanning electron microscopy (SEM);
and for the characterization of the membranes it were performed: thermogravimetry
analyses (TG), FTIR, XRD, contact angle, porosity and SEM were used to evaluate
the morphology and composition of membranes obtained before and after sintering.
The membranes were submitted to the water flow measurements and water-oil
emulsion separation efficiency. XRD and SEM analyses of SiC powder showed,
respectively, characteristic peaks of the silicon carbide, alumina and quartz phases;
and plates with irregular shapes and sharp edges. The SiC granulometric distribution
range extends from 0.04 ym to 5 um, with average particle diameter of 1.38 um.
There were changes in the profile of the infrared spectra of the fiber after burning due
to the high sintering temperature, which caused that the organic materials present in
the solution were eliminated for the formation of the membrane structure. SEM
images of the membrane cross section showed that these are porous asymmetrical
with a selective layer on the inside and a porous layer on the outside of the
membrane. The membrane with a 5 cm “gap” had a higher permeability value of
476.33 L/h.m?.bar. It is possible to conclude that the membranes presented a high
separation coeficient, above 84%. Therefore, they met the requirements of
Resolution 430 of CONAMA, proving the potential for water-oil separation.

Keywords: Ceramic membranes. Silicon carbide. Phase inversion.
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1 INTRODUGAO

A implementacéo de tecnologias mais limpas e pesquisas em tratamento de
aguas s&o os caminhos para minimizar os impactos causados ao meio ambiente e
melhoria dos recursos hidricos e, consequentemente, econbmico e social de uma
regido. Uma tendéncia mundial é o desenvolvimento de processos que utilizem com
grande eficiéncia os insumos, maximizem o reciclo de &agua de processo,
minimizando o gasto energético e a emisséo de efluentes (Costa, 2011). Processos
que vem recebendo crescente atengdo sdo os que utilizam membranas como
principio ativo de seu funcionamento.

Membranas podem ser definidas como uma barreira que separa duas fases
e que restringe total ou parcialmente o transporte de uma ou varias espécies
quimicas presentes nas fases (Habert et al., 2006).

Nos ultimos anos os usos de membranas tém mostrado as suas
potencialidades para a racionalizagcdo dos sistemas de separagao, visto que, nao
necessitam do uso de produtos quimicos, operam a temperatura ambiente, sao
relativamente simples, facil de utilizar e de limpar em alguns casos, podem ser
aplicadas na separagdo de misturas de liquidos e gases (Zawrah et al., 2014;
Strathmann et al., 2006).

Carbeto de silicio (SiC) € um material inorganico promissor para produgao
de membranas devido a sua resisténcia a corrosdo, alta condutividade térmica,
resisténcia ao choque térmico, excelente estabilidade quimica e mecéanica (Deng et
al., 2014). Tal combinacdo de propriedades é determinada pela ligacdo quimica
altamente covalente (até 88%) entre os atomos de silicio e de carbono (Izhevskyi et
al., 2000).

Hofs et al. (2011) estudaram a resisténcia a incrustagdo de membranas de
carbeto de silicio no tratamento de agua superficial. Diversas empresas alegaram
que as pequenas incrustagcdes afetam o comportamento e as condigbes de
separagao oleo/agua.

De Wit et al. (2015) demonstraram o efeito do tratamento térmico sobre a
estrutura e as propriedades das fibras obtidas, relatando que um tratamento com
alta temperatura (acima de 1500°C) é necessario para sinterizar membranas de

fibras ocas de carbeto de silicio altamente permeaveis e mecanicamente robustas.
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Na atual conjuntura, as membranas de carbeto de silicio s&o limitadas a
geometrias plana (Lin e Tsai, 1997), tubular (Facciotti et al., 2014) e multicanal.
Estas tém uma proporcao relativamente baixa de superficie para volume comparado
com as de fibras ocas. Uma relagdo elevada entre a area de permeacdo (area
superficial da membrana) e o volume do mddulo, representa uma melhor utilizagao
do espaco e uma redugao no custo do equipamento (Habert et al., 2006).

Além disso, poucas membranas de SiC tém sido produzidas e estas
mostraram uma estrutura com baixa estabilidade mecanica (Luiten et al., 2012).
Logo, é necessario estuda-las a fim de se obter resisténcia mecanica adequada aos
processos de separagao.

Diante do exposto, este trabalho objetiva desenvolver e caracterizar
membranas de carbeto de silicio, na forma de fibra oca por meio da técnica de
extrusdo com precipitagcdo por imersdo, e sinterizagdo a 1500°C visando a

separagao de agua-oleo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Processos de separagao por membranas

As membranas sao barreiras seletivas, permeaveis ou semipermeaveis, que
restringem parcial ou totalmente espécies de um determinado tamanho, possuindo
propriedades fisico-quimicas direcionadas a retengdo do componente da mistura a
ser retido, como por exemplo, tamanho de poro, pressdo transmembrana,
velocidade de fluxo e agentes quimicos associados a fendmenos fisico-quimicos
superficiais (Trevisoli, 2010; Basile et al., 2015).

Os processos de separagao por membranas (PSM) podem ser considerados
relativamente recentes, pois, ainda na década de 70, estes ndo eram considerados
processos de relevancia técnica. Sdo definidos como operagbes que utilizam
membranas no fracionamento de misturas, solugcdes e suspensdes envolvendo
espécies de tamanho e natureza quimica diferentes (Habert et al., 2006; Baldasso,
2008).

O objetivo principal de qualquer PSM é a separagao, a concentragao e/ou a
purificacao de qualquer componente presente em solucao e este pode ser alcancado
devido a capacidade da membrana de transportar um determinado componente da
fase de alimentacdo mais prontamente que qualquer outro componente presente.
Isso ocorre devido as diferengas existentes entre as propriedades fisicas e/ou
quimicas da membrana e dos componentes que permeiam (Mulder, 1996).

Segundo Lira et al. (2005) na separagao por membranas uma mistura pode
ser parcialmente fracionada por meio da retencdo de componentes nas paredes da
membrana, a fracdo que fica retida € chamada concentrado e a fragdo que
atravessa a membrana é chamada permeado. Os componentes retidos podem ser
material particulado, como bactérias, algas, virus, moléculas orgénicas,
componentes de combustiveis, solventes e ions.

As membranas naturais sdo conhecidas desde o século dezoito, mas o
desenvolvimento e as principais aplicacbes de processos de separagdo com
membranas sintéticas, em escala de laboratério, tiveram inicio em 1920. Foi a partir
da década de 30 que alguns PSM passaram a ser conhecidos e utilizados em

pequena escala. Entretanto, acabaram nao sendo utilizados, na época, em uma
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escala industrial devido aos baixos fluxos de permeado obtidos, resultantes da
elevada espessura das membranas utilizadas. Entédo, no final da década de 60, os
PSM, tais como microfiltragcdo (MF), ultrafitragdo (UF), e osmose inversa (Ol),
consolidaram-se como uma alternativa importante em nivel industrial (Habert et al.,
2006).

Os PSM mais difundidos estado representados na Figura 1. Enquanto a MF
remove particulas em suspensao e coloidais, a UF permite a remogao de particulas
e moléculas maiores que 10 nm. A NF é um PSM que permite a difusdo de ions
monovalentes da solugdo e rejeita os ions divalentes e multivalentes. A Ol, n
entanto, rejeita todos os sais em solugao aquosa, de forma que a classificacéo
dessas membranas ocorre pela porcentagem de rejeicao a determinadas espécies,

sob condic¢des especificas (Barreado-Damas et al., 2010).

Tipos de separac¢ao
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Figura 1 - Tipos de PSM mais difundidos (Ravanchi et al., 2009).

Atualmente, os PSM sdo empregados em diversos processos industriais, e
apresentam como principais vantagens o baixo consumo de energia, a redugao do
numero de etapas do processamento, maior eficiéncia na separacéao, alta qualidade
do produto final, baixo impacto ambiental e pequeno capital de investimento
(Arthanareeswaran et al., 2004; Baker, 2004; Mohammadi et al., 2008).
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2.1.1 Tipos de membranas

De maneira geral, as membranas sao classificadas em: densas e porosas.
As caracteristicas da superficie da membrana que estdo em contato com a solugao
a ser separada € que vao definir a utilizagdo de uma membrana porosa ou densa.
Dois tipos de parametros sdo normalmente empregados para se caracterizar
membranas: parametros de natureza morfolégica e paréametros relativos as suas
propriedades de transporte (Habert et al., 2006).

Ambas as membranas, densas ou porosas, podem ou nao apresentar as
mesmas caracteristicas morfolégicas ao longo de sua espessura, ou seja, podem
ser isotropicas ou anisotrépicas (Figura 2). Membranas anisotropicas possuem maior
aplicacao nas industrias uma vez que permitem menores perdas de carga, devido a
sua estrutura possuir uma camada na parte superior do suporte (Ravanchi et al.,
2009).

Membranas isotropicas

Membrana Membrana densa
IMICIOPOrosa 1sotropica nio porosa

0

Membrana anisotropica Membrana composta
anisotropica

Figura 2 - Tipos de membranas (Adaptado de Ravanchi et al., 2009).
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Ja quanto a sua natureza elas podem ser do tipo natural ou sintética.
Membrana natural, ou biologica, € uma membrana que € parte do organismo vivo; e
membrana sintética € aquela feita pelo homem. Estas ultimas (Figura 3) ainda
podem ser subdivididas em orgénicas (poliméricas) e inorganicas (ceramicas, vidros
e metalicas) (Habert et al., 2006; Strathmann et al., 2006).

MEMBRANAS SINTETICAS

Poliméricas - Ceramicas

— Vidros

- Grafites

— Metalicas

Figura 3 - Tipos de membranas sintéticas (Silva, 2015).

As membranas organicas sao preparadas a partir de materiais poliméricos,
tais como a poliamida, polietileno, polissulfona, celulose, entre outros, enquanto as
membranas inorganicas sao preparadas com materiais ceramicos, vitreos e/ou
metalicos. A escolha entre uma e outra deve ser em fungdo das caracteristicas do
produto a ser filtrado, como por exemplo, pH, tamanho de particulas, produto que se
quer obter, durabilidade da membrana, facilidade de limpeza da membrana, entre
outros (Silva et al., 2015a).

2.1.2 Geometria das membranas

No que se refere a geometria das membranas, elas podem ser fabricadas

em diferentes formas, as principais séo:

- filtros tipo cartucho (utilizados em microfiltrag&o);

- placas planas;
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- membranas enroladas em espiral;
- filmes;

- fibra oca;

- capilar;

- tubular.

Cada uma delas apresenta vantagens e desvantagens e a sua escolha
dependera de fatores como: tipo de aplicagéo, espago disponivel (densidade de
empacotamento, m?*m?), aspectos de escoamento (minimizagdo do fendbmeno de
polarizacao de concentragdes, perdas de carga admissiveis, etc.), facilidades de
limpeza, entre outros. Alguns aspectos estao ilustrados na Tabela 1 (Mulder, 1996;
Pucca, 2010).

Tabela 1 - Configuracdes de mddulos tipicos de membranas e algumas caracteristicas.

Caracteristicas Placas Planas Enrolada em espiral Tubular | Fibra oca

Fatorde 200-400 300-900 150-300 | >10000
empacotamento (m#/m3)

Diametro do canal de

; ~ 5 1,3 13 0,1-1,0
alimentagédo (mm)

Método de substituicdo Placas Elementos Tubos I\i/ll,]?g#éo

Facilidade de limpeza Facil Média Facil Média

Fonte: Mierzwa (2007).

Combinando-se as diferentes técnicas pode-se produzir membranas
compostas (materiais poliméricos diferentes e diferentes camadas da secgao
transversal da membrana), bastante utilizadas em osmose inversa e processos de
separagdo de gases. A adogdo de diferentes materiais permite otimizar as
propriedades e desempenho da membrana obtida (Mulder, 1996; Pucca, 2010).

A forma do elemento de separagao induz uma relagao superficie/volume
especifica para o reator, o que muitas vezes precisa ser maximizado para aplicacdes
industriais (Julbe et al., 2001). Segundo Florido (2004), a geometria da membrana
bem como a sua forma é fundamental na eficiéncia do processo. A configuracao
otima para um elemento de membrana deve possuir caracteristicas como: alta area

de membrana por volume dos modulos, alto grau de turbuléncia para promover
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transferéncia de massa, baixo custo por unidade de area da membrana, projeto com

facilidade de limpeza e instalagdo em médulos.

2.1.3 Fabricagao de membranas sintéticas

Existe um grande numero de técnicas utilizadas na fabricacdo de
membranas sintéticas. Entre os métodos disponiveis, os mais conhecidos para
fabricacdo de membranas microporosas sao: sinterizagdo, estiramento (stretching),
track-etching e inversao de fases. Todos os métodos citados podem ser utilizados na
produgcdo de membranas de microfiltracdo e apresentam diferentes resultados de
morfologia (Tabela 2) (Mulder, 1996).

Tabela 2 - Porosidades e distribuicdo de tamanho de poros de acordo com o método de
fabricagdo de membranas.

Processo Porosidade Distribuicao do tamanho de poros
Sinterizagao Baixa/Média (10-20%) Estreita/larga
Stretching Média/Alta (até 90%) Estreita/larga
Track-Etching Baixa (<10%) Estreita
Inversao de fases Alta Estreita/larga

Fonte: Adaptado de Mulder (1996).

Na técnica de inversdo de fases uma solugdo polimérica constituida
principalmente de polimero + solvente € submetida a um processo controlado de
transferéncia do polimero do estado liquido ao estado solido. Dado tal conceito, o
processo de inversao de fases pode ser subdivido em cinco técnicas distintas
(Mulder, 1996):

- Precipitacdo por evaporacdo do solvente: o solvente da solugcdo polimérica é
evaporado em uma atmosfera inerte (isenta de agua, como por exemplo, atmosfera
de nitrogénio) resultando na precipitagdo do polimero. Obtém-se estruturas

homogéneas e densas.
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- Precipitagdo a partir de fase vapor: a solugdo polimérica, em fase liquida, é
submetida a uma atmosfera rica em vapor d’agua (que € um nao-solvente para o
polimero) + solvente (0 mesmo utilizado na solugédo polimérica). A difusdo do vapor
d’agua dentro da solugédo leva o polimero a precipitagdo. Sdo obtidas membranas

isotrépicas porosas.

- Precipitagdo por evaporagao controlada: o polimero é preparado em uma mistura
solvente + ndo-solvente. Uma vez que o solvente € mais volatil do que o ndo
solvente, ocorre evaporacdo do solvente e precipitagdo do polimero. Algumas

membranas anisotrépicas com “pele” sdo preparadas por esse processo.

- Precipitagao térmica: a solugéo polimérica é resfriada de maneira controlada, o que

leva a precipitagdo do polimero. Obtém-se, assim, membranas anisotrépicas.

- Precipitagdo por imersdo: a solugao polimérica com espessura controlada é
aplicada sobre um suporte, e entdo levada a um banho de coagulagdo onde ha um

nao-solvente. Obtém-se membranas anisotropicas porosas e densas.

2.1.3.1 Técnica de extrusao a frio

A técnica de extrusao a frio com precipitacdo por imersao, para a produgao
de membranas de fibra oca, é a que possibilita maior flexibilidade em termos de
morfologia da membrana. Nesta técnica, uma solugdo de um polimero em um
solvente apropriado € extrusada em dire¢ao a um banho contendo um nao solvente
para o polimero (geralmente agua), onde ocorre a precipitagao por inversdo de fases
(Habert et al., 2006). ApOs a imersao, ocorre uma troca entre o solvente e 0 ndo-
solvente por processos difusivos (solvente deixando a solugao polimérica, difundindo
no sentido do banho de coagulagdo, e parte da agua deixando o banho de
coagulagao e penetrando na solugao polimérica) (Mulder, 1996).

Dependendo do tipo e da proporgao do solvente/nao solvente essa técnica
permite uma grande flexibilidade na morfologia das membranas. Por ser uma técnica
relativamente simples, mais de 80% das membranas produzidas no mercado séo

preparadas por essa técnica.
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A Figura 4 apresenta o esquema da saida de uma extrusora para a
produgdo de membranas na forma de fibra oca. A extrusora possui dois orificios
circulares concéntricos por onde escoam a solugao polimérica e um liquido que visa
evitar o colapso da solucdo. Este ultimo € denominado liquido interno e, em muitas

situagdes, também atua como um banho de precipitagao.

liquido

solugiio l““"“" — soluciio
polimérica } Yy  polimérica
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H-_Lr_@murﬁal
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Figura 4 - Escoamento da solu¢do polimérica e do liquido interno através dos orificios da
extrusora para producgao de fibras ocas (Adaptado de Habert et al., 2006).

No equipamento para a fabricagdo da fibra oca, a extrusora é posicionada
acima do banho de precipitacdo, e duas bombas promovem o escoamento da
solucao polimérica e do liquido interno através da extrusora em direcdo ao banho.
Durante o tempo de escoamento da solugdo no trajeto entre a extrusora e o banho
pode ocorrer evaporagao parcial do solvente, ou mesmo a absor¢ao de vapores de
nao solvente, o que pode iniciar o processo de separacao de fases e determinar a
morfologia da membrana.

Além das variaveis termodinamicas e cinéticas que afetam a precipitacdo da
solugdo polimérica, variaveis mecanicas, tais como a tensdo de cisalhamento
durante a passagem da solugao polimérica pelo orificio de extrusao e tensao axial

de estiramento, também podem influenciar a morfologia final das membranas.

2.1.4 Aplicagées das membranas

As membranas estdo sendo largamente utilizadas em diferentes aplicagdes,

principalmente, como um processo alternativo aos processos de separagao
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convencionais, tais como a destilagdo, a centrifugacdo e a evaporagdo. Esse
crescimento se da devido as vantagens apresentadas por essa técnica.

Entre os diversos setores de aplicagcbes podemos citar as areas de
alimentos e bebidas, ambiental e farmacéutica. No que se refere a alimentos e
bebidas, podem ser exemplificados: a clarificagdo de suco e cerveja, concentragéo
de suco, esterilizacdo do leite e soro de leite, separacao e fracionamento de leite,
desidratacédo de produtos e purificagdo de agua potavel. Quanto ao meio ambiente:
reducdo de (demanda quimica de oxigénio) DQO e (demanda bioquimica de
oxigénio) DBO, separagao O6leo/agua, recuperagdo de pesticidas, retengcdo de
microorganismos, retencdo de metais pesados e substancias radioativas e
reciclagem de aguas residuais e dessalinizagdo. Na area farmacéutica, em vacinas,
antibidticos e cultura de células (Silva, 2015).

Uma vez que os atuais recursos hidricos ndo s&o mais suficientes para
atender as necessidades das geragdes futuras, uma das solugbes para minimizar
este problema é a reutilizagcdo da agua, o que exige a adogao de tecnologias
avangadas como a tecnologia de separagdo com membrana. Esse mercado esta
testemunhando uma era de crescimento rapido devido a investigagcdo e ao
desenvolvimento continuo na academia e da industria privada (Fiori et al., 2006).

O setor industrial além de responsavel por grande desperdicio de agua é
sujeito ativo da poluigdo ambiental. A visdo de alguns grandes empreendedores esta
voltada para os lucros empresariais mesmo que para isso seus efluentes utilizados
como descartes sejam langados em corpos receptores sem tratamento prévio
adequado causando sérios danos ao meio ambiente (Silva, 2015; Carvalho, 2016).

Neta et al. (2005) investigaram alternativas operacionais na microfiltracéo de
cerveja maturada. Um sistema de microfiltracdo com escoamento tangencial foi
utilizado para estudar a influéncia de parametros operacionais, utilizando mddulos
de fibras ocas para o processamento de cerveja maturada do tipo pilsen. As fibras
apresentam caracteristicas hidrofilicas e tamanho médio de poro de 0.4 um.
Excelentes resultados foram obtidos para a cerveja microfiltrada apresentando
reducdes de cor e turbidez em torno de 25% e 98%, respectivamente, além da
minima presenga de microrganismos, adequando-se aos padrbes da EBC

(European Brewery Convention).
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2.2 Membranas ceramicas

As membranas ceramicas comercializadas atualmente sao feitas
principalmente com alumina, zircdnia, diéxido de titanio, mulita, silica, e ndo sao
adequadas para aplicagdes em grande escala, devido as matérias-primas caras e
queima em temperaturas relativamente altas (Weir et al., 2001). No entanto, os
materiais ceramicos e o0s processos envolvidos na obtencdo de membranas ainda
dificultam a competitividade destes produtos, fazendo com que os pesquisadores
busquem materiais alternativos, tentando melhorar as propriedades e minimizando
os custos apresentados por esses materiais (Stamatialis et al., 2008; Chaves et al.,
2013; Silva e Lira, 2006).

Zawrah et al., (2014) afirmaram que as membranas ceramicas porosas de
varias composi¢des estdo sendo cada vez mais utilizadas em muitas aplicagbes
industriais e que nos ultimos anos, vem ganhando espago na substituicdo das
membranas convencionais poliméricas. Almandoz et al. (2015) relatam que o
interesse em separagado pela utilizagdo de membranas inorganicas aumentou
rapidamente durante as duas ultimas décadas devido a sua potencial aplicagdo em
uma ampla gama de atividades industriais.

As membranas ceramicas podem ser facilmente aplicadas na separagao de
liquido e gases a altas temperaturas, até 600°C, suportam condicbes mais severas
de operagao e resisténcia a maiores pressdes (Salehi et al., 2014). Podem ser
utilizadas em ambientes com larga faixa de pH, bem como na presenga solventes
organicos. Por serem imunes ao ataque biolégico, minimizam a possibilidade de que
microrganismos fiquem incrustados e se multipliguem na superficie da membrana
durante o processo de separagao (Santos et al., 1996).

Apesar da fragilidade caracteristica dos materiais ceramicos, se forem
manuseadas corretamente, prevenindo o impacto direto sobre elas, as membranas
ceramicas apresentam maior vida Util que as membranas poliméricas (Santos et al.,
1995).

Membranas ceramicas podem ser facilmente limpas por processos quimicos
agressivos, utilizando-se calor e vapor, o que permite a limpeza em servigco sob
condigdes de fluxo pulsado reverso. Além disso, em diversos casos, obstruem-se

mais lentamente do que as membranas poliméricas. A permeabilidade e a
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seletividade de membranas ceramicas podem ser escolhidas em uma larga faixa
pelo controle do processamento ceramico (Fortulan et al., 2006).

Entretanto, as membranas ceramicas apresentam desvantagens, como por
exemplo, a diferenga de expansao térmica entre a membrana ceramica e o mdédulo
de encapsulamento, que pode causar problemas de vedagdo. S&do muito mais caras
em comparagao com as membranas produzidas a partir de materiais organicos, e
também sao frageis. Portanto, deve ser dada atengdo para a escolha adequada

entre a membrana cerémica e o invélucro a ser utilizado (Mueler e Witte, 2007).
2.3 Carbeto de silicio

O carbeto de silicio (SiC) se destaca entre os materiais ceramicos, ele é
considerado o mais importante entre os carbetos. Este material possui um alto
potencial para produgéo de cerdmica avangada (Hozer et al., 1995).

Sua unidade estrutural (Figura 5) é um tetraedro formado por ligagdes
covalente primaria, quer SiC4 ou CSis. As quatro ligagdes dirigidas para os vizinhos
tém um carater quase puramente covalente (aproximadamente 88%) e 12% ibnicas,
sendo a distancia entre os atomos de C e Si na faixa de 1,89 A. (Izhevskyi et al.,
2000).

@ Carbono
O Silicio

Figura 5 - Tetraedo primario do carbeto de silicio (Sbq, 2016).

A estrutura tetraédrica do SiC apresenta varias formas polimorficas distintas.
Ha duas fases cristalinas do SiC bem definidas, o B-SiC (obtida em temperaturas na
faixa de 1500 — 2000 °C) e o a-SiC (obtida em temperaturas mais altas, 2000 — 2600
°C). O polimorfo de forma cubica (C), fase B-SiC é a forma menos estavel, ela se
caracteriza termicamente como metaestavel. A transformacgao cristalografica de (3

para a ocorre em temperaturas na ordem de 2000 °C, onde é formada a fase a-SiC,
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que é mais estavel termicamente. A fase a-SiC possui uma estrutura espacial
romboédrica (R) ou hexagonal (H). (Shaffer, 1991; Izhevskyi et al., 2000). A Tabela

3 apresenta algumas das caracteristicas das duas fases cristalinas do SiC.

Tabela 3 - Caracteristicas das fases cristalinas do SiC: a-SiC e B-SiC.

a-SiC B-SiC
Constitui a fase mais estavel Constitui a fase menos estavel
Apresenta estrutura cristalina Apresenta estrutura cristalina
hexagonal ou romboédrica cubica
Ocorre em temperaturas Ocorre em temperaturas
superiores a 2000 °C inferiores a 2000 °C
Geralmente ocorre da redugcdo | Geralmente ocorre da conversao
carbotérmica da silica quimica de polimeros

Fonte: Silva (2008).

O carbeto de silicio apresenta varias propriedades importantes, dentre estas,

pode-se citar (Izhevskyi et al., 2000):

¢ Baixa densidade;

e Alta resisténcia mecanica, principalmente quando aplicadas a temperaturas
superiores a 1100°C;

e Alta dureza (o SiC possui uma dureza inferior somente em relacdo ao diamante,
carbeto de boro e nitreto de boro);

e Alta resisténcia térmica e ao choque térmico;

e Alta resisténcia a abrasao, oxidagao e corrosao.

A excelente estabilidade mecanica e quimica do carbeto de silicio resulta na
sua utilizacdo em materiais leves e estruturais, para aplicacdes em alta temperatura
e também nas situacdes em que o material precisa resistir a condigdes severas, tais
como: filtros de particulas (Thomé et al., 2012), suportes para catalisadores (Diaz et
al., 2014), sensores que sejam utilizados com pHs extremos (Rosso et al., 2008),

meios para queimadores de gas (Bondioli et al., 2008).
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2.4 Revisao Especifica

As potenciais aplicagbes de membranas ceramicas para o tratamento de
agua incluem a producdo de agua potavel e no tratamento de aguas residuais
municipais e industriais. A implementacao bem sucedida desse tipo de membrana
nesses setores foi atingida a longo prazo, mas o alto custo de capital de membranas
ceramicas continua a ser o principal impedimento para o tratamento de aguas em
grande escala, embora ja seja possivel a obtengdo destas com custo mais baixo.
Com isto estudos nesta area sao crescentes e importantes para o desenvolvimento
das membranas ceramicas (Lee et al. 2015; Chaves et al., 2013; Silva, 2015).

Hofs et al. (2011) investigaram o desempenho de quatro membranas
ceramicas (TiOy, ZrO,, Al,O3; e SiC) e uma membrana polimérica (polietersulfona-
polivinilpirolidona (PES-PVP). O desempenho e incrustagdes das membranas por
agua superficial sdo comparados sob o mesmo procedimento de fluxo e de lavagem.
As membranas ceramicas sao normalmente operadas com um fluxo mais elevado do
que as membranas poliméricas. A membrana de TiO, e especialmente a membrana
de SiC mostraram um baixo aumento de TMP (trans membrane pressure) devido a
baixa incrustacao reversivel e irreversivel, em comparacido com as membranas de
Al;O3, ZrO, e poliméricas. Parece haver uma relagao entre a dimensao do poro das
membranas e o aumento do TMP devido a incrustacdes reversiveis e irreversiveis.
As membranas com maior tamanho de poro mostraram o menor aumento de TMP
devido a incrustacdes. A membrana de SiC, que tem menor ponto isoelétrico, maior
hidrofilicidade e maior tamanho de poro, tem um aumento de TMP devido a
irreversibilidade da sujidade de apenas (2 + 8) x 10 bar m? L™". Diversas empresas
alegaram que as pequenas incrustagdes afetam o comportamento e as condi¢des de
separagao oleo/agua.

Luiten et al. (2011) estudaram um método versatil para a preparagéo de
fiboras ocas inorganicas com pequenas dimensdes radiais ajustaveis, e diametro
externo de até ~250 ym. A abordagem permitiu a fabricagdo de fibras ocas com
varios materiais: alumina, niquel, carbeto de silicio, ago inoxidavel e zirconia
estabilizada com itria. O método de preparagéao foi baseado na fiagido seco-umido de
um polimero carregado de particulas, seguido de tratamento térmico. Os

pesquisadores utilizaram polietersulfona (PES, Ultrason, 6020P, BASF, Alemanha)
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como polimero; N-metilpirrolidona (NMP, 99,5% em peso, Aldrich, Holanda) como
solvente; agua deionizada como nao solvente e polivinilpirrolidona (PVP K95,
Aldrich, The Holanda) como potenciador da viscosidade. Neste estudo, foi
demonstrado que a técnica utilizada n&o é limitada para particulas de ago inoxidavel,
mas, permite um custo e um método de fabricacdo eficaz para outras fibras
inorganicas.

As membranas de carbeto de silicio (SiC) tém mostrado grande potencial
para aplicagbes em tratamento de agua. De Wit et al. (2015) avaliaram o efeito do
tratamento térmico sobre a estrutura e as propriedades das fibras de carbeto de
silicio. As membranas ceramicas porosas com diametro externo de 1,8 mm foram
preparadas com sucesso por fiagdo a seco-Umida, seguida de um tratamento
térmico com varias temperaturas. Embora a sinterizagdo a 1500 °C, em nitrogénio ou
argbnio, tenha produzido fibras estaveis, o residuo de carbono do polimero bloqueou
os poros da fibra, resultando em baixos fluxos de agua. Os tratamentos térmicos
resultaram em fibras relativamente fortes, porém, os pesquisadores concluem que
um tratamento com alta temperatura (acima de 1500°C) é necessario para sinterizar
membranas de fibras ocas de carbeto de silicio altamente permeaveis e
mecanicamente robustas. Com tamanhos de poro na ordem de microns, as
membranas sao diretamente aplicaveis em processos de microfiltracdo, ou podem
ser usadas como um substrato para UF ou membrana para separagao de gas.

Paiman et al. (2015) descreve a preparagao de membranas de fibras ocas
de zircbnia estabilizada com itria (YSZ) usando o processo de inversao de fase e de
interacdo. O estudo forneceu informacdes genéricas dos efeitos da preparacao
sobre a morfologia e propriedades mecanicas das membranas de fibra oca. Este
processo foi feito via extrusdo para um banho de coagulagdo através de air “gap”
variavel (15, 20 e 30 cm), seguido do processo de sinterizagdo a elevadas
temperaturas variando desde 1250 °C até 1400 °C. Através do MEV as membranas
de YSZ consistem em estruturas e regides semelhantes a esponjas (fingers). A
alteragdo da morfologia da membrana ceramica foi devido a variagdo na distancia do
air “gap” utilizada durante o processo de fiagdo. O comprimento das estruturas de
dedos (fingers) originarias da superficie interna aumentou devido a um aumento no
periodo de contato entre o banho coagulante e a fibra tal como fiada. O aumento da

temperatura de sinterizagao, além da redugao da resisténcia mecanica, provocou um
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aumento da porosidade aparente. A temperatura 6tima do processo de sinterizagao
foi de 1300 °C. Os resultados mostraram que a forgca mecanica foi reduzida
significativamente a partir de 275 MPa para 190 MPa, com o aumento do air “gap”
entre 15 cm e 30 cm. Os resultados preliminares mostraram que as membranas de
fibras ceramicas fabricadas tém um fluxo de agua de 118,4 L/m? h.

Para Abdullah et al. (2016) a utilizagdo de membranas ceramicas na
separagao de liquidos continua a ser de interesse, uma vez que a sua utilizagao
oferece uma série de vantagens em comparagao com as poliméricas. Embora um
material ceramico seja de natureza fragil, ele ainda pode ser moldado em mddulos
de membrana usando a técnica de inversao de fase. A forma mais promissora da
membrana ceramica a ser formada usando esta técnica € a configuragao da fibra
oca. A membrana ceramica de fibra oca de alumina foi caracterizada em termos de
sua viscosidade, morfologia estrutural e resisténcia mecénica usando um
microscopio eletrénico de varredura (MEV). Os resultados mostraram que as
estruturas em forma de dedos (fingers) em membranas de fibras ocas de alumina
foram formadas. Todas as amostras tinham uma estrutura semelhante a um
sanduiche, com estruturas de dedos originando a partir da superficie interior e
exterior da membrana. Variagbes na sua morfologia resultaram em efeitos
significativos nas propriedades mecénicas e na permeabilidade das membranas
ceramicas de fibras ocas. A variagao do air “gap” também deu efeitos significativos
na morfologia da membrana. O aumento do air “gap” reduz a intrusdo do coagulante
a partir da superficie exterior devido a um aumento da viscosidade local nos filmes
de suspensao, o que leva a uma regiao semelhante a uma esponja mais escura.

A resisténcia mecanica de fibras ocas inorganicas porosas € um fator critico
que limita sua grande escala de aplicagdo. O conhecimento detalhado dessa
propriedade € necessario para uma comparagao aceitavel entre diferentes fibras, e
de suma importancia para a quantificacdo do comportamento da falha das fibras. De
Wit et al. (2017) estudaram varios métodos, incluindo flexdo de 3 pontos, flexdo de 4
pontos e compressao diametral para a quantificacdo da resisténcia mecanica das
fiboras ocas de alumina. Os numeros de resisténcia obtidos por compressao
diametral sédo inferiores em comparagdo com os numeros de teste de flexdo. No
entanto, para permitir uma comparagao direta é altamente recomendavel manter os

tamanhos de span e as geometrias mencionadas dentro dos padrdes, como a norma
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ASTM: C1684-08 aborda. O método de medigao utilizado, o tamanho do span e o
tamanho do conjunto de relatado, combinado com a forga média e o desvio padréo,
somente quando esses valores forem relatados, uma comparacao entre os tipos de
fibras podem ser feitas.

Por meio da revisao bibliografica pode-se verificar a utilizacdo de diferentes
materiais ceramicos para preparagao das membranas de fibra oca, diferentes
solventes e diversos parametros na metodologia da obtengdo destas membranas.
No entanto, um estudo morfolégico e criterioso para a obtengdo das membranas
com carbeto de silicio tem sido pouco explorado. Tal conhecimento € bastante
importante para compreender as propriedades das membranas de fibra oca, com
intuito de melhorar a resisténcia e controle do tamanho de poros obtidos para avaliar

a eficiéncia destas fibras em escala de bancada.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

As matérias-primas utilizadas no desenvolvimento deste trabalho foram:

e Carbeto de silicio (SiC), com tamanho médio de particula 0,4-0,6 um e 96,0 %
pureza, adquirido pela Treibacher Schleifmittel Brasil;

¢ Alumina calcinada (Al,O3), com tamanho médio de particulas de 5 pm,
fornecida pela Treibacher Schleifmittel Brasil;.

e Polietersulfona (PES) com nome comercial Veradel® 3000P, adquirida pela
Solvay; na forma de pé de coloragdo branca. A ficha técnica segue no anexo
A.

e 1-Metil-2-Pirrolidona (NMP), solvente com 99,92% de pureza da Sigma
Aldrich, fornecido pela Neon Comercial; com boletim técnico no anexo B.

e Polivinilpirrolidona (PVP), (C¢HgNO),, produzido pela Labsynth Produtos para
Laboratdrio Ltda. Sua ficha técnica segue no anexo C.

3.2 Metodologia

3.2.1 Preparacgao da dispersao

A polietersulfona foi seca em estufa a 80 °C por 24 horas para eliminagao de
agua adsorvida. Para o preparo da solugédo a polietersulfona e o solvente 1-metil-2-
pirrolidona foram agitados em agitador mecanico por 1 hora com velocidade de 1000
rom, em seguida foram adicionados o carbeto de silicio, a alumina e o
polivinilpirrolidona. A dispersdo permaneceu por mais 30 minutos com a mesma
velocidade. Foram testadas diversas formulagbes com base em trabalhos
encontrados na literatura, a formulagao final escolhida esta descrita na Tabela 4.

Depois do preparo da dispersao, a mesma ficou em repouso por um periodo

de 24 horas, para que eliminar as bolhas.



Tabela 4 - Formulagao para o preparo das solugdes.

Composigao da
] . Massa (g)
Dispersao

SiC 239,85
PES 53,3
NMP 200
AlL,O3 26,65
PVP 13,3

3.2.2 Preparacao das membranas
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A Figura 6 ilustra a representagao esquematica do sistema (dry-wet spinning)

que foi utilizado para a producdo das membranas ceramicas do tipo fibra oca.

Mitrogénio

2.35 mm

1_,1? mm

Gap {

Banho para
precipitacao

Extrusora

Figura 6 - Sistema dry-wet spinning (Adaptado de Luiten et al., 2011).

Apods 24 horas a dispersao foi colocada na extrusora e por meio da técnica

de precipitagcdo por imersdo em agua foram formadas as membranas, com as

seguintes condi¢cdes de processamento (Tabela 5).
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Tabela 5 - Condigbes de processamento para a preparagdo das membranas.

Condicao Valor
Liquido interno H,O
Banho para precipitagao H,O
Presséo 5 bar
“Gap” 5,15e 30 cm
Temperatura da solucéo 255°C
Vazao do liquido interno 150 mL/h
Vazao da solucao 150 mL/h
Viscosidade da solugao 53.861 mPa.s
Diametros da extrusora | DE=2,35mm; DI=1,17mm

DE: Didametro externo
DI: Diametro interno

3.2.3 Sinterizagao das membranas

As membranas foram sinterizadas em forno elétrico convencional com
temperatura maxima de queima de 1500 °C. A Figura 7 ilustra a curva de queima
que foi utilizada. Apdés o tratamento térmico, as fibras foram cortadas no

comprimento desejado para a montagem dos modulos.

Curva de queima

1600 120 min
1400
1200
1000 5°c/min
800
600
400
200

Temperatura (°C)

2 °C/min

0 100 200 300 400 500 600 700
Tempo (minutos)

Figura 7 - Curva de queima para a sinterizacdo das membranas.
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3.2.4 Caracterizagao das amostras

3.2.41 Analise quimica por fluorescéncia de raios-X

A analise quimica foi realizada, nas matérias primas ceramica utilizadas na
formulacdo para a preparacdo das membranas, através da espectroscopia de
energia dispersiva de raios X, no equipamento EDX 700 da marca Shimadzu
localizado no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais da Unidade Académica de
Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande
(LCM/UAEMa/UFCG).

3.2.4.2 Analise termogravimétrica

As analises termogravimétricas foram realizadas em um analisador térmico,
modelo RB — 3000 — 20, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, em atmosfera de
nitrogénio, usando um cadinho de alumina e faixa de temperatura da ambiente (25
°C) até a temperatura maxima de 1000 °C, e 5 mg de cada amostra. O ensaio foi
realizado, nas matérias primas ceradmica e nas membranas antes de serem
sinterizadas, no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais da Unidade Académica
de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande
(LCM/UAEMa/UFCG).

3.2.4.3 Espectroscopia do infravermelho com transformada de Fourier

Os espectros de FTIR foram realizados para as membranas usando o
Espectrémetro de Reflexdo Atenuada Total (ATR-FTIR) Spectrum 400 da Perkin
Elmer FTIR/FT-NIR Spectrometer, com varredura de 4000 a 650 cm-1, pertencente
ao Laboratério de Avaliacao e Desenvolvimento de Biomateriais — da Universidade
Federal de Campina Grande (CERTBIO/UAEMa/UFCG).

3.2.4.4 Difragao de raios X
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A andlise foi feita no carbeto de silicio e nas membranas obtidas. O
equipamento utilizado foi um difratbmetro de raios-X modelo XRD-6000 da
Shimadzu com radiacdo ka do cobre e varredura de 5 a 80° localizado no
Laboratorio de Caracterizagdo de Materiais da Unidade Académica de Engenharia
de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande (LCM/UAEMa/UFCG).

3.2.4.5 Distribuicao granulométrica

Para realizacdo dessa analise foi utilizado um analisador de tamanho de
particulas por difracdo a laser (granuldmetro) da Mastersizer marca Malvern
instrumentns, modelo 2000. Neste método € combinada a relagao proporcional entre
a difracdo do laser e a concentracdo e tamanho de particulas. Esse ensaio foi feito
no carbeto de silicio e realizado no Laboratério de Caracterizagdo de Materiais da
Unidade Académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de
Campina Grande (LCM/UAEMa/UFCGQG).

3.2.4.6 Angulo de contato

A analise do angulo de contato das membranas foi realizada pelo método da
gota séssil, através de um angulo de contato portatil, modelo Phoenix-i da Surface
Eletro Optics — SEO. A gota (Figura 8) foi formada manualmente por meio de um
dosador micrométrico, a imagem da gota €& captada pela cadmera embutida no
equipamento, onde posteriormente foi analisada no software. Esta analise foi feita a
partir da membrana plana, antes da sinterizagdo e de uma pastilha da fibra oca
depois de sinterizada, tendo em vista que ndo é possivel a realizacao deste ensaio

com a membrana de fibra oca.

Vapor

Liquido

Sélido
Figura 8 - Representacao esquematica do angulo de contato (Wolf et al., 2006).
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O angulo de contato é definido como o angulo formado entre a interface
sélido/ liquido. Valores baixos de 8 indicam que o liquido espalha, ou molha, e os

altos valores indicam pouca molhabilidade.

3.2.4.7 Microscopia 6ptica

A analise de microscopia 6ptica foi realizada no equipamento LEICA M750
com camara CCD e lentes da LEICA embutidos, disponivel no Laboratério de
Caracterizacao de Materiais da LCM/UAEMa/UFCG. O MO foi utilizado para obter
imagens reais com luz polarizada das emulsdes oleosas preparadas inicialmente

com 200 ppm.

3.2.4.8 Microscopia eletrénica de varredura

Para essa anaise foi utilizado um microscépio eletrbnico de varredura da
Tescan, modelo VEGAS3 instalado no laboratério da Unidade Académica de
Engenharia de Mecénica da Universidade Federal de Campina Grande
(UEM/UFCG). Para as membranas do tipo fibra oca antes e apds sinterizagao, foram
realizadas fotomicrografias da secgao transversal (ST), do detalhe da secao

transversal proximo a superficie externa (STE) e interna (STI).
3.2.4.9 Porosidade
A porosidade das membranas de fibra ocas, antes e apds sinterizagao,

foram obtidas pela Equacgao 1 (Yuxin et al., 2011):

ww-wd
pxAxL

P(%) =

x 100 (1)

Onde:

W,, - massa da membrana molhada;
W4.massa da membrana seca, em grama;
p - densidade do liquido utilizado;

A - area;

L - espessura da amostra.
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3.2.5 Fluxo com agua destilada

O ensaio de fluxo aquoso foi realizado para as membranas de fibra oca. A
analise de fluxo permeado foi realizada com agua destilada a 25 °C, em um sistema
de laboratério de fluxo com escoamento tangencial, utilizando pressdes de 0,5, 1,0 e
1,5 bar com intervalo de coleta do fluxo de 3 minutos. O ensaio foi realizado na
mesma membrana, apos a estabilizacdo da primeira pressao.

No sistema para coletar o fluxo permeado (Figura 9) foi utilizado um
reservatério para a agua, uma bomba centrifuga € um mandmetro, para medir a

pressao do fluxo de agua no sistema.

Figura 9 - Sistema de filtragdo para coleta do permeado.

A Figura 10 ilustra a foto do moédulo com duas membranas em seu interior,
onde a corrente de alimentagdo com concentragdo do soluto Cg é alimentada em
escoamento tangencial ao longo da membrana e divide-se em duas correntes, o

concentrado ou retido Cr € 0 permeado Cp.
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Figura 10 - Moédulo da membrana com a corrente de alimentagcdo em escoamento
tangencial.

O calculo do fluxo volumétrico (J) coletado para todas as membranas foi

determinado por meio da Equacgao 2:

g Volumedo permeado(L) 2)

 Areada membrana(m®) x Tempo (h)

3.2.6 Permeabilidade

A permeabilidade € um parametro tipicamente utilizado para indicar a
capacidade da membrana para processos de permeacdo. A permeabilidade é
calculada a partir da linearidade de um grafico plotado dado pelo fluxo permeado
pela membrana em fungdo da pressdo. A Equacado 3 apresenta como pode ser

encontrada a constante de permeabilidade da membrana.

J =P xAP (3)
Onde:
J — fluxo;

P — coeficiente de permeabilidade;

AP — diferenga de pressao.

3.2.7 Fluxo com emulsao de agua-é6leo

A metodologia utilizada para coleta do permeado da emulsdo com agua-oleo
foi a mesma utilizada para o permeado da agua destilada pela membrana. Os testes
de separacgéao foram realizados usando um déleo bruto, da regido de Mossoré. Foram

preparadas emulsdes de 6leo em agua, com concentragdo de 200 ppm, em um
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agitador Modelo ULTRA TURRAX T18 basic da IKA Works INC., com um velocidade

de agitacao constante de 15.000 rpm, durante um periodo de 30 minutos.

3.2.8 Rendimento das membranas na separagcao de emulsao de agual/éleo

Uma vez concluida a etapa de coleta, as concentragcdes de 6leo presente
nas amostras dos permeados foram medidas, utilizando equipamento
espectrofotdmetro (UV-Vis), da marca Biochrom Libra S50.

Para medida da concentragao de 6leo no permeado coletado foi utilizado a
metodologia desenvolvida pelo CENPES-Petrobras (MANUAL PETROBRAS, 2000).
Para isso o volume coletado foi transferido para um funil de 250 mL, e aos poucos,
foram adicionados 10 mL de cloroférmio no funil. Esse procedimento foi repetido até
que todo o 6leo fosse removido da agua. No funil (Figura 11) s&o verificadas duas
fases: inferior de cloroférmio + 6leo e superior com a agua da amostra coletada. A
fase inferior sera transferida para o baldao de 50 mL, passando por funil com papel de
filtro contendo em torno de 1 grama de sulfato de sdédio (para evitar a passagem de

agua da interface).

Figura 11 - Séo verificadas as duas fases no funil: inferior de cloroférmio + 6leo e superior
com a agua da amostra.
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Uma vez concluida a etapa de extracdo, uma amostra do baldo foi
transferida para célula do espectrofotdbmetro para leitura em 400 nm e a
concentracdo de oleo presente na amostra foi calculada, tomando-se por base, o
valor da absorbéancia medida no equipamento.

A seletividade foi estimada pelo coeficiente de rejeicdo (R%) ou rendimento,
calculado com base no quociente das concentragdes de 6leo no permeado (Cp) € na

alimentacgao (Cy), expresso através da Equacéo 4:

R(%) = [@] x 100 (4)



47

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagoes do carbeto de silicio

4.1.1 Analise quimica por fluorescéncia de raios-X

A Tabela 6 apresenta a composi¢ao quimica do carbeto de silicio. Verifica-se
que o silicio esta presente em altos teores (>68%), o que pode conferir um teor
elevado de SiC, se considerarmos que o silicio estd combinado com o carbono
(pelos resultados de DRX, Figura 13, verifica-se a presencga de alguns picos relativos
ao SiO,). Estes valores estdo de acordo com a ficha técnica do SiC, presente no
anexo D. Os teores de Al, Ca, Fe e Mn abaixo de 1% resultam de contaminacao
durante processo de obtencdo SiC pelo método de Acheson e a moagem. A
composigao nao apresenta carbono devido a impossibilidade de varredura do

equipamento.

Tabela 6 - Composicdo quimica do carbeto de silicio utilizado para a produgao das
membranas.

Elementos % em peso

Silicio (Si) 68,57
Aluminio (Al) 0,86
Ferro (Fe) 0,40
Cailcio (Ca) 0,63

Manganés (Mn) 0,21

4.1.2 Espectroscopia do infravermelho com transformada de Fourier

O resultado da analise de espectroscopia na regido do infravermelho do
carbeto de silicio (Figura 12) indica um pico de absorgéao presente entre 749 e 800
cm’', e que foi atribuido as vibragdes de estiramento das ligagées Si-C (Niu et al.,
2014; Diaz et al., 2014).
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Figura 12 - FTIR do p6 de carbeto de silicio.
4.1.3 Difragao de raios-X

A Figura 13 ilustra o resultado da difragdo de raios-X do SiC. O padrédo de
DRX apresenta picos caracteristicos das fases carbeto de silicio, alumina e quartzo
identificados através da distancia interplanar basal e com os seguintes angulos de
difragdo para o SiC: 33°, 35° e 60° (Freitas et al., 2009). Este resultado esta de
acordo com a composigcao da analise quimica indicada pelo fornecedor do SiC. Além

disso, o carbeto de silicio pode ser classificado como a-SiC.

3000
S S- SiC; A- Al O_; Q- SiO
23 2
2500
2000
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1000

Intensidade (u.a.)

500 +

10 20 30 40 50 60 70 80

Figura 13 - Difratograma de raios-X do carbeto de silicio.
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4.1.4 Distribuicdo granulométrica

A Figura 14 apresenta a distribuicdo granulométrica das particulas do p6 de
carbeto de silicio passado na peneira de malha 200. A distribuicdo do tamanho de
particulas é do tipo bimodal com larga faixa de distribuicdo e apresenta didmetro
meédio das particulas em ~1,38 um. A faixa de distribuicdo se estende de 0,04 ym
até aproximadamente 5 um. E cerca de 60,63% em massa das particulas acumulada
apresentam tamanhos menores que 2 pm. Quanto mais estreita a distribuicao
apresentada pela curva para didmetro de particulas maior homogeneidade no que
se refere a distribuicdo, tamanho e geometria dos poros da membrana (Silva et al.,
2014). Além disso, 10 % das particulas com didmetros menores do que 0,09 uym, 50

% das particulas com diametros menores do que 0,38 pm e 90 % das particulas com
didmetros menores do que 3,18 uym.
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Figura 14 - Distribuicao granulométrica do carbeto de silicio.

4.1.5 Microscopia eletronica de varredura

A Figura 15 mostra as imagens de MEV do carbeto de silicio. E possivel
verificar que a amostra de SiC exibiu um formato de placas irregulares, com arestas

pontiagudas e tamanho micrométrico variavel. De acordo com a distribuicao
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granulométrica as particulas apresentaram diametro meédio de 1,38 pum,

aproximadamente.

\

SEM HV: 30.0 kV | WD 18.51 mm VEGA3J TESCAN
View field: 46.1 pm

- < -y F
SEM HV: 30.0 kV | WD 18.51 mm VEGA3 TESCAN

View field: 92.4 pm

SEM MAG: 1.50 kx| LAMMEA-UFCG

SEM MAG: 3.00 kx | LAMMEA-UFCG

Figura 15 - Imagens obtidas em microscépio eletrénico de varredura do carbeto de silicio em
diferentes aumentos (A = 1500x e B = 3000x).

4.2 Caracterizagdes das membranas

4.21 Termogravimetria

A curva de analise termogravimétrica (Figura 16) para a membrana antes da
queima (fibra oca) apresenta a ocorréncia de cinco etapas de decomposigdo: uma
referente a perda de agua livre entre 31 °C e 100 °C e outra entre 178 °C a 250 °C,
correspondente a perda da agua adsorvida, pois a PES é um material hidrofilico. A
terceira etapa de perda ocorre entre 334 e 427 °C, podendo ser atribuida a
decomposi¢cdo de compostos organicos presentes na solugao.

Segundo estudo realizado por Lecouvet (2013), o PES puro decompbe-se,
principalmente, através de uma reagao de um passo que conduz a formagao de um
residuo altamente estavel. Um ombro relativamente pequeno observado no intervalo
de temperatura de 400-500°C e antes da fase principal de decomposi¢ao pode ser
atribuido a desidroxilagdo da extremidade da cadeia. Sua degradacéo térmica esta
bem reportada e esta etapa de decomposicao, a partir de 500°C, pode ser atribuida

a varias reagdes de degradagao envolvendo a exclusdo do diéxido de enxofre, a
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abstracdo de hidrogénio, a desidratagcao e as reacdes de reticulagao entre carbonos
aromaticos residuais.

Na quarta etapa entre 442 °C a 660 °C observa-se a maior perda de massa,
cerca de 18%, que esta relacionada a decomposi¢cado da polietersulfona. Com base
nos resultados obtidos € possivel confirmar a saida do polimero para a formagao da
membrana ceramica porosa, contribuindo para o aumento da porosidade desta.

A ultima etapa é registrada na faixa de temperaturas entre 663 °C e 772 °C,
onde SO, CO e CO, sdo os principais gases emitidos, seguido por uma menor

perda de massa com libertagcdo de metano, CO e CO, a 740 ° C.
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Figura 16 - Curva de termogravimetria da fibra oca de carbeto de silicio antes da queima.

4.2.2 Espectroscopia do infravermelho com transformada de Fourier

Os resultados da analise de espectroscopia na regido do infravermelho das
fibras obtidas antes e apds queima podem ser vistos nas Figuras 17 e 18.

A Figura 17 apresenta os espectros das fibras antes da queima. A absorg¢ao
das bandas correspondentes a estrutura do PES s&o observadas em 1580 cm™
(alongamento do anel de benzeno), 1488 cm™ (alongamento da ligagdo C-C), 1244
cm™ (alongamento do éter aromatico) e 1106 cm™ (alongamento da ligagdo C-O),
respectivamente. Pode ser visto a banda de absor¢ao referente ao material ceramico

em 751 cm™ (ligagdo Si-C) e em 1633 cm™ pertencente ao alongamento e flexdo do
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grupo hidroxila (OH) (Zhang et al., 2013; Nobrega et al., 2016; Yu et al., 2013; Niu et
al., 2013).
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Figura 17 - FTIR das fibras oca antes da queima.

O resultado da analise de FTIR da membrana apdés a queima (Figura 18)
indicam as bandas tipicas caracteristicas do carbeto de silicio, observadas no
infravermelho que sdo as seguintes: cerca de 792 cm™ e 826 cm™' referente a

ligacdo de Si-C, e por volta de 1091 cm™ referente a ligacdo C-C (Diaz et al., 2014).
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Figura 18 - FTIR da membrana de SiC apés queima.

Comparando as Figuras 17 e 18, nota-se que o perfil dos espectros de

infravermelho da membrana apdés a queima sofreu grandes alteragbes devido a
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elevada temperatura de sinterizacdo, que fez com que os materiais organicos
presentes ainda nas fibras antes da queima, fossem eliminados para a formagao da

estrutura da membrana ceramica (Diaz et al., 2014).

4.2.3 Difragao de raios-X

As Figuras 19 e 20 ilustram os resultados de difracdo de raios-X das
membranas antes e apos a sinterizagao.

De acordo com a curva de DRX ilustrado na Figura 19, verifica-se a presenga
de uma banda entre os angulos 15° e 20° que é caracteristico da pequena porg¢ao de
fase cristalizavel da matriz polimérica (PES), e que a presenca do solvente nao
afetou a estrutura do polimero. Além disso, verifica-se a presengca de picos
referentes as fases de carbeto de silicio, alumina e quartzo proveniente das
matérias-primas ceramicas usadas (Nobrega et al., 2016; Liang et al., 2012; Rambo,
1997).
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Figura 19 - Difratograma de raios-X da fibra oca antes da queima.

Na Figura 20, verifica-se a presenga da fase majoritaria do SiC, além das
fases cristalinas da alumina e quartzo. Este resultado esta em conformidade com o
FTIR, onde o PES foi eliminado devido a alta temperatura de sinterizagao, restando
uma estrutura cristalina formada basicamente pelo carbeto de silicio, e com os

seguintes angulos de difragao: 22°, 31° e 60° (Liang et al., 2012).
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Figura 20 - Difratograma de raios-X da fibra oca apds a queima.

4.2.4 Angulo de contato

O angulo de contato é definido como o angulo formado entre a interface
sélido/liquido. Valores baixos de 8 indicam que o liquido espalha, ou molha, e os
altos valores indicam pouca molhabilidade. A Figura 21 ilustra a variagdo do angulo
de contato da membrana com o tempo.

O comportamento de formacédo do liquido e do espalhamento do mesmo
sobre a superficie do sélido sofre mudancgas drasticas com a variagdo do tempo e da
temperatura. Em tempos prolongados pode-se observar a variagdo do formato da
gota liquida principalmente devido a infiltragdo do liquido nos poros do substrato
e/ou também pela evaporagao do material, que resulta na obtencao de valores de 6
distintos de uma situagdo em equilibrio (Luz et al., 2008). Verificou-se que apos 40
segundos o angulo formado reduziu 6° devido a absorgdo da membrana. Neste caso
predomina na membrana, antes da sinterizacdo, a fase continua do PES, onde a
presenca de ligagdes éter hidrofilicos nas cadeias de PES resulta numa ligeira
caracteristica hidrofilica (Medeiros, 2016). E ainda tem a influéncia da presenca do

SiC e em menor escala de Al,Os.
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Figura 21 - Variagao do angulo de contato da fibra oca antes da queima e variando com o
tempo.

Para uma melhor avaliagdo do comportamento da molhabilidade é
necessario o uso de equipamentos que possibilitem o acompanhamento de todo o
processo que se inicia com a formagao do liquido, com posterior deformagao da gota
até a etapa em que pode ocorrer a evaporagao do liquido com o passar do tempo
(Luz et al., 2008). Com a Figura 22 foi possivel verificar que o diametro da gota
permanece constante, mas ha uma variagédo pequena de sua altura e do angulo
formado ().

0 segundos: 77,82° 20 segundos: 73,51° | 40 segundos: 71,68°

Figura 22 — Evolugao do formato da gota em fungéo do tempo a fibra antes da sinterizacao

A presengca de poros na superficie das amostras também é um fator
agravante que contribui para a variagdo do angulo de contato. Apos a queima, os
poros superficiais contribuem para alterar o comportamento de espalhamento do

liquido, aumentando assim o seu carater hidrofilo, que podera contribuir para uma
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melhoria da permeacgao da agua através da membrana. A diminuicdo do angulo

demonstra a facilidade que uma superficie tem de realizar ligagbes de hidrogénio.

Através da Figura 23 é possivel observar que o ensaio durou 26 segundos, apos

este tempo o equipamento ndo conseguiu fazer mais a leitura do angulo da gota,

que foi absorvida pela estrutura da membrana. As membranas que tem SiC e Al;O3,

em grande parte ou em toda a sua estrutura, apresentam um comportamento mais
hidrofilico do que hidrofébico (Delcolle, 2010).
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Figura 23 - Variagdo do &ngulo de contato da fibra de SiC com o tempo.

Em relacéo a fibra oca (Figura 22) foi possivel verificar grande evolugao no

formato da gota nas membranas (Figura 24) verificaram-se alteragdes no didametro

da gota, na sua altura e do angulo formado (8). Enquanto o ensaio da fibra durou 40

segundos e nado houve alteragao no didmetro da gota formada, apds 26 segundos o

equipamento ndo conseguiu fazer mais a leitura da gota formada nas membranas.

0 segundos: 35,44°

12 segundos: 21,52°

26 segundos: 10,38°

Figura 24 - Evolucao do formato da gota em funcao do tempo a fibra apds sinterizagao.
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4.2.5 Microscopia eletrénica de varredura

As imagens obtidas por MEV foram realizadas na sec¢éo transversal das
membranas antes e apods sinterizag&o, com o intuito de verificar a influéncia do “gap”

utilizado na morfologia destas.

4.2.5.1 MEV das fibras ocas antes da sinterizagao

As Figuras 25, 26 e 27 apresentam as imagens da segao transversal da fibra
oca, para os “gap” de 5, 15 e 30 cm. E possivel observar a presenga de macroporos
e também a presenca de “fingers” em todo o corpo poroso da membrana. A
membrana exibe a camada externa e interna com estruturas assimétricas e uma
camada densa entre a parte superior e o centro. Todas as amostras apresentaram
estruturas semelhantes, na forma de dedos originados a partir da superficie interior
da membrana.

Para a camada externa, onde se tem uma camada densa com uma estrutura
porosa, pode-se observar uma modificacdo nessa estrutura com o aumento do
‘gap”. Resultados semelhantes também foram verificados por Abdullah et al. (2016),
estes explicaram que a primeira alteracdo é a formacdo de uma estrutura fina,
semelhante a uma esponja na superficie da membrana. Estas estruturas
semelhantes a esponjas apresentam maior densidade que as do tipo “fingers” e
pode adicionar resisténcia a permeabilidade a agua e agir como um filtro.

Com o aumento da distancia da saida da solugao de fiacdo da extrusora até
o banho de precipitacdo (“gap”) é possivel observar uma pequena redugao dos
fingers na parte externa das membranas, ja que a solugao de fiagao ficou exposta ao
ambiente antes de imergir no banho, ocasionando um retardo na frente de

precipitacao a partir desta superficie externa da fibra.
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Figura 25 - Micrografias obtidas em microscépio eletronico de varredura da fibra oca com
“‘gap” de 5 cm obtidos em diferentes aumentos para a secgéo transversal (A = 50x), parte
interna da secao transversal (B = 300X, C = 1500x), parte externa da sec¢ao transversal (D =
300X, E = 1500X).
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Figura 26 - Micrografias obtidas em microscoépio eletrdnico de varredura da fibra oca com
“‘gap” de 15 cm obtidos em diferentes aumentos para a secéo transversal (A = 50x), parte
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interna da segéo transversal (B = 300X, C = 1500x), parte externa da segao transversal (D =
300X, E = 1500X).

VEGAITI SEM HV: 30.0 KV
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Figura 27 - Micrografias obtidas em microscopio eletrdnico de varredura da fibra oca com
“gap” de 30 cm obtidos em diferentes aumentos para a sec¢ao transversal (A = 50x), parte
interna da secgao transversal (B = 300X, C = 1500x), parte externa da se¢ao transversal (D =
300X, E = 1500X).

A Tabela 7 apresenta a influéncia da variagéo do “gap” nos diametros interno
e externo das fibras ocas. E possivel observar que com o aumento da distancia
(“gap”) os diametros da membrana diminuem. Claramente, esta redugdo nas
dimensdes dos diametros interno e externo se deve ao fato que ocorre durante o
intervalo em que a fibra fica exposta ao ar, uma tensdo de alongamento é exercida
sobre as fibras, devido ao seu proprio peso antes de sua completa precipitacdo por
imersdo no banho. Esta tensdo pode ter efeitos positivos ou negativos na formacgéao
da membrana e no seu desempenho, necessitando assim uma avaliagdo melhor
com uma analise de permeabilidade.

Segundo Chung et al. (1997), uma alta tensdo de alongamento pode puxar
cadeias moleculares ou dominios de fases separadas para além da fase inicial de
separacgao e criar porosidades, enquanto que uma tensao mediana pode induzir a

orientacdo molecular e reduzir a porosidade da membrana ou o volume livre.
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Entretanto, a causa mais provavel é que as fibras de PES fiado a partir de um

grande “gap” podem ter uma maior orientagao e maior empacotamento molecular.

Tabela 7 - Influéncia da variacado da distancia da saida da solugao até encontrar o banho de
nao solvente (“gap”) nos didmetros das fibras ocas.

GAP Diametro interno (um) | Diametro externo (um)
5cm 1471,77 2468,30
15 cm 1460,98 234217
30 cm 1348,54 1987,54

4.2.5.2 MEV das fibras ocas apods a sinterizagao

As Figuras 28, 29 e 30 ilustram as imagens das membranas sinterizadas a
1500 °C e “gap” de 5, 15 e 30 cm, respectivamente. Estas imagens foram obtidas
para avaliar a microestrutura das membranas ceramicas, bem como a distribuigao e
o tamanho médio de poros. A sec¢ao transversal da membrana indica que estas sao
porosas assimétricas com uma camada seletiva na parte interna e uma camada
porosa na parte externa. Na se¢ao transversal, ainda é visto uma variagdo no
tamanho dos poros, com formatos esféricos distribuidos de maneira ndo uniforme;
dessa diferenca de morfologia na secéo transversal é que surge a seletividade da
membrana (Nikkola et al., 2014). Para todas as regides da sec¢do transversal os
poros permaneceram internamente interconectados, podendo ser atribuidos a
presenga de um maior volume de gases aprisionados na solugdo, e a saida do
polimero apds a queima (Leite et al., 2009).

Pela segdo transversal das membranas nao foi possivel estimar com
precisao o tamanho dos poros, sendo todos estdo provavelmente abaixo de 20 ym,
0 que indica que estas membranas podem ser aplicadas em processos de
microfiltracao (Silva et al., 2014). No entanto, verifica-se uma diferenga no aspecto
transversal externo e interno das membranas sinterizadas a 1500 °C.

A parte externa da segdo transversal da membrana apresenta particulas e
poros com tamanhos maiores, isto indica que os graos estdo presumivelmente
agregados e interconectados, ja a parte interna mostra a presenca de pequenas

particulas dispersas nos agregados. A aparéncia das estruturas de fibras pode ser
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atribuida a rapida precipitacdo que ocorreu nas paredes interiores de fibra, o que
resulta em pequenos canais e precipitagao lenta nas paredes exteriores formando a
estrutura esponjosa. Tal morfologia € tipica para fibras inorganicas (Tan et al., 2008;
Kingsbury e Benjamin, 2009).

A alteracdo da morfologia da membrana cerdmica se deve a variagdo na
distancia do air “gap” utilizada durante o processo de fiagdo. A alta temperatura de
sinterizacdo, além da alteragéo no formato das particulas, provocou um aumento da
porosidade aparente.

Outro fendbmeno observado foi que as membranas fiadas com “gap” de 30
cm apresentaram menos espacos vazios e poros do tipo “fingers”, apés a camada
seletiva até a superficie interior da membrana, enquanto que as fibras fiadas com
‘gap” de 5 cm, este efeito é consideravelmente ampliado. Chung et al. (1997)
explicaram que estes vazios e poros tipo “fingers” sdo, provavelmente, formados
pela decomposi¢ao espinodal com o auxilio de tensdes localizadas desequilibradas

da tensao superficial.
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Figura 28 - Micrografias obtidas em microscopio eletrébnico de varredura da membrana
ceramica com “gap” de 5 cm obtidos em diferentes aumentos para a secao transversal (A =
50x), parte interna da secao transversal (B = 300X, C = 1500x), parte externa da secao
transversal (D = 300X, E = 1500X).
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Figura 29 - Micrografias obtidas em microscépio eletrénico de varredura da membrana
ceramica com “gap” de 15 cm obtidos em diferentes aumentos para a se¢ao transversal (A =
50x), parte interna da secao transversal (B = 300X, C = 1500x), parte externa da secao
transversal (D = 300X, E = 1500X).
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Figura 30 - Micrografias obtidas em microscépio eletrbnico de varredura da membrana
ceramica com “gap” de 30 cm obtidos em diferentes aumentos para a seg¢ao transversal (A =
50x), parte interna da secgéo transversal (B = 300X, C = 1500x), parte externa da segéo
transversal (D = 300X, E = 1500X).
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A Tabela 8 apresenta a influéncia da variacdo do “gap” nos didmetros interno
e externo das membranas. Esses valores sao importantes para calcular a
espessura, a area da membrana e o fluxo do permeado. E possivel observar que
com o aumento da distancia (“gap”) os didmetros da membrana diminuem, devido a
tensdo de alongamento que € exercida sobre as fibras. Além disso, a retragdo apos
a sinterizagdo também influenciou para a redugado dos didmetros das membranas.
Comportamento semelhante foi observado por De Wit (2015) e seus colaboradores

para membranas de SiC.

Tabela 8 - Influéncia da variagdo da distancia da saida da solugao até encontrar o banho de
nao solvente (“gap”) nos didmetros das membranas.

GAP Diametro interno (um) | Diametro externo (um)
5cm 1495,34 2465,82
15 cm 1433,98 2301,39
30 cm 1373,05 2102,86

4.2.6 Porosidade

Uma maior porosidade superficial pode estar relacionada com um maior
numero de poros ou com um aumento em seus didmetros médios. Dentre algumas
avaliacbes no que diz respeito a poro e porosidade de membranas, Nandi et al.
(2008), pesquisaram o uso de compositos ceramicos para aplicagcbes de membranas
para microfiltracdo, observaram que o tamanho médio dos poros da membrana
aumentou quando a temperatura de sinterizagao foi elevada de 850 para 1500°C.

A porosidade das membranas de carbeto de silicio (Figura 31) aumentou de
17,12% para 38,51% apos a sinterizagdo para o “gap” de 5 cm, evidenciando a
saida da matéria organica para a formagao de novos poros. Ja para o “gap” de 15
cm a porosidade saiu de 15,23% para 35,6%, um aumento também foi registrado
para o “gap” de 30 cm 15,04% para 31,4%.

Durante o processo de queima das amostras o uso da temperatura elevada
favoreceu a aglomeragao dos grédos e reducéo da porosidade. Aliado a este fato um

grande “gap” pode ter favorecido para uma maior orientagdo e maior



64

empacotamento molecular, explicando, assim, a reducdo da porosidade com o
aumento do “gap”.

Quanto menor a distancia da extrusora ao banho de precipitacao maior foi a
porosidade obtida. Portanto, tratando da porosidade, quanto mais porosa a

membrana, menor sera a resisténcia ao fluxo que passa através da membrana.
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Figura 31 - Porosidade das fibras ocas antes da queima e apos a queima a temperatura de
1500°C.

4.3 Fluxo aquoso das membranas

Os testes de medida de fluxo massico com agua destilada foram realizados
seguindo uma ordem crescente de pressdo, onde a mesma membrana foi testada
com a pressao de 0,5 bar, em seguida de 1,0 bar e por fim 1,5 bar. As Figuras 32,
33 e 34 ilustram o fluxo permeado com agua destilada pela membrana de carbeto de
silicio com “gap” de 5, 15 e 30 cm, respectivamente.

Para as membranas em estudo o fluxo de permeado com agua destilada
tornou-se constante a partir dos 50 minutos. O comportamento do fluxo de
permeado no inicio do ensaio apresentou-se elevado, decrescendo ao longo do
tempo de ensaio. Esta diminuicdo pode ser atribuida, segundo Silva (2015), a
hidratacdo das membranas com a agua utilizada no ensaio.

De maneira geral, a permeabilidade hidraulica esta associada a

caracteristica intrinseca das membranas (Mulder, 1996), decorrente da técnica



65

utilizada na preparagéo das mesmas (inversao de fases) e da sua composi¢ao. Apos
a estabilizacao do fluxo, neste ponto diz-se que o sistema atingiu o "estado estavel",
onde o fluxo de agua destilada é tomado como referéncia para membrana.

Comparando as curvas percebe-se que o maior valor de fluxo estabilizado
foi alcangado quando a membrana com 5 cm de “gap” foi submetida a pressao de
1,5 bar com o valor de 958 L/h.m?.

Todas as pressdes exibiram uma queda para o valor do fluxo permeado ao
longo do ensaio. Este comportamento se deve a interagdo das moléculas de agua
com a membrana. Este alto valor inicial de fluxo e sua queda acentuada,
principalmente para a pressao de 0,5 bar se deve ao fato dos ensaios terem inicio
nesta pressdo com a membrana ainda seca. Verifica-se, no entanto que ao final de
cada ensaio o valor estabilizado nesta baixa pressao sempre foi menor do que para
as pressdes mais elevadas (1,0 e 1,5 bar).

Esses valores dos fluxos estabilizados quando comparados com os valores
encontrado na literatura (Silva, 2015) para membranas ceramicas de alumina
evidenciam ser superiores devido a caracteristica de estrutura anisotrépica da

membrana produzida nesta pesquisa.
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Figura 32 - Fluxo permeado com agua destilada pela membrana de carbeto de silicio com
“‘gap” de 5 cm nas pressodes de 0,5; 1,0 e 1,5 bar.
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Figura 33 - Fluxo permeado com agua destilada pela membrana de carbeto de silicio com
“‘gap” de 15 cm nas pressoes de 0,5; 1,0 e 1,5 bar.
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Figura 34 - Fluxo permeado com agua destilada pela membrana de carbeto de silicio com
“‘gap” de 30 cm nas pressdes de 0,5; 1,0 e 1,5 bar.

4.4 Permeabilidade
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Para avaliacdo da permeabilidade, a agua € uma substancia muito
importante para a realizacdo desse estudo, pois € considerado um solvente
universal e usado na grande maioria dos processos industriais (Habert et al., 2006).
Uma das principais caracteristicas das membranas, sempre fornecidas pelos
fabricantes, para qualquer processo de separacdo por membranas, € a
hidrofilicidade. As membranas hidrofilicas apresentam fluxos permeados maiores do
que as membranas hidrofébicas para solugdes aquosas (Viero, 2006).

Segundo reportado na literatura por Vasconcelos (1997) a permeabilidade
para materiais porosos € dado pela fungdo da fracdo volumétrica dos poros
presentes e do diametro médio atingido pelos poros.

Dependendo da relagao que existe entre didametro de poros de cada camada
que compde a membrana e da espessura que cada uma apresenta, a
permeabilidade da membrana pode ser dada em funcdo apenas da camada filtrante,
considerando que as demais camadas pouco influenciam no fluxo permeado. Outros
autores, Leenaars e Burggraaf (1985) consideram que permeabilidade da membrana
€ encontrada subtraindo a resisténcia hidraulica do suporte de membrana.

A permeabilidade calculada para as membranas (Figuras 35, 36 e 37) foi de
328; 258 e 319 L/h.m?.bar, portanto, a membrana com “gap” de 5 cm apresentou
maior valor de permeabilidade, ou seja, melhores propriedades relacionadas ao

processo de separacaio.
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Figura 35 - Fluxo permeado pela membrana com “gap” de 5 cm em fungao da presséo
aplicada para calculo da permeabilidade.
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Figura 36 - Fluxo permeado pela membrana com “gap” de 15 cm em fungdo da presséo
aplicada para calculo da permeabilidade.
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Figura 37 - Fluxo permeado pela membrana com “gap” de 30 cm em fungdo da pressao
aplicada para calculo da permeabilidade.

4.5 Microscopia 6ptica

A imagem obtida por MO da emulséo de 6leo/agua com uma escala fixa de
200 ym, com velocidade de agitagdo de 15.000 rpm e tempo de agitagdo de 30
minutos, esta ilustrada na Figura 38. Emulsdes sao dispersdes coloidais formadas
por uma fase dividida designada de interna, dispersa ou descontinua, e por uma
fase que rodeia as goticulas, designada externa, dispersante ou continua. O 6leo

contido nas emulsbées de 6leo em agua tem a tendéncia de assumir a forma que
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produza menor area superficial exposta, sendo esta a forma de uma esfera. Quando
Oleo esta em contato com a agua, no qual é insoluvel e imiscivel, a forca que faz
com que cada um deles resista a fragmentagdo em particulas menores € chamada
de tensao superficial (Khan et al., 2006). Através das imagens por MO foi possivel
verificar que o tamanho médio das goticulas foram menores do que 10 um.
Comportamento semelhante foi observado por Medeiros (2014), que obteve um

didmetro médio das goticulas de 6leo de 6,87 ym para uma emulsdo contendo 200

ppm.

Figura 38 - Imagens de microscopia 6ptica da emulsdo de agua/éleo usada neste estudo.

4.6 Fluxo permeado das membranas com emulsao de agua-6leo

O fluxo de permeado permite quantificar o material que atravessa a
membrana e € normalmente expresso em L/h.m? ou kg/h.mz, permitindo comparar a
permeabilidade de membranas com areas distintas. A permeabilidade da membrana,
como foi visto, depende das condi¢cdes de operagao e das caracteristicas da solugao
a ser filtrada (Habert et al., 2006). As Figuras 39, 40 e 41 ilustram o fluxo permeado
com emuls&do de agua-oleo pelas membranas de carbeto de silicio nas pressdes de
0,5; 1,0 e 1,5 bar para os diferentes “gap” em estudo.

O fluxo de permeado agua-6leo de todas as membranas ceramicas em
estudo decresce ao longo do tempo de operagdo, o que provoca a diminuicdo da
eficiéncia do processo de permeacao. Ja o aumento da pressao favoreceu a maiores
valores de fluxo estabilizado apds 32 minutos de ensaio, mesmo comportamento foi

observado para o ensaio de fluxo com agua.
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O aumento do “gap” favoreceu a uma reducdo nos valores de fluxo
estabilizado, o que pode ser explicado pela menor porosidade, e também pela
formacédo de incrustagbes, conduzindo a uma colmatagao (fouling). A membrana
com “gap” de 5 cm submetida a pressdo de 1,5 bar apresentou o maior fluxo
estabilizado, em torno de 465 L/ h.m?.

Como a reducéo do fluxo permeado por deposi¢cao de matéria organica € um
dos efeitos mais nocivos para o desempenho dos sistemas, o desenvolvimento de
novas membranas, apresentando propriedades superficiais que as tornem capazes
de reduzir a evolugdo da camada de deposigcdo é de grande relevancia para a
tecnologia dos processos com membranas e, consequentemente, para o reuso de
agua (Costa, 2011).

Sabe-se que o aumento da pressdo, até certo valor, aumenta o fluxo
permeado. Porém, esse limite de pressio é especifico para cada processo e, acima
desta pressao, o fluxo pode ser reduzido com consequéncias adversas sobre a
integridade fisica da membrana, para as membranas ceramicas a pressao limite é
maior do que para as poliméricas.

A formacédo de incrustagées aumenta os custos operacionais, pois gera uma
maior demanda de energia (pelo aumento da pressdo de operagdo), diminui os
intervalos entre as limpezas quimicas e reduz significativamente o tempo de vida util
das membranas. A ocorréncia de incrustacoes €&, praticamente, inevitavel, mas pode
ser minimizado pela escolha dos pré-tratamentos adequados, pelo correto
dimensionamento da planta e pela melhor selecdo das condigdes de operagédo do
sistema (Seidel e Elimelech, 2002).

Por isso, visando a recuperagdo do fluxo inicial, diversos métodos de
regeneragao fisicos ou quimicos estdo disponiveis, sendo estes escolhidos de
acordo com as propriedades das membranas, assim como a reversibilidade das
incrustagdes e as caracteristicas do material depositado (Lee et al., 2015).
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Figura 39 - Fluxo permeado com emulsdo de agua-6leo pela membrana de carbeto de silicio
com “gap” de 5 cm nas pressoes de 0,5; 1,0 € 1,5 bar.
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Figura 40 - Fluxo permeado com emulsdo de agua-6leo pela membrana de carbeto de silicio
com “gap” de 15 cm nas pressodes de 0,5; 1,0 e 1,5 bar.
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Figura 41 - Fluxo permeado com emulsdo de agua-6leo pela membrana de carbeto de silicio
com “gap” de 30 cm nas pressodes de 0,5; 1,0 e 1,5 bar.

4.7 Rendimento das membranas na separagao de emulsao de agua/éleo

Através das Tabelas 9, 10 e 11 é possivel verificar um alto indice de
rendimento para todas as membranas, acima de 84%, ou seja, todas as membranas
testadas no processo de separacdo das emulsdes de o6leo em agua, com
concentracdo de 100 ppm, obtiveram uma redugao significativa de 6leo no
permeado. Isso é bastante favoravel, visto que todas as membranas atenderam aos
padrbes e as exigéncias definidos pela Resolugdo 430 do Conselho Nacional do
Meio Ambiente, que determina que Oleos e graxas de origem mineral s6 poderao ser
descartados no meio ambiente quando apresentarem uma concentragdo maxima de
até 20 ppm (CONAMA, 2011).

Nota-se também, que no geral, as pressdes mais baixas (0,5 bar)
apresentaram resultados mais satisfatorios, independente do “gap” utilizado, pois a
concentragcdo de 6leo no permeado foi menor que com pressdes de 1,0 e 1,5 bar.
Ja o aumento do “gap” levou a rendimentos menores que 88%, no geral, o que pode
ser justificado pela menor porosidade apresentada para o “gap” de 30 cm.

De acordo com a Tabela 10, pdde-se verificar que 0 aumento da pressao de
0,5 para 1,0 bar provocou uma redugao no rendimento das membranas. Entretanto,

quando se ultrapassou esta pressdo para 1,5 bar ocorreu um aumento no
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rendimento, provavelmente devido a formagcdo de uma camada de o6leo que

impregna na superficie das membranas. O rendimento apresentado nessa pressao

foi de 92,14%, o melhor para todas as variaveis em estudo.

Tabela 9 - Valores de Cp e Rendimento, calculado para a membrana com “gap” de 5 cm nas

pressoes de 0,5; 1,0 e 1,5 bar.

Merr15branas: Co (ppm) | Cp (ppm) | Rendimento
cm
0,5 bar 100 8,8 91,18
1,0 bar 100 10,5 89,45
1,5 bar 100 9,45 90,56

Tabela 10 - Valores de Cp e Rendimento, calculado para a membrana com “gap” de 15 cm
nas pressdes de 0,5; 1,0 e 1,5 bar.

Membranas: .
15 cm Co (ppm) | Cp (ppm) | Rendimento
0,5 bar 100 12,5 87,91
1,0 bar 100 14,9 85,14
1,5 bar 100 7,2 92,14

Tabela 11 - Valores de Cp e Rendimento, calculado para a membrana com “gap” de 30 cm
nas pressdes de 0,5; 1,0 e 1,5 bar.

Membranas:

30cm Co (ppm) | Cp (ppm) | Rendimento
0,5 bar 100 13,9 86,13
1,0 bar 100 15,3 84,70
1,5 bar 100 15,6 84,36
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5 CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos e na discussdo, tém-se as seguintes

conclusoes:

- Através da analise morfolégica das membranas observou-se que estas apresentam
estruturas porosas, com grandes poros na forma de fingers e pequenos poros
internos, com estruturas semelhantes a esponja. Embora, ainda ndo se tenha uma
precisdo quanto aos tamanhos de poros, esta membrana apresenta potencial para

ser utilizada em processos de microfiltragao.

- Por meio da TG da fibra oca foi verificado que na faixa de temperaturas de 442 °C
a 660 °C observa-se a maior perda de massa, que esta relacionada a decomposigcao
da polietersulfona. Com base nos resultados obtidos € possivel confirmar a saida do

polimero para a formagdo da membrana ceramica porosa.

- A morfologia da membrana foi afetada com a variagdo do “gap”, onde foi possivel
observar que esta mudancga influencia tanto na espessura, quanto na forma e na
porosidade da membrana. Nota-se que com o aumento do “gap”, ha também a
reducdo na espessura da camada externa e na porosidade, devido a frente de

precipitagao.

- A membrana com “gap” de 5 cm apresentou maior valor de permeabilidade 328
L/h.m?.bar, ou seja, possui melhores propriedades relacionadas ao processo de

separacgao.

- Foi possivel verificar um alto indice de rendimento para todas as membranas,
acima de 84%, nas condi¢des estudadas nesta pesquisa. Portanto, atenderam aos
padrbes e as exigéncias definidos pela Resolugdo 430 do Conselho Nacional do
Meio Ambiente, evidenciando assim, que estas membranas apresentam potencial

para separacao de agua-oleo.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Estudar diferentes percentuais de polimero e solvente para a preparacdo da
solugdo das membranas, para dessa forma, aumentar o tamanho dos poros.

- Fazer um planejamento experimental para adequar e aperfeicoar todos os
parametros necessarios para o desenvolvimento das membranas.

- Realizar um tratamento estatistico com o intuito de facilitar a interpretagcéo e
remover os resultados incoerentes obtidos pelas membranas.

- Analisar as membranas de fibra oca obtidas no tratamento de agua com outros
efluentes, tais como: lubrificantes, soro de albumina, indigo blue, entre outros.

- Realizar modificagdes na quantidade de alumina para obter membranas mais

resistentes.
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Anexo B - Boletim técnico do solvente NMP.

SIGMA-ALDRICH PR——

3050 Spruce Street,Saint Louis,MO 63103,USA
Website: www.sigmaaldrich.com

Email USA: techservi@sial.com

Outside USA: eurtechservi@sial.com

Product Specification
Product Name:
2-Pyrmelidinone 99%

Product Number: PT4370
CAS Number: 616-45-5
MDL: MFCDO0005270 \N O

Formula: C4HTNO
Formula Weight: 85.1 g/meol H
TEST Specification
Appearance (Color) Conforms to Requirements
Colorless to Pale Yellow or White
Appearance (Form) Conforms to Requirements
Liquid or Solid
Infrared spectrum Conforms to Structure
Purity (GC) 2985 %

Sigma-Aldrich warrants, that at the time of the guality release or subsequent retest date this product conformed to the information contained in
this publication. The current Specification sheet may be available at Sigma-Aldrich.com. For further inquiries, please contact Technical Service.
Purchaser must determine the suitability of the product for its particular use. See reverse side of invoice or packing slip for additional terms
and cenditions of sale.
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Anexo C - Boletim técnico do PVP.
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‘ DEPARTAMENTO DE CONTROLE DE QUALIDADE

g BOLETIM TECNICO
f

FAB. :
VAL. :

04/10/2012
04/10/2016

Origem

L

| PRODUTO
‘
| POLIVINTLPTRROLIDONA / PVP K-30

LOTE FORMULA P.M. CHAVE AUTENTICIDADE

1159675 {(CgBagNeYn |emeseo oo UNMMT-HE SZ I-FVVRZ-DLEFQ
TESTES LIMITES RESULTADOS
01 CARACTERISTICAS Po fino, brance amarelado, leve odor de acordo
préprio

02 pH SOL. 5% p/v 350 =~ 0 3,70

03 AGUA (K.F.) max. 5,0% 4,59%
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76 VALOR DE K 27,0 - 34,0 30,13

97 TECOR min. 95,0% b.a. 95,41%

(DATA EMISSAO ANATISTA - RESPONSAVEL RESULTADO
‘l 10/10/2012 TATIANE IZTI1LDA MORELLI APROVADO

CERTIFICADO EMITIDC VIA SISTEMA INTEGRADO COM APROVAGAO ELETRONICA
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Anexo D — Analise quimica do SiC.
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