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Resumo

A técnica de centrifugal casting vem recebendo atencédo de pesquisadores por tornar
possivel a preparacdo de membranas ceramicas com elevado empacotamento de
particulas e assimetria axial, caracteristicas que podem melhorar o desempenho dos
processos de separacdo. A estabilidade da dispersédo ceramica utilizada para preparar
as membranas tem influéncia direta nas suas caracteristicas. Neste contexto, foi
realizado um estudo experimental sobre a estabilidade de dispersdes de alumina para
a preparacao de membranas ceramicas pela técnica de centrifugal casting. A carga
superficial das particulas interfere diretamente na formacé&o de aglomerados, assim
dispersdes foram preparadas em diferentes pHs, visando a modificacdo destas
cargas. As dispersdes ceramicas foram caracterizadas através de microscopia otica,
viscosidade, potencial zeta e sedimentagdo, enquanto as membranas preparadas
foram caracterizadas através dos ensaios de retracio linear, porosidade aparente e
microscopia eletrdénica de varredura. Os resultados mostram que as particulas com
carga superficial negativa tendem a flocular em solu¢do, gerando membranas com
porosidade aparente mais elevada se comparadas com membranas preparadas a

partir de solugdes dispersas, ou seja, com particulas com carga superficial positiva.

Palavras-chave: membranas ceramicas, centrifugal casting, dispersédo de alumina,
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1 INTRODUGCAO

Os processos de separagao por membranas vém ganhando importancia no meio
industrial devido as suas vantagens, em alguns casos, se comparados aos processos
de separagdo convencionais, como destilagdo, decantagdo, centrifugacdo, entre
outros. Um dos desafios desta tecnologia é o desenvolvimento de membranas com
caracteristicas de fluxo e seletividade adequados. As membranas podem ser
fabricadas a partir de materiais organicos ou inorganicos e existem diferentes técnicas
para a preparagao (como por exemplo inversdo de fase, extrusdo, slip casting,
centrifugal casting) a qual deve ser selecionadas em fungéo da aplicagao desejada.

Centrifugal casting € o nome dado ao processo que faz o uso da forga centrifuga
para formar membranas ceramicas tubulares com uma estrutura hierarquica. Neste
processo, uma velocidade de rotagao elevada de 3000 a 8000 rpm € aplicada em um
molde contendo uma dispersao ceramica (p6 ceramico e solvente). Devido a aplicagao
da forga centrifuga as particulas se depositam na parede do molde e ocorre uma
separagao parcial do solvente. Apds, € realizado o processo de secagem em um
ambiente com umidade e temperatura controladas, e entdo os corpos-verdes

ceramicos sao sinterizados.

No processo de centrifugal casting a estabilidade da disperséo ceramica interfere
diretamente na processabilidade dos materiais e, posteriormente, nas caracteristicas
da membrana obtida; quando se aplica esta técnica para a preparacdo de membranas
ceramicas, normalmente, sdo utilizados dispersantes para auxiliar no preparo das
dispersdes. Desta maneira, estudar a estabilidade de dispersdes de alumina utilizando
solucdes alternativas aos dispersantes, como por exemplo, alteracdes no valor de pH,
torna-se importante para viabilizar o processo de preparacdo de membranas

ceramicas tubulares.
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1.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho é avaliar a estabilidade de dispersdes de
alumina comercial, visando a preparacdo de membranas ceramicas tubulares,

utilizando a técnica de centrifugal casting.
1.2 Objetivos especificos

Para alcangar o objetivo geral deste trabalho, os seguintes objetivos especificos
foram propostos:

e estudar a influéncia do pH na dispersao das particulas da alumina
comercial CT3000SG;

e caracterizar as dispersdes preparadas em diferentes pHs com relagao
ao potencial zeta, a viscosidade, a sedimentagdo e a homogeneidade
(microscopia 6ptica);

e preparar membranas ceramicas tubulares a partir das diferentes
dispersodes preparadas utilizando a técnica de centrifugal casting;

e caracterizar as membranas preparadas com relagcdo a morfologia,

porosidade aparente e retracao linear.
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo busca contextualizar o trabalho proposto, fornecendo
conhecimento tedrico que aborda a importancia das membranas ceramicas para 0s
processos de separagao. Ainda, ressalta como as principais caracteristicas da
dispersao de alumina influenciam na preparagdo de membranas ceramicas tubulares

pela técnica de centrifugal casting.

2.1 Processos de separagao por membranas

Os processos de separagao por membranas (PSM) tém se mostrado um dos
mais promissores processos de separagao na industria quimica. As membranas
podem ser definidas como uma barreira que restringe a passagem parcial ou total de

alguma substancia quimica devido as suas caracteristicas.

Dentre as caracteristicas que fazem os PSM serem muito estudados esta a
possibilidade de controlar a taxa de permeado através de membrana por
caracteristicas tanto fisicas quanto fisico-quimicas. Para separa¢des de substancias
por propriedades fisicas s&do usadas membranas porosas, enquanto por propriedades
fisico-quimicas podem ser usadas tanto as membranas densas quanto as porosas
(DA SILVA BIRON; DOS SANTOS; ZENI, 2017; HABERT et al., 2006). Na Figura 2-1
esta apresentada a classificagdo das membranas de acordo com as diferentes
morfologias e estruturas existentes.

Figura 2-1: Representagdo esquematica da classificagdo das membranas quanto a

morfologia.
Membranas isotropicas (simétricas)

Porosa Porosa Densa

- ReYoYorels
{'“'cr’cj";"‘“’

Membranas anisotropicas (assimétricas)

Densa (integral) Porosa Densa (composta)
v x_—g  — ,*J— .

—_—a Y | 8

Fonte: adaptado de Habert; Borges; Nobrega (2006)
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De acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) as
membranas podem ser classificadas quanto o seu tamanho de poros, mecanismo de
separagao e/ou aplicagédo, conforme apresentado na Tabela 2-1 (DA SILVA BIRON;
DOS SANTOS; ZENI, 2017).

Tabela 2-1: Classificagdo das membranas de acordo com o tamanho dos poros, mecanismo
de separagao e aplicacao.
Tamanho de

Tipo poro (nm) Mecanismo de separagao Aplicagéao
Macroporosa 50 Peneira Ultrafiltragdo, microfiltragao
Mesoporosa 2-50 Difusdo de Knudsen UItraﬁItragaoN, microfiltragao,

separagao de gases
Microporosa <2 Difus&o microporosa Separagao de gases
Densa - Solugéo - Difusao Separacao de gases, reagdes

Fonte: Koros, William J; Ma, Y, H; Shimidzu (1996)

2.1.1 Vantagens e limitagbes dos PSM

Os PSM apresentam algumas vantagens frente aos processos convencionais
de separagdo, como por exemplo, a economia de energia, uma vez que nao é
necessaria a mudanca de fase das substdncias, a elevada seletividade, a
possibilidade de separacao de produtos termolabeis e a facilidade de escalonamento.
Porém como limitagcédo, pode ser citada a redugao do fluxo de permeado durante o
tempo de operagdo devido a formagao de fouling, fenbmeno que consiste na
deposicéo e acumulacao de solidos na superficie das membranas e pode ser causado
por solidos organicos, inorganicos ou por microrganismos (DA SILVA BIRON; DOS
SANTOS; ZENI, 2017; HABERT et al., 2006).

2.1.2 Principais aplicagbes

Os PSM tém sido utilizados nos mais diversos setores de atividades, como por
exemplo, na industria quimica, na industria alimenticia e no tratamento de agua. Na

Tabela 2-2 estado apresentadas algumas das principais aplicagées dos PSM.



Avaliagao da estabilidade de dispersdes ceramicas para a preparagao de membranas tubulares 5

Tabela 2-2: Principais areas de aplicacdo dos PSM.

Area Aplicagées
Quebra do azeodtropo benzeno/hexano, recuperagao de Hz — sintese da
Quimica amonia, fracionamento CO2/CHg4, fracionamento do ar: gas inerte e de

corrente rica em Ox.

Separacgao de substancias termolabeis, desidratacido de etanol, purificagédo
de enzimas, fracionamento de proteinas, esterilizacdo de meios de
fermentacao, bioreatores a membranas.

Alimenticia e Concentragao de leite, concentragao do soro de queijo, concentragéo de
bebidas sucos de fruta, clarificagao e desalcoolizagdo de vinhos e cervejas.
Dessalinizagédo de aguas, eliminagao de tragcos de orgéanicos, tratamento
de esgotos municipais, desmineralizagdo de aguas para caldeiras, 4gua
ultrapura para industria eletrénica.

Separagao agua/dleo, recuperagao de indigo e PVA — industria téxtil,
recuperacao de ions metalicos — industria do couro, recuperagao de

Biotecnologia
e farmacéutica

Tratamento de
Aguas

Tratamento de

Despejos . .
P j . proteinas — industria de laticinio, tratamento aguas — industria papel e
Industriais
celulose.
Rim artificial — hemodialise, pulmao artificial — oxigenadores, ar enriquecido
Medicina em oxigénio, esterilizacdo de solugdes injetaveis, dosagem controlada de
remedios.

Fonte: adaptado de Habert; Borges; Nobrega (2006)

2.2 Materiais para preparacao de membranas

As membranas podem ser preparadas utilizando diversos materiais, uma
primeira classificacdo pode ser feita entre as membranas naturais, como a parede
celular, por exemplo, e as sintéticas. Dentro das membranas sintéticas ainda é

possivel subdividir em outros grupos, as organicas e as inorganicas (MULDER, 1996).
2.2.1 Membranas organicas

O principal material utilizado para a preparagdo de membranas organicas sao
os polimeros. Os polimeros sao formados de macromoléculas com apreciavel forca
intermolecular (garantem coeséo, facilidade de formar filmes autosurpotados e boas
propriedades mecanicas). A nogao de mobilidade segmental das cadeias € importante
ser ressaltada, pois, dependendo da temperatura e flexibilidade da cadeia, € o que
permite interpretar o movimento difusional de outras moléculas. Na Tabela 2-3 séo
apresentados os principais materiais poliméricos utilizados na preparacdo de
membranas (HABERT et al., 2006).
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Tabela 2-3: Principais materiais utilizados na preparagdo de membranas orgénicas.
Materiais poliméricos

Acetato de celulose Poli(alcool vinilico)*
Poli(sulfona) Poli(dimetil siloxano)*
Poli(éter sulfona) Poli(uretana)*
Poli(acrilonitrila) EPDM*
Poli(éter imida) EVA*
Poli(carbonato) *Polimeros para pele densa de

membranas compostas
Fonte: adaptado de Habert; Borges; Nobrega (2006)

2.2.2 Membranas Inorganicas

As membranas inorganicas podem ser divididas em metalicas, ceramicas e,
atualmente, as de carbono. Normalmente, as primeiras sdo obtidas através da
sinterizacdo de po metalico (como por exemplo, membranas de tungsténio e
molibdénio). Os materiais mais utilizados para a preparagdo de membranas ceramicas
sdo a titania, a silica, as zedlitas e a alumina. (DA SILVA BIRON; DOS SANTOS;
ZENI, 2017; MULDER, 1996), enquanto as membranas de carbono sao geralmente
obtidas a partir da pirdlise de um filme polimérico (HAMM et al., 2017).

A alumina ou 6xido de aluminio (Al2O3) € uma matéria-prima abundante e de
baixo custo. Na industria microeletrénica € o material ceramico mais utilizado devido
a sua resisténcia a abrasdo, ao desgaste e sua resisténcia a altas e baixas
temperaturas (RIEDEL, 1999).

2.2.3 Vantagens das membranas inorganicas

As membranas inorgénicas apresentam diversas vantagens com relagdo as
membranas poliméricas. Dentre elas €& possivel destacar: a elevada resisténcia
térmica, pois enquanto os polimeros raramente suportam temperaturas acima dos
300 °C, as membranas ceramicas podem operar até 800 °C; a elevada estabilidade
quimica, uma vez que podem ser utilizadas em uma faixa mais ampla de pHs
facilitando o processo de limpeza e possuem maior resisténcia para aplicagdo em
pressoes elevadas (DA SILVA BIRON; DOS SANTOS; ZENI, 2017; MULDER, 1996).
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Na Tabela 2-4 € apresentado um comparativo entre as principais propriedades das

membranas organicas e inorganicas.

Tabela 2-4: Comparagéao das propriedades das membranas inorganicas e organicas.

Propriedade Membranas inorganicas Membranas orgéanicas
Aplicagao MF, UF MF, UF, NF, Ol
Acetato de Celulose <40 °C
Ceramicas < 250 °C Polissulfona < 90 °C
Resisténcia Carvao/Grafite < 180 °C Aramida < 45 °C
térmica Ago <400 °C Poliacrolinitrila < 60 °C

Polipropileno < 70 °C
Maioria dos polimeros: 2-12

Faixa de pH 0-14 Acetato de celulose: 4,5 < pH < 6,5
ReSISEePCIa Boa Média a ruim, necessita de suporte
mecanica

Depende do polimero, tempo de

Tolerancia a ~ :
contato e concentragéo do oxidante (a

materiais Boa . , ~ . R
] maioria dos polimeros nao resiste a
oxidantes ~ .
acao de oxidantes)
Compactacgao Nao Sim
Vida util 10 anos 5 anos

Fonte: Cardot (1999).

2.3 Técnicas para preparagao de membranas inorganicas

Existem diversas técnicas para a preparagao de membranas ceramicas, sendo
as mais comuns: a extrusao — passagem forgada de uma pasta ceramica através de
um perfil; a prensagem — compressao de uma pasta cerdmica em um molde; o slip
casting — um sistema coloidal ceramico é colocado em um molde poroso até que a
agua na suspensao seja absorvida pelo molde; o tape casting — uma esteira faz com
que a pasta ceramica passe por um lamina e assim forme uma camada fina; o
centrifugal casting - um sistema coloidal ceramico é vertido em um molde e o gé
rotacionado com elevada velocidade, assim as forgas centrifugas fazem a separagao
do solvente (DA SILVA BIRON; DOS SANTOS; ZENI, 2017; KANG; LI, 2007). Um
esquema das principais técnicas de preparagdo de membranas ceramicas €

apresentado na Figura 2-2.
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Figura 2-2: Principais técnicas de preparacdo de membranas ceramicas.

Processamento uniaxial (seco

— Processamento do p6 e humido)
Processamento isostatico
. Slip casting
Processamento de sistemas Gel casting

coloidais
Centrifugal casting

Extrusao
Casting manual de pastas

== Processamento de pastas

Técnicas de preparagao de
membranas ceramicas

Fonte: Adaptado de Monash; Pugazhenthi; Saravanan (2013).

2.3.1 Centrifugal casting

O centrifugal casting (CC) € uma técnica de preparacdo de membranas que
utiliza a forga centrifuga para promover a separacdo de um material particulado
disperso em um solvente, conforme ilustrado na Figura 2-3.

Figura 2-3. Representagdo esquematica das forgas envolvidas no processo de centrifugal

casting.
Velocidade angular

v

Forga
s centrifuga

\Forga

A centripeta

No CC um molde cilindrico € preenchido com uma dispersao de po e solvente,
em seguida o molde é rotacionado ao redor do seu préprio eixo fazendo com que as
particulas do p6 se movam em dire¢cao a parede do tubo e ocorra a separagao do
solvente utilizado, moldando assim a membrana (KUMAR, 2013).
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2.3.2 Caracteristicas do centrifugal casting

Uma das principais caracteristicas da técnica de CC é que os aglomerados
contento particulas de maior tamanho, geralmente com maior massa, presentes na
dispersdo movem-se primeiro para a parede do molde, seguidos pelos de tamanho
menor. Assim, a qualidade da parede externa da membrana tubular depende da
qualidade da superficie do molde, enquanto a superficie interna depende da qualidade
da dispersao, especialmente da quantidade das particulas menores (BURGGRAAF;
COT, 1996; STEENKAMP et al., 2002). Durante o processo de preparagao do tubo
ceramico, também é preciso controlar a velocidade de centrifugagéo e a distribuicao
do tamanho de particulas da dispersao, pois estes s&o os principais parametros que

afetam o tamanho médio dos poros da membrana.

O efeito da alta velocidade de compactacao € ilustrado na Figura 2-4 (a). Como
o0 empacotamento ocorre de forma rapida, as particulas se distribuem de modo
monodisperso, gerando entdo um gradiente de densidade de empacotamento ao

longo da secgéo transversal das membranas tubulares.

Figura 2-4: Representagédo esquematica do empacotamento (a) monodisperso e (b)
aleatério.

Superficie externa

Superficie interna

* faixa preta, na parte inferior de (b), representa a redugao do espago ocupado pelas particulas
Fonte: Oliveira et al. (2000)
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As principais vantagens da utilizagdo do CC na preparagdao de membranas
tubulares ceramicas sao a possibilidade de obtencdo de membranas com assimetria
axial, i.e., com estrutura interna altamente densa e com uma gradiente de poros
através da espessura facilitando os processos de separagcao (KUMAR, 2013). Na
Figura 2-5, observa-se uma distribuicdo hierarquica do tamanho de particulas para
uma membrana comercial de oxido de titanio preparada através da técnica de CC.

Figura 2-5: Segao transversal da membrana comercial de ultrafiltragdo de TiO, da empresa

Fonte: Inopor (2018).

Contudo, uma das limitacbes encontradas na preparacdo de membranas
ceramicas € a estabilidade das dispersdes iniciais, uma vez que parametros como
viscosidade, envelhecimento e sedimentacao influenciam a processabilidade dos
materiais ceramicos (SALES et al., 2007).

2.4 Estabilidade de dispersdes ceramicas

2.4.1 Sistemas coloidais

Sistemas coloidais sao suspensdes de particulas que apresentam ao menos
uma de suas dimensdes entre 1 nm a 1 ym. A principal caracteristica de sistemas
coloidais € a elevada area superficial de contato existente entre as particulas e o0 meio
no qual encontram-se dispersos. Com isso, as forcas superficiais tém influéncia direta

no comportamento reolégico das suspensdes, além da formagao de aglomerados de
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particulas afetar a microestrutura do material ceramico (DE VASCONCELOQOS;
PEREIRA; FONSECA, 2005; LEWIS, 2000; OLIVEIRA et al., 2000). A estabilidade de
um sistema coloidal tem forte relagdo com a carga superficial das particulas. A
combinagao de forgas de van der Waals, atrativas, e forgas eletrostaticas, repulsivas,
sdo fundamentais para a compreensdo do comportamento e da estabilidade de
solugdes coloidais (PASHLEY; KARAMAN, 2004). Em meio aquoso, a estabilidade
pode ser controlada através do pH ou pela adsor¢cdo de uma cadeia polimérica sobre
a superficie da particula (BOUHAMED; BOUFI; MAGNIN, 2005; ZUPANCIC;
LAPASIN; KRISTOFFERSSON, 1999).

O estudo dos fendmenos envolvidos no processamento coloidal tem conduzido
a avangos em diferentes areas, como por exemplo, no processamento ceramico,
plasticos, borracha, tintas, detergentes, papel, analise do solo, produtos alimenticios,
tecidos, precipitagdo, cromatografia, troca idnica, flotagado e catalise heterogénea, em
que os materiais e técnicas utilizando suspensdes de dimensdes coloidais assumem
importancia (BAXTER et al., 1992). Desta maneira é valido ressaltar a importéncia do
estudo do comportamento de dispersdées de alumina, visando a preparagao de

membranas ceramicas com propriedades estruturais adequadas.

2.4.2 Influéncia do pH em dispersdes de alumina

A alumina em contato em um meio aquoso pode adquirir cargas superficiais
negativas ou positivas através de reagdes do grupo hidroxila superficial. Quando os
ions determinantes do potencial de superficie sdo os ions H" e OH", a quantidade de
sitios positivos, negativos ou sem carga dependera do pH do meio. Quando se altera
o pH, pode-se esquematizar para a alumina modificagdes na superficie da particula

conforme descrito a seguir.

a) Suspensao de alumina em meio aquoso acido: a superficie hidratada da
particula de alumina sofre protonagéo, apresentando majoritariamente carga

positiva em sua superficie:

X[H30] + [O” Al]n(OH)x <> [O” Al']n(OH2")x + xH20
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b) Suspensdo de alumina em meio aquoso alcalino: ocorre desprotonagao
fazendo com que a superficie da alumina apresente maior quantidade de sitios

negativos, segundo a reagéo:
XOH + [0 Al'](OH), <> [O Al + xH20

Estas representagdes correspondem a simplificacdes das espécies presentes
no meio, como a representagao de somente uma hidroxila ligada ao 6xido de aluminio,
na realidade pode-se ter “pontes hidroxilicas” unindo os atomos de aluminio. O pH da
suspensao exerce forte efeito sobre as cargas superficiais das particulas de alumina;
existe um determinado valor de pH em que as quantidades de ions determinantes do
potencial (H+ e OH") s&o iguais. Este valor de pH & denominado ponto de carga zero
(p.c.z.) da particula e pode variar de alumina para alumina (YOKOSAWA, 2001).

Além disso, a carga superficial da alumina pode fazer com que as particulas se
encontrem dispersas ou floculadas. As suspensdes dispersas apresentam baixa
viscosidade, permitindo a utilizacdo de maiores concentragdes de solidos no processo,
reduzindo os custos envolvidos nas etapas posteriores de eliminagdo de agua. No
caso de suspensdes contendo particulas floculadas, a sedimentagao dos aglomerados
é favorecida, promovendo uma rapida separacdo entre fases, prejudicando a
homogeneidade e estabilidade da dispersdo. Na Figura 2-6 esta esquematizado o
processo de sedimentagao para suspensodes dispersas e floculadas (OLIVEIRA et al.,
2000).

Figura 2-6: Sedimentagéo em suspensdes (a) dispersas e (b) floculadas.

- mygaa = | —_— D
a - cm— e o — IO o °
e e 'I'u‘lvo - g Egﬁ g — =l S e—
- (R il n ol prason]  Beagtues
— ¢ 2| o BT
ps—— S L o e ;3’:
S 2 3| |FNTWE] P E R

Fonte: Oliveira et al. (2000)

Na Figura 2-7 esta apresentada uma imagem das diferentes zonas interfaciais
da dispersao que sado formadas em fungcdo do tempo de sedimentacdo que sao

utilizadas para avaliar a natureza do sedimentado em testes de sedimentacao.
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Figura 2-7: Representagédo esquematica das etapas da sedimentagéo em fungao do

tempo.
Interface Solido - Liquido
-
=
‘{:'" Zona 1
- na
=
o
~
5 Ponto de Sedimentacdio Critico
2 nnnnnn .\\
i Zona 4
(D) (E)
- W st
1) @) 3) )
Liquido Suspensio Sedimentos em Sedimentos
Clarificado Compressio Compactados

Fonte: Reed (1994)

2.4.3 Influéncia de dispersantes

Os dispersantes sdo moléculas, geralmente poliméricas, adicionadas a
suspensao para modificar a superficie do sdélido, adsorvendo-se a ela, a fim de gerar
impedimento estérico, e em alguns casos cargas elétricas, que determinam as forgas
de repulsdo entre as particulas, tornando o sistema estavel (CASTRO; MURAD;
GOUVEA, 2004).

Um surfactante € um agente que se concentra na regido interfacial entre o
sélido e o liquido. Surfactantes que geram uma larga repulsdo entre as particulas,
vencendo atragdes normais interparticulas, sdo chamados de dispersantes para o par
solido-liquido (KIRK-OTHMER, 2006).

A selecdo de um dispersante adequado para otimizar as propriedades de um
sistema é essencialmente dependente do solvente, das caracteristicas do processo
de conformacédo, e, especialmente, das propriedades fisico-quimicas do material
particulado e da sua superficie. A utilizagcdo de agentes dispersantes para alcancar
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propriedades adequadas de dispersado € considerada primordial no processamento
coloidal e em produtos ceramicos, sendo considerado o parametro mais importante

para preparagao de pecgas com alta qualidade e alto desempenho.

Estudos de sistemas coloidais aquosos de a-alumina utilizam como principais
dispersantes o polimetacrilato de sddio, poliacrilato de sédio (ORTEGA et al., 1997),
polimetacrilato de amoénio (SINGH et al., 2006), poliacrilato de aménio (STUDART,;
AMSTAD; GAUCKLER, 2007), citrato de amoénio dibasico albumina 2-octanol
(MULLER et al., 2004), policarboxilato de aménio (SINGH; BHATTACHARJEE;
BESRA, 2002).

2.4.4 Consideracdes finais

De acordo com o que foi exposto neste capitulo, a preparagdo de membranas
utilizando a técnica de centrifugal casting € promissora, uma vez que € possivel
preparar membranas com alto empacotamento de particulas, superficies externa e
interna homogéneas, além de poder controlar o tamanho dos poros através da

velocidade de centrifugacao e do diametro das particulas na dispersédo ceramica.

Pode-se observar que, nos trabalhos citados, foram utilizados diferentes
dispersantes para a preparacao das dispersées de alumina, no entanto, foram
encontrados poucos trabalhos na literatura que estudam a influéncia da modificagao
do pH das suspensdes como uma alternativa para o uso de dispersantes. Dessa
forma, apesar de ser uma alternativa com boas perspectivas para atingir resultados,
os dispersantes sdo um custo adicional para o preparo das membranas. Por isso, este
trabalho testou a utilizagdo de um acido e uma base para regular o pH das dispersdes
de alumina, sem adicionar qualquer outro dispersante, para a preparagao de

membranas ceramicas tubulares.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo estdo descritos os materiais e a metodologia utilizada para a
preparacao das dispersdes de alumina comercial, assim como, o equipamento e as
condicbes operacionais do processo de CC utilizado para a preparagdo das
membranas tubulares ceramicas e, finalmente, as analises realizadas para a

caracterizacao das dispersdes e das membranas ceramicas obtidas.

3.1 Materiais

Os materiais utilizados na preparacao das dispersdes foram: alumina comercial
CT3000SG cedida pela empresa Almatis (> 99 % de Al2O3); acido cloridrico (37 %,
Vetel, Brasil); hidroxido de amoénia (27 %, Synth, Brasil) e agua destilada. Visando
facilitar a remogao das membranas dos moldes foi utilizada uma solugéo de éter de
petréleo ACS (Sigma-Aldrich, Estados Unidos) e vaselina (Sigma-Aldrich, Estados
Unidos).

3.2 Caracterizagao da alumina

Na caracterizagdo da alumina comercial foram avaliadas a distribuicdo de
tamanho de particulas, as fases predominantes e os elementos quimicos presentes

no po.

3.2.1 Analise granulométrica

A avaliacdo da distribuicdo do tamanho de particulas da alumina comercial
CT3000SG foi realizada através da analise granulométrica. A analise foi realizada no
Laboratério de Materiais Ceramicos (LACER) da Universidade Federal do Rio Grande
do Sul (UFRGS) em um analisador de particulas (CILAS, modelo 1180, Franga) com

capacidade de deteccao entre a faixa de 0,04 — 2500 ym.
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3.2.2 Avaliacao das fases da alumina

A avaliagado das fases predominantes da alumina comercial CT3000SG foi
realizada pela técnica de difragao de raios-X. A analise foi realizada no Laboratorio de
Materiais Ceramicos (LACER) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(UFRGS) em um difratdmetro de raios X (Phillips, modelo X’Pert MDP — tubo de raios
X com radiagdo Cu Ka, Canada) passo de varredura de 0,05° numa regido de 26 de
5°a 75°.

3.2.3 Avaliacéo dos elementos quimicos

Para quantificar os elementos quimicos presentes na alumina comercial
CT3000SG utilizou-se a técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios-X. A
analise foi realizada no Laboratorio de Materiais Ceramicos (LACER) da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) em um espectrémetro (Shimadzu, modelo
XRF1800, Japao).

3.3 PREPARAGAO DAS DISPERSOES DE ALUMINA

As dispersdes foram preparadas utilizando uma proporgao massica de 60 % de
alumina CT3000SG e 40 % de agua destilada. Com o intuito de homogeneizar a
dispersédo foi utilizado um misturador mecanico automatico (Fisatom, modelo 710,
Brasil), o tempo de agitagédo utilizado foi de 10 minutos com uma velocidade de
rotacdo de 1,5 rotagdes por minuto (rpm). Os pHs das dispersdes testados neste
trabalho foram 2, 4, 6, 8, 9,5 e 10,5 e foram ajustados utilizando solu¢des de acido
cloridrico (2 M) e de hidroxido de amoénia (2 M).
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3.4 Caracterizacao das dispersdes de alumina

3.4.1 Viscosidade

Para realizar as analises de viscosidade dinamica, foram preparadas as
dispersdes com as mesmas condi¢des previamente descritas. As viscosidades foram
avaliadas utilizando um viscosimetro de bancada (Fungilab S.A., modelo V12003,
Espanha).

3.4.2 Microscopia 6tica

Visando caracterizar os aglomerados de particulas presentes nas dispersdes
utilizou-se a analise de microscopia 6tica. A analise foi realizada em um microscopio
otico (Bioptika, modelo B100, Brasil) no modo transmitancia com aumentos de 5x. As
amostras foram preparadas espalhando a dispersdo em uma placa de vidro.

3.4.3 Potencial Zeta

As amostras utilizadas na analise de pontecial zeta foram preparadas com uma
concentragédo de 1 % (m/m) de alumina (1 g de alumina em 99 mL de agua destilada).
Os pHs avaliados foram 2, 4, 6, 8, 9,5 e 10,5 e foram ajustados utilizando solu¢des de
acido cloridrico (2 M) e de hidréxido de amdnia (2 M).

A analise foi realizada no Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (UFRGS) em um Potenciometro zeta (Brookheaven, modelo
NanoBrook ZetaPALS, Estados Unidos). A analise foi feita com um volume de 1,5 mL

da amostra acondicionada dentro de uma cubeta especifica para o equipamento.
3.4.4 Sedimentacgao

O teste de sedimentagéo fornece informagdes importantes sobre o grau de
dispersao e estabilidade das particulas de alumina na suspensdo aquosa em
diferentes condigdes de pH.

Os testes foram realizados utilizando provetas com um volume de 50 mL e a
sedimentacao foi observada durante 7 dias. Nas primeiras 12 horas, o volume de
sedimentado foi avaliado de hora em hora; em seguida as avaliagbes foram realizadas
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em 24 horas e 7 dias. A metodologia aplicada foi baseada em trabalhos da literatura
(SOARES, 2009).

3.5 Preparagao das membranas ceramicas tubulares

As membranas tubulares foram preparadas através da técnica de centrifugal
casting. Inicialmente as dispersbes foram preparadas conforme descrito no item 3.3,
em seguida a dispersao foi vertida no molde tubular de ago inoxidavel (dimensdes:
comprimento: 150,00 mm e diametro interno: 10,45 mm) que foi previamente
lubrificado com uma solugdo de éter de petrdleo e vaselina, para facilitar a
desmoldagem. Os moldes foram acondicionados no equipamento, conforme
apresentado na Figura 3-1, e submetidos a uma velocidade de rotagdo de 8000 rpm
durante 12 minutos. Em um primeiro momento, os tubos foram rotacionados por
10 minutos, entdo abriu-se 0 molde e o sobrenadante foi vertido; fechou-se o molde
novamente e este foi submetido a rotagao por mais 2 minutos, com o intuito de garantir

maior uniformidade nos tubos ceramicos.

Figura 3-1: Representagédo esquematica do equipamento de centrifugal casting.

Eixo de
rotagdo

Os tubos ceramicos foram secos em uma camara climatica a temperatura de
25 °C e umidade de 60% durante 48 horas. Apds a etapa de secagem os tubos
ceramicos verdes foram removidos do molde e submetidos ao processo de
sinterizagdo com uma taxa de aquecimento de 0,7 °C/min da temperatura ambiente
até 100 °C e mantidos nesta temperatura durante 60 minutos; em seguida, utilizando
a taxa de aquecimento de 5 °C/min foram aquecidos até 1100 °C e mantidos nesta
temperatura durante 60 minutos, sendo entdo resfriados de forma natural até a

temperatura ambiente.
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3.6 Caracterizagao das membranas

3.6.1 Retracdo linear

A retracdo linear é obtida através das maiores dimensdes dos corpos-de-prova,
geralmente, o comprimento inicial (Li) e final (Lf). Assim, para determinar a retracao
linear apdés a sinterizagcdo das membranas ceramicas foram necessarios o
comprimento e o didmetro dos corpo-de-prova verde (Li) — obtidos através das
dimensdes dos moldes, e as mesmas dimensdes depois da sinterizagdo (Lf), sendo
medidos com um paquimetro digital (TMX, modelo PD150). A determinagdo da
retragdo linear (R|) foi calculada utilizando a Equacado 1, e o valor foi expresso em
termos percentuais (AMOROS, 2004).

Li;Lf x 100 (1)

Ry(%) =

3.6.2 Microscopia eletrbnica de varredura

A morfologia da superficie externa, interna e da secdo transversal das
membranas ceramicas foi avaliada por microscopia eletronica de varredura (10 kV ou
15 kV, com recobrimento de ouro) em cada pH testado. As amostras foram fraturadas
manualmente e acomodadas nos stubs com o auxilio de uma fita de carbono. As
analises foram realizadas no Centro de Microscopia e Microanalise (CMM) da UFRGS,
em um microscopio eletrénico de varredura (JOEL, modelo JSM 6060, Jap&o).

3.6.3 Porosidade aparente

A porosidade aparente (PA) das membranas ceramicas preparadas foi
determinada pelo método de Arquimedes (imersdo) utilizando agua destilada. Esta
analise foi realizada com base na norma ISO 10545-3 e em trabalhos disponiveis da
literatura (DUTRA; PONTES, 2002). As amostras foram colocadas em uma estufa
para secar durante 24 horas na temperatura de 100 °C, para remocédo da umidade.
Em seguida, apds o resfriamento, as amostras foram pesadas em uma balanga
analitica (Exacta, modelo PL320A3), para a obtengdo da massa seca (MS) da
amostra. Apo0s isso, as amostras foram colocas em agua destilada na temperatura de

100 °C por 2 horas; apos o resfriamento foram novamente pesadas, obtendo-se a
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massa da amostra umida (MU) e por fim, foi medido a massa da amostra submersa
em agua (MM). Assim, a porosidade aparente (PA) foi determinada conforme a
Equacéo 2.

MU-MS

PA (%) - MU-MM

x 100 2)

3.6.4 Analise estatistica

Os resultados de porosidade aparente e viscosidade foram submetidos a analise
estatistica levando em consideragao os tubos preparados com dispersoes de alumina
em diferentes valores de pH. As analises de variancia entre as amostras e o Teste de
Tukey foram feitos no software STATISTICA 8.0 (Statsoft Inc., Tulsa, USA) com nivel
de confianga de 95 % (p < 0,05).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta os resultados da caracterizagdo da alumina comercial,
da estabilidade das dispersbdes preparadas com diferentes valores de pH e a
caracterizagao das membranas preparadas com as diferentes dispersdes. Além disso,
esses resultados sao discutidos com base em trabalhos apresentados na literatura,

buscando elucidar alguns fendmenos envolvidos na formagdo das membranas
obtidas.

4.1 Caracterizagao da alumina
4.1.1 Analise granulométrica

A analise granulométrica foi realizada para verificar o didmetro médio das
particulas de alumina e a distribuicdo de tamanho de particulas. Na Figura 4-1 estao

apresentados os valores de tamanho de particula acumulado e o histograma.

Figura 4-1: Andlise granulométrica da Al.O; CT3000SG.
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Analisando a curva de valores cumulativos, foi observado um valor de
Dso = 2,17 um, ou seja, 50 % das particulas da Al,O3 CT3000SG apresentam diametro
menor ou igual a 2,17 ym. O tamanho de particula encontrado na analise foi diferente
do valor fornecido pelo fabricante da Al2O; CT3000SG (Dso = 0,3 - 0,5 ym). Esta
diferenga pode ser devido a analise granulométrica ter sido realizada sem a utilizag&o
de um agente dispersante, podendo ter ocorrido a formagao de aglomerados durante
a realizacao da analise.
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4.1.2 Avaliacao das fases da alumina

Com o intuito de verificar as fases presentes na alumina comercial, foi realizado
o DRX. Na Figura 4-2 esta apresentado o difratograma da alumina comercial, onde

observam-se picos caracteristicos apenas da alumina fase alfa.

Figura 4-2: Difratograma da amostra de Al,O; CT3000SG (a - Al20s).
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4.1.3 Avaliacao dos elementos quimicos

Na Tabela 4-1 estdo apresentados os resultados de analise quimica realizada
pela técnica de FRX. A pureza da alumina é superior a 99 %, o que é um valor

satisfatério e esta de acordo com as informacgdes fornecidas pelo fabricante.

Tabela 4-1: Andlise quimica da Al,O3; CT3000SG.
COMPOSTO CONCENTRACAO %

Al2O3 99,03
SiO2 0,56
CaO 0,19
Na20 0,14
Fe203 0,05
TiO2 0,03

Soares (2009) caracterizou a alumina CT-3000SG da empresa Almatis, o autor
encontrou valores similares aos encontrados neste trabalho para as analises DRX e
FRX. Para a analise granulométrica o autor encontrou valores semelhantes aos
reportados pelo fornecedor, uma vez que na analise para caracterizacdo do didametro

de particula foi utilizado agente dispersante.
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4.2 CARACTERIZAGAO DAS DISPERSOES DE ALUMINA

4.2.1 Viscosidade dinamica

Na Tabela 4-2 sdo apresentados os resultados da analise de viscosidade
dindmica para as dispersdes nos diferentes valores de pH estudados enquanto na
Figura 4-3 sao apresentados os valores de forma logaritmica, ou seja (log
(viscosidade)), para demonstrar o comportamento da viscosidade com o aumento do
pH. E possivel verificar que com a variacdo do pH acido para o pH basico, os valores
cresceram de forma praticamente exponencial, sendo que a menor viscosidade
encontrada foi para os pHs 2, 4 e 6, sendo que para estes pHs nao houve diferenca
estatistica. Sendo assim, a processabilidade das dispersdes com pH acido é mais facil
se comparada com os pHs basicos.

Tabela 4-2: Viscosidade dindmica das dispersdes de alumina preparadas com diferentes
valores de pH e na temperatura de 20 °C.

pH Viscosidade (cP)

2 9,6+0,3°

4 5,6+0,8°

6 193+15°

8 3511 +470°
9,5 4081 + 363 *°
10,5 5380 + 449 °

*Letras diferentes nas colunas indicam que houve diferenga estatisticamente significativa (p < 0,05).

Figura 4-3: Viscosidade dinamica das dispersdes de alumina preparadas com diferentes
valores de pH e na temperatura de 20 °C.
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A variagdo do pH das dispersbes altera a carga superficial das particulas
influenciando diretamente na reologia das suspensdes, uma vez que para pHs
basicos, as particulas encontram-se floculadas, e para pHs acidos, as particulas estao
dispersas (OLIVEIRA et al., 2000).

Hidber, Graule, Gauckler (1996) realizaram ensaios de viscosidade em fungao
do pH para dispersdes de a-alumina utilizando a proporgcédo de 70 % m/m e acido
citrico como agente dispersante. Os valores de viscosidade encontrados pelos autores
sem o uso de dispersante seguem a mesma tendéncia do presente trabalho, ou seja,

com o aumento do pH a viscosidade aumentou de maneira exponencial.

4.2.2 Microscopia o6tica

As analises de microscopia 6tica foram realizadas a fim de verificar o tamanho
dos aglomerados de particula formados para as diferentes dispersdes preparadas. Na
Figura 4-4 estdo apresentadas as imagens de microscopia otica obtidas no modo

transmitancia, com uma ampliagdo de 5x.

Flgura 4- 4 Mlcroscoplas das dispersdes de alumina preparadas em diferentes pHs.
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Analisando o tamanho os aglomerados de particula (pontos escuros nas
imagens) para todos os pHs, observa-se que para os pHs acidos, o tamanho das
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particulas € menor do que para os pHs basicos, corroborando com os resultados de
viscosidade, pois a reologia de suspensdes com aglomerados maiores é dificultada.
Adicionalmente, pela analise da Figura 4-4 (d) que apresenta a imagem para a
dispersdo com pH 8, o qual € o pH da dispersao sem realizar ajustes, observa-se um
aglomerado com diametro superior a todos os demais (847 um). Esse resultado pode
indicar que a adicdo de acido ou base, para ajustar o pH, modifica as cargas
superficiais das particulas propiciando uma maior dispersao, favorecendo a formagao

de aglomerados com menores tamanhos.

4.2.3 Potencial zeta

A analise de potencial zeta é uma medida da estabilidade das suspensdes
preparadas com diferentes valores de pH e os resultados obtidos estdo apresentados
na Figura 4-5. E possivel observar que para os pHs mais extremos, ou seja, 2 e 10,5,
a suspensao apresentou uma maior estabilidade, uma vez que nesses pHs o potencial

zeta apresenta os maiores valores em modulo.

Figura 4-5: Potencial zeta para as dispersbes de alumina em diferentes pHs.
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Soares (2009) fez um estudo do potencial zeta em fungdo do pH para a
Al203 CT3000SG, utilizando diferentes dispersantes, e os valores de potencial zeta
encontrados na auséncia de dispersantes apresentaram comportamento semelhante
ao encontrado neste estudo, ou seja, positivo nos pHs acidos, negativo nos pHs

basicos e o ponto isoelétrico entre os pHs 8 e 9,5.
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4.2.4 Sedimentacéao

Dispersdes mais estaveis facilitam a etapa de conformacgao e, além disto,
dispersdes que se mantém estaveis por maior tempo, ampliam a escala de tempo
que podem ser utilizadas no processamento. Medidas em fung¢ao do tempo podem
predizer o comportamento da viscosidade e do tamanho das particulas, em
situagbes que exigem maior tempo de processamento. Na Figura 4-6 estdo
apresentados os volumes de sedimentado para cada pH testado em fungdo do
tempo.

Figura 4-6: Teste de sedimentagao em fungéo do tempo para as dispersdes de alumina em
diferentes valores de pH.
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Pode-se observar que o volume de sedimentado diminuiu com o aumento do
pH, ou seja, em pHs acidos a sedimentagao foi mais expressiva do que nos pHs
basicos. Contudo, analisando as fotografias do experimento de sedimentagao
apresentadas na Figura 4.7, observa-se que apés 1 e 7 dias, a sedimentag&o ocorreu

de forma dispersa em pHs acidos (no liquido ainda existiam particulas de alumina
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dispersas), enquanto para os pHs basicos, o liquido ficou clarificado, sem a presenga

particulas visiveis.

Figura 4-7: Fotografia do experimento de sedimentagao das dispersées de alumina em
diferentes pHs em fungao do tempo para (a) 1 dia e (b) 7 dias

A sedimentacgao floculada (pHs basico) foi observada quando ha a formagéao de
particulado com tamanho elevado, e isso provavelmente ocorre porque existe o
aprisionamento de particulas de agua dentro dos aglomerados de alumina. Esse
fendmeno pode influenciar diretamente na formagao dos poros da membrana, uma
vez que quando a membrana for sinterizada, a agua aprisionada evapora e 0 espago

ocupado por ela se transforma em poros.
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4.3 Caracterizagao das membranas ceramicas

Foram produzidas e caracterizadas membranas somente com as dispersdes
preparadas nos pHs 5, 6, 8, 9,5 e 10,5, para as dispersdes nos pHs 2 e 4 n&o foi
possivel remover as membranas do molde de aco inoxidavel, apds o processo de
centrifugal casting. Provavelmente, nestes pHs mais acidos a vaselina utilizada como
desmoldante sofreu um processo de degradagao e, apds o processo de secagem, 0s
corpos verdes ficaram aderidos na parede do molde, impossibilitando a retirada das
membranas (CASQUIMICA, 2018). Contudo, mesmo com os pedagos quebrados foi

possivel caracterizar a morfologia das membranas preparadas com as dispersdes nos
pHs 2 e 4.

4.3.1 Porosidade aparente

A porosidade aparente € utilizada para quantificar o volume total de poros
abertos em relagdo ao volume do corpo-de-prova. Na Figura 4-8 sdo apresentados os
valores de porosidade aparente encontrados para as membranas preparadas
utilizando dispersdes de aluminas nos diferentes pHs testados.

Figura 4-8: Porosidade aparente das membranas preparadas com dispersdes de alumina
em diferentes pHs.
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*Letras diferentes nas colunas indicam que houve diferenga estatisticamente significativa (p < 0,05).

Analisando os resultados apresentados na figura, verifica-se que a porosidade
aparente das membranas preparadas com a dispersado no pH 10,5 € maior do que as

das membranas preparadas com dispersdes nos pHs 5 e 6. Ja para os valores de pHs
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proximo do neutro ndo foi encontrada diferenca estatistica entre as porosidades
aparentes. Além disso, a diferenca entre os valores encontrados também pode estar
relacionada aos aglomerados de particulas presentes nas dispersdes utilizadas para
o preparo das membranas, corroborando com os resultados encontrados para o teste
de sedimentacgao, pois para pHs acidos as particulas encontram-se de forma dispersa,
ja nos pHs basicos as particulas estao floculadas.

4.3.2 Retracdo linear

A retracgao linear € uma consequéncia direta dos processos de secagem e de
sinterizagdo que sao caracterizados pelo agrupamento das particulas que compdem
o corpo ceramico. Visto que, a medida que a agua é eliminada e a temperatura
aumenta, os poros diminuem, aumentando assim a densidade do material e, como
consequéncia, diminuindo suas dimensdes (MELCHIADES, FABIO G. QUINTEIRO;
BOSCHI, 1996). Na Tabela 4-3 estdo apresentados os valores da espessura de
parede e a retracdo linear obtidos para as membranas tubulares preparadas nos
diferentes pHs. Na Figura 4-9: Membranas cerdmicas tubulares para diferentes valores de
pH estdo apresentas as membranas tubulares preparadas com diferentes valores de
pH. Analisando a imagem, é possivel observar que existe uma variagao da espessura
da parede em fungao do pH inicial.

Tabela 4-3: Retracao linear das membranas preparadas com dispersdes de alumina em
diferentes pHs.

pH Espessura da parede (mm) Retragao linear
5 3,2 2,9%
6 3,7 4,4%
8 44 5,1%

9,5 4,2 8,0%

10,5 4,6 5,0%
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Figura 4-9: Membranas ceramicas tubulares para diferentes valores de pH.

pH2 pH5 pH6 pH8 pH95 pH10,5

Analisando os dados da tabela, verifica-se que os valores encontrados seguem
a tendéncia das analises de porosidade aparente (exceto para o pH de 10,5), sendo
possivel sugerir que quanto mais porosa a membrana, maior sera a retragdo linear
durante o processo de sinterizagdo. Bissett; Zah; Krieg, (2008) prepararam
membranas ceramicas tubulares utilizando uma alumina comercial com um tamanho
de particula de 0,6 um e uma temperatura de sinterizacdo de 1100 °C, os autores
encontraram uma retragcédo linear de 4,5 %, na mesma ordem de grandeza dos

encontrados neste trabalho.

Os valores de espessura da parede podem ser relacionados com a
compactagao das particulas, uma vez que todas foram preparadas com o mesmo
volume de dispersdo. Sendo assim uma menor espessura das membranas é

proveniente de uma maior densidade de empacotamento das particulas.

4.3.3 Microscopia eletrénica de varredura

Na Figura 4-10 sdo apresentadas as micrografias das superficies externas e
internas das membranas. E possivel observar que para todas as membranas a
superficie externa apresenta uma maior rugosidade quando comparada com a
superficie interna. A rugosidade da superficie externa pode estar relacionada a trés
fatores: o primeiro € a qualidade do molde, pois um molde com superficie rugosa

moldara membranas da mesma forma; o segundo é devido a deposigao inicial dos
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aglomerados de maior tamanho/massa, com isso existe maior espagamento entre
aglomerados na superficie externa, diferentemente da superficie interna onde ficam
compactadas as particulas com tamanho menor, resultando entdo em uma superficie
mais lisa. O terceiro € a presenga do agente desmoldante, que, devido a efeitos de
viscosidade, também pode formar zonas mais concentradas, causando um aumento

na rugosidade superficial das membranas.

Na Figura 4-11 sdo apresentadas as micrografias das segdes transversais das
membranas. E possivel observar duas regides bem distintas nestas imagens, uma
com uma elevada compactagao de particulas (superficie interna) e outra mais porosa
(superficie externa). Além disso, analisando as imagens para os diferentes pHs
estudados, nota-se um aumento da zona porosa com o aumento do pH. A formagao
da camada porosa é devida a elevada velocidade de rotacgao utilizada para preparar
as membranas, 8000 rpm, enquanto a espessura desta mesma camada esta
relacionada com o tamanho dos aglomerados de particula presentes nas dispersdes.
Quanto mais alcalino o pH, maior o tamanho dos aglomerados, e maior a espessura

da zona porosa para pHs mais alcalinos.

Os valores em percentual da espessura da camada com maior densidade de
compactagao para as membranas ceramicas preparadas com os diferentes pHs em
relacdo a espessura total da membrana sdo apresentados na Tabela 4-4. Estes
valores estdo apresentados em forma percentual, porque existe uma variacdo na
espessura dos tubos com a variagdo do pH (ver Tabela 4-3) assim os valores

absolutos nao seriam representativos.

Tabela 4-4: Percentual da espessura compactada em relagado a espessura total para as
membranas ceramicas preparadas com os diferentes pHs

Percentual da espessura compactada em

PH relacdo a espessura total (%)
2 71
4 67
5 45
6 40
8 37
9,5 32
10,5 24




DEQUI / UFRGS - Vinicius Aumond 32

Figura 4-10: Micrografias das superficies (a) interna e (b) externa para as membranas preparadas a partir das dispersdes com pH.

pH 2 pH 4 pH 5 pH 6 pH 8 pH 9,5 pH 10,5
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Figura 4-11: Micrografias da segao transversal para as membranas preparadas a partir das dispersdes com diferentes valores de pH)
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De acordo com os resultados obtidos, observa-se que a camada compactada
apresenta uma relagao inversa com o pH da dispersao inicial. Esse fenbmeno pode
ser compreendido devido ao tamanho de aglomerados presente nas dispersdes, uma
vez que quanto menor o didmetro dos aglomerados de particulas, mais facil € a
compactagao, assim além de reduzir a espessura dos tubos, a zona porosa também

€ reduzida.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Membranas ceramicas tubulares foram preparadas com sucesso utilizando a
técnica de CC, sem a utilizagdo de agentes dispersantes. Entretanto, para as
dispersdes com elevada acidez nao foi possivel remover as membranas do molde

devido a degradagao do desmoldante em contato com as dispersdes.

A etapa de caracterizacdo das dispersdes permitiu elucidar o efeito do pH no
tamanho dos aglomerados de particulas e na reologia das dispersbées. Com os
resultados encontrados, conclui-se que as dispersbes na faixa de pH acido
apresentam uma melhor processabilidade, uma vez que a viscosidade para essas
dispersdes ¢ inferior a viscosidade das dispersdes com pH basico. Adicionalmente, a
relagdo destas caracteristicas com a estabilidade foi confirmada com os testes de
sedimentacgao e pela analise de potencial zeta.

Na caracterizagdo das membranas verificou-se que o didmetro dos aglomerados
das particulas tem influéncia direta nas caracteristicas das membranas formadas.
Além disso, a velocidade de centrifugacdo utilizada neste trabalho (8000 rpm)
promoveu uma compactagcdo hierarquica das particulas, resultando em uma

assimetria axial na estrutura das membranas.

O conjunto dos resultados obtidos neste trabalho permite afirmar que a utilizagéao
do acido cloridrico e do hidréxido de aménio para o ajuste do pH das dispersdes
consiste em alternativa viavel ao uso de dispersantes para o controle das
caracteristicas morfolégicas das membranas cerédmicas tubulares preparadas pela
técnica de CC.

Como sugestdo para trabalhos futuros recomenda-se realizar a avaliagdo do
desempenho hidraulico das membranas preparadas neste trabalho. Adicionalmente,
sugere-se a utilizagao de algum agente desmoldante que nao se degrade em contato
com acidos fortes, visando o éxito na preparacdo das membranas a partir de

dispersdes com baixos valores de pH.
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