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Resumo

As membranas ceramicas encontram larga aplicacao, principalmente em processos cujas temperaturas de trabalho sdo superiores a 250
°C, como também na separagdo de solugdes em que o pH ¢ extremamente acido, ou mesmo quando ha solventes organicos no sistema.
Em contrapartida, as membranas ceramicas apresentam a desvantagem de apresentar um alto custo de fabricagdo, principalmente
em relagdo as matérias-primas que sdo geralmente sintéticas (zirconia, alumina, titania e silica). Atualmente, o principal foco de
preocupacdo no desenvolvimento destas membranas ¢ otimizar os custos de produgdo, encontrando matérias-primas naturais a pre¢os
mais competitivos, além de processos de produgdo mais eficientes, como a extrusdo. A producao de membranas por extrusdo permite
sua utilizag@o em processos de fluxo tangencial, possibilitando a sua aplicacdo em microfiltragdo. Este trabalho consistiu na confec¢ao
de membranas tubulares de cordierita obtidas a partir de matérias-primas naturais, tais como argilas e talco, e pelo processo de extrusao.
Foram utilizadas quatro temperaturas de sinterizagao (1150, 1200, 1250 e 1280 °C), objetivando mostrar a influéncia destas temperaturas
nas caracteristicas das membranas. Foi feito o ensaio de difragio de raios X na massa apds a sinterizagdo, e o resultado mostrou a
formagdo da cordierita nas quatro sinterizagdes efetuadas. Com relagdo as dimensdes e a distribuicdo dos poros das membranas, os
resultados de microscopia eletronica de varredura e de porosimetria através de intrusdo de merclirio mostraram poros com tamanhos
de 1,4,2,2,3,3 ¢ 4,1 um e porosidade de 28,7, 29,1, 27,7 e 24,3%, para as temperaturas de sinterizagdo 1150, 1200, 1250 ¢ 1280 °C,
respectivamente, caracterizando-as como membranas para microfiltragdo. Os ensaios de permeabilidade através de aplicagdo de fluxo
tangencial com agua destilada mostraram que as membranas sinterizadas a 1280 °C obtiveram maior permeabilidade, seguindo-se das
de 1250 °C, 1200 °C e as de 1150 °C. Os valores médios dos fluxos encontrados nas membranas sinterizadas nas temperaturas de 1150,
1200, 1250 e 1280 °C foram de aproximadamente 68, 143, 378 ¢ 587 kg/h.m?, respectivamente.
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Abstract

Membrane separation processes find large applications. Ceramic membranes are applied in several processes, mainly in application
above 250 °C, as well as in separation of solutions with pH extremely acid and even in systems with organic solvents. On the other
hand, ceramic membranes show high cost of fabrication, mainly in relation to the raw synthetic materials (zirconia, alumina, titania
and silica). Therefore, the main concern in the development of these membranes is to optimize the cost using natural non-expensive
raw materials and more efficient ceramic processing, such as extrusion. The fabrication of ceramic membranes by extrusion gives
the possibility to use cross flow system, which is very useful in microfiltration and ultrafiltration separation processes. The aim of
this work is to prepare tubular cordierite membranes from raw materials such as clays and talc and by extrusion processing. Four
sintering temperatures (1150, 1200, 1250 and 1280 °C) were used to show the effect on the morphological characteristics of
the membranes. The membranes were characterized by X-ray diffraction, scanning electron microscopy and mercury intrusion
porosimetry. The results showed the formation of cordierite phase at all sintering temperatures. The membranes presented pore
size of 1.4, 2.2, 3.3 and 4.1 pm and porosity content of 28.7, 29.1, 27.7 and 24.3% for sintering temperaturesf 1150, 1200, 1250
and 1280 °C, respectively. These values show that these membranes are suitable to be applied in microfiltration separation
processes. The results of water flux, at steady state, show that the membrane sintered at 1280 °C presented the highest value,
587.3 kg/m’.h, followed by 377.7 kg/m?.h (1250 °C), 143.4 kg/m’.h (1200 °C) and 67.8 kg/m*.h (1150 °C).

Keywords: cordierite, ceramic membrane, sintering

INTRODUCAO das membranas ceramicas apresenta vantagens em relag@o
as poliméricas, principalmente no que se refere a inércia

As membranas sdo amplamente empregadas em quimica, estabilidade biologica e resisténcia a altas

processos de separagdo nas areas de tratamento de rejeitos

industriais, processamento de alimentos, dessalinizagdo de

aguas, processos biomédicos, té€xteis e quimicos [1-3].
Diversos estudos tém demonstrado que a utilizagdo

temperaturas e pressdes. Um outro ponto importante ¢ a
vantagem que as membranas cerdmicas apresentam em
relacdo aos métodos tradicionais de separacdo (destilacao,
centrifugacdo, etc.), como, baixo consumo de energia, vida
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util longa, ocupagdo de pouco espago fisico e facilidade de
limpeza [2, 4].

O grande avango tecnoldgico alcangado nos processos de
producao de ceramica possibilita a obtengdo de membranas
com formatos complexos para propiciar grandes areas
superficiais e, assim, adequa-las ao uso em pequenos espacos
fisicos, aumentando a permeabilidade do sistema. Isto tudo,
com um controle rigoroso no tamanho e na distribui¢@o
dos poros, para permitir uma alta seletividade e tornando
viavel a utilizagdo de tais membranas em microfiltragao,
ultrafiltracdo e, mais recentemente, em nanofiltracdo [5].

O numero de aplicacdes das membranas cerdmicas ¢
imenso e estd sempre aumentando. Estima-se que dentre
0s processos de separagdo por membranas, as membranas
de ceramica tém crescido cerca de 15% ao ano, apesar dos
conhecimentos detalhados sobre aplicacdes comerciais
ainda serem restritos [6].

Varios materiais ceramicos tém sido usados na fabricagao
de membranas, dentre os quais se destacam a alumina, o 6xido
de silicio, a zircoOnia ¢ a titdnia [7]. Muitos outros materiais,
como mulita e cordierita também tém sido mencionados na
preparagdo de membranas ceramicas [8].

A cordierita sintética tem um grande leque de aplicagdes,
tais como: na industria de microeletronica, nas fundigdes, em
equipamentos térmicos e, mais recentemente, na produgao
de membranas. Esta versatilidade de aplicagdes deve-se
a varias caracteristicas intrinsecas a cordierita sintética,
quais sejam: baixa constante dielétrica, alta resistividade,
baixo coeficiente de expansdo térmica, alta resisténcia ao
choque térmico, elevada estabilidade térmica e quimica e
boas propriedades mecénicas. Dependendo da composicao
da massa e da tecnologia aplicada a preparagao, a cordierita
sintética pode ter diferentes densidades, desde 1,9 até 2,6
g/em? [9].

Poucos trabalhos tém sido publicados sobre membranas
de cordierita, sendo estes estudos restritos ao uso destas
como suporte para membranas cerdmicas assimétricas.
Geralmente, para formacao da camada ativa sdo utilizados
os oxidos de aluminio, de zirconio, de silicio ou de titanio
[10-16]. Todos estes materiais tém boa afinidade com a
cordierita. Na maioria das vezes, o deposito destes materiais
no suporte de cordierita ¢ feito por imersao.

Este trabalho tem como objetivo produzir membranas
ceramicas tubulares de cordierita a partir de matérias-
primas naturais e sinterizadas em diferentes temperaturas,
com o intuito de verificar sua aplicabilidade em
microfiltragao.

MATERIAIS E METODOS
Materiais

Para produg@o das membranas cerdmicas foram utilizadas
as seguintes matérias-primas: argila ball clay (Alhandra, PB)
(45%), bentonita (Boa Vista, PB) (3%), talco (Ponta Grossa,
PR) (17%) e chamota (obtida apos calcinagdo da argila ball
clay) (35%).

Meétodo

Inicialmente as materiais-primas foram submetidas a
moagem a umido. A barbotina formada foi descarregada
em tanque de homogeneizacdo. Em seguida foi submetida a
secagem e triturada até a forma de p6. A massa foi levada até
um misturador planetario onde se adicionou agua e aditivos
liquidos até a obten¢do de uma massa homogénea e com
plasticidade adequada ao processo de extrusdo. A extrusao
foi feita numa extrusora a vacuo Verdés modelo 051. O molde
utilizado foi confeccionado em ago VC 131, temperado, o
qual permitiu que as pegas extrudadas adquirissem a forma
tubular com as seguintes dimensdes: diametro externo 10,9
mm e didmetro interno 7,7 mm.

As pecas extrudadas foram submetidas a duas etapas de
secagem. Na primeira, as pe¢as foram submetidas a secagem
natural lenta, durante cinco dias. Na segunda, foram levadas
a uma estufa com temperatura controlada em 95 °C por 36
h. Apds a secagem, as pecas cerdmicas tubulares foram
cortadas com comprimento aproximado de 100 mm.

As pecas foram sinterizadas obedecendo a quatro curvas
de queima diferentes. As sinterizagdes foram realizadas em
forno elétrico Maitec. A sinterizagdo das membranas foi feita
baseando-se na curva da analise termogravimétrica da massa
ceramica. As taxas de aquecimento foram as seguintes: 2 °C/
min a partir da temperatura ambiente a 200 °C, 1 °C/min de
200 °C a 400 °C e 3 °C/min de 400 °C até atingir as seguintes
temperaturas: (a) 1* curva 1150 °C, (b) 2* curva 1200 °C, (c)
3* curva 1250 °C, (d) 4* curva 1280 °C. O tempo no patamar
de queima foi 1 h. Ap6s o patamar de sinteriza¢do, o forno foi
desligado, resfriando-se naturalmente por um periodo de 12 h,
atingindo assim, 100 °C, quando entdo, as membranas foram
retiradas do forno e deixadas até a temperatura ambiente.

As membranas ceramicas foram caracterizadas por ensaios
de microscopia eletronica de varredura, porosimetria pelo
método de intrusdo de mercurio e permeabilidade por meio
de fluxo tangencial.

A microestrutura das membranas ceramicas, bem como,
a distribui¢ao e tamanho de poros foi avaliada por meio das
micrografias obtidas pelo microscépio eletronico de varredura
LEO 1430, resolugdo de 3,5 nm a 30 kV (tungsténio), faixa
de magnificacdo: de 15 a 300.000 vezes. Este ensaio foi
realizado no Laboratorio de Solidificagdo Rapida do Depto.
de Engenharia Mecanica da UFPB. O ensaio de porosimetria
de merctrio das membranas sinterizadas foi realizado no
Laboratorio de Processos Ceramicos do Depto. de Engenharia
Metaltrgica e de Materiais da Escola Politécnica da USP em
porosimetro Auto Pore 9.400 Micromeritics.

Para medida de fluxo tangencial foi usado um sistema
montado no Laboratorio de Referéncia em Dessalinizagao
na UFCG. Foram testadas 12 amostras de membranas
ceramicas, sendo trés de cada temperatura de sinterizagao.

A Fig. 1 mostra uma representacdo esquematica do
sistema de fluxo tangencial usado para medida da permeagao
da dgua destilada através da membrana ceramica, consistindo
de um tanque de alimentag@o, uma bomba para circulag@o do
liquido e o reator com a membrana tubular em seu interior.
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Reator com
membrana

Figura 1: Representacdo esquemadtica do sistema para medida de
fluxo tangencial de membrana tubular.

[Figure 1: Schematic representation of the cross flow system to
tubular membrane.]

RESULTADOS E DISCUSSAO
Andlise granulométrica

A Fig. 2 apresenta a distribui¢do granulométrica das
particulas da massa ceramica apds moagem e mistura.
Considerando-se quea fragao argilatem particulas detamanho
menor que 2 um, verifica-se que a massa apresenta um baixo
percentual da fragdo argila. Em relacdo a fragdo silte, com
particulas entre 2 e 20 pm, verifica-se o maior percentual.
A fragdo areia, cujas particulas tém tamanho superior a 20
pum, verifica-se também um pequeno percentual. O didmetro
médio das particulas € ~ 7,5 pm, portanto ¢ de se esperar que
as membranas obtidas com esta massa apresentem tamanho
médio de poros da ordem de 2-5 pm [7].
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Figura 2: Distribui¢do granulométrica da massa cerdmica a verde.
[Figure 2: Size distribution of green ceramic paste.]

Andlise termogravimétrica

A Fig. 3 mostra a curva da analise termogravimétrica
da massa ceramica. Observa-se uma perda de massa de
2% até 200 °C, proveniente da agua. De 200 a 500 °C
observa-se uma acentuada perda de massa, em torno de
11%, em conseqiiéncia da perda de matéria organica e de
hidroxilas da fracdo argila. A partir dos 500 °C até o final do
processo ocorre uma perda de massa de 5%, provocado pela
decomposicdo e perda de carbonatos e hidroxidos. A perda
total de massa foi de aproximadamente 16%.
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Figura 3: Analise termogravimétrica da massa ceramica a verde.
[Figure 3: TG curve of the green ceramic paste.]

Andlise quimica

A Tabela I apresenta a composi¢do quimica das matérias-
primas e da massa cerdmica a verde. Verifica-se que as
matérias-primas possuem altos teores de SiO,. A argila ball
clay e a bentonita possuem elevados teores de A1 O, e Fe O,
sendo este ultimo responsavel pela coloragdo vermelha apos
a sinterizagdo. O talco tem um teor de MgO superior a 30%,
contribuindo para a composi¢do tipica de massas plasticas
para obtencdo de cordierita.

Tabela I — Composigdo quimica das matérias-primas e da
massa ceramica verde.

[Table I — Chemical composition of the raw materials and
green ceramic past.]

Oxidos Argila Bentonita Talco Massa
(% em peso) Ball ceramica
Clay averde
Perda ao fogo (PF) 12,60 2047 3,64 15,69
Residuo insoltivel (RT) 1,15 2,74 2,16 1,16
Qxido de Silicio (SiO,) 4934 46,10 5736 40,07
Qxido de aluminio (ALO,) 20,50 21,09 455 29,04
Qxido de Ferro (Fe O,) 6,87 7,66  Tragos 2,71
Oxido de célcio (CaO) 3,50 Tragcos  Tragos Tragos
Oxido de magnésio (MgO) Tragos  Tragos 31,26 10,33
Oxido de sodio (Na,0) 2,40 1,68 0,10 0,07

Oxido depotdssio(K,0) 300 022 013 009




279 F. A. Silva et al. / Ceramica 52 (2006) 276-282

Difragdo de raios X

A Fig. 4 mostra o resultado da difra¢do de raios X da
massa ceramica a verde. O difratograma registra a presenca
de montmorilonita, caracterizada pela distancia interplanar
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Legenda: Montmorilonita - M; Talco - T; Caulita - C; Quartzo - Q

Figura 4: Difratogramas de raios X da massa ceramica a verde.
[Figure 4: X-ray diffraction patterns of the green ceramic paste.]
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Figura 5: Difratogramas de raios X das massas ceramicas
sinterizadas a 1150, 1200, 1250 e 1280 °C.

[Figure 5: X-ray diffraction of the ceramic bodies sintered at 1150,
1200, 1250 and 1280 °C.]
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Figura 6: Micrografias obtifas por MEV das membranas de cordierita sinterizadas a 1150, 1200, 1250 e 1280 °C.
[Figure 6: SEM micrographs of the cordierite membranes sintered at 1150, 1200, 1250 and 1280 °C .]
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A Fig. 5 mostra o resultado da difragdo de raios X da massa
ceramica sinterizada. Observa-se a presenca de picos relativa
a cordierita e indialita, nas quatro diferentes temperaturas
de sinterizagdo efetuadas e com aumento da intensidade dos
picos com o aumento da temperatura de sinterizagdo de 1150 a
1280 °C. Isto comprova que a composi¢ao da massa estudada
favoreceu a formagao de cordierita apds sinterizagao.

Microscopia eletronica de varredura

A Fig. 6 mostra micrografias das membranas de
cordierita sinterizadas a 1150, 1200, 1250 e 1280 °C.
Verifica-se a auséncia de trincas ou defeitos superficiais.
Foram observados poros, todos menores que 10 um, o que
se pode caracterizar como membranas para microfiltragao. As
micrografias ndo permitem estimar com precisao o tamanho
dos poros nas diferentes membranas, no entanto verifica-se
uma diferenca no aspecto superficial das micrografias, com as
membranas sinterizadas em temperaturas maiores, 1280 °C,
apresentando poros maiores ¢ em menor quantidade, porém
essas observagdes nao sao conclusivas.

Porosimetria pelo método de intrusdo de mercurio

As Figs. 7, 8,9 e 10 apresentam os graficos do didmetro
médio de poros em fun¢@o do volume de intrusdo acumulada
de mercurio para as quatro sinterizagdes efetuadas. As
amostras apresentam a grande maioria de poros variando
de 1,0 a 10 pm, confirmando assim o que foi observado no
ensaio de microscopia eletronica de varredura.

Os valores do diametro médio dos poros e da porosidade
das membranas de cordierita e sua relagdo com a temperatura
de sinterizacdo s3o mostrados na Tabela II. Verificou-se
que a elevagdo da temperatura de sinterizagdo provocou
diminuicdo da porosidade. A elevacdo da temperatura de
sinteriza¢ao provocou, além de um crescimento de graos, a
formagao de fase liquida, conferindo uma maior densificacao.
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Figura 7: Diametro médio de poros em fun¢do do volume de
intrusdo de mercurio acumulado na membrana de cordierita
sinterizada a 1150 °C.

[Figure 7: Pore size distribution as a function of mercury intrusion
volume for the cordierite membrane sintered at 1150 °C.]

280

o8

—
2 ”
- 16 sessased
€ ..t....cﬂ
= -

o .

3 ’

> 12 .

€

o 01 Ip

lo [

S 08

2 *

£ s [

(] f

© [

[0} v »

5 "

° o2 {

= .

" " Py
1000 100 10 1 01 oo

Diamentro médio de poro (um)

Figura 8: Diametro médio de poros em fun¢do do volume de
intrusdo de merclrio acumulado na membrana de cordierita
sinterizada a 1200 °C.

[Figure 8: Pore size distribution as a function of mercury intrusion
volume for the cordierite membrane sintered at 1200 °C.]
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Figura 9: Grafico do diametro médio de poros em funcéo do volume
de intrusdo de mercurio acumulado na membrana de cordierita
sinterizada a 1250 °C.

[Figure 9: Pore size distribution as a function of mercury intrusion
volume for the cordierite membrane sintered at 1250 °C.]
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Figura 10: Grafico do diametro médio de poros em fungao do
volume de intrusdo de mercurio acumulado na membrana de
cordierita sinterizada a 1280 °C.

[Figure 10: Pore size distribution as a function of mercury intrusion
volume for the cordierite membrane sintered at 1280 °C.]
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Tabela II - Diametro médio dos poros e da porosidade das
membranas de cordierita sinterizadas a 1150, 1200, 1250 e
1280 °C.

[Table II - Pore size and porosity of the cordierite membranes
sintered at temperatures of 1150, 1200, 1250 and 1280 °C.]

Temperatura de Diametro Médio  Porosidade (%)
Sinterizagado (°C) dos Poros (um)
1150 1,430 28,72
1200 2,213 29,11
1250 3,299 27,68
1280 4,070 24,34

Por outro lado, verificou-se que a elevagdo da temperatura
também provocou o aumento no didmetro médio dos poros
das membranas. Isto se deve provavelmente ao escoamento
da fase liquida formada, preenchendo os poros menores
e consequentemente aumentando os poros maiores. De
maneira geral, verifica-se que com o aumento da temperatura
de sinterizac¢do ocorreu uma diminuigdo da porosidade e um
aumento no tamanho dos poros remanescente.

Medidas de fluxo das membranas

Os resultados dos fluxos de agua destilada que permeiam
através das membranas de cordierita sinterizadas a 1150,
1200, 1250 e 1280 °C estdo mostrados na Fig. 11. Foram
ensaiadas 3 amostras para cada temperatura de sinterizagdo,
sendo cada curva a media das 3 analises. A membrana que
obteve maior fluxo foi a sinterizada a 1280 °C, seguindo-se
da de 1250 °C, 1200 °C, ¢ a de 1150 °C. Observou-se que
os fluxos permeados através das membranas sinterizadas,
na mesma temperatura de queima, apresentaram resultados
com uma pequena variagao entre elas, mostrando assim, certa
homogeneidade e membranas livre de defeitos (formagio de
trincas).

Comparagiio Entre os Fluxos Permeados pelas Membranas de Cordierita

Fluxo Permeado

00:43:12 00:57:36 01:12:00 01:26:24

00:28:48

00:00:00 00:14:24

Tempo

Figura 11: Grafico comparativo dos fluxos de dgua destilada
permeados através das membranas de cordierita sinterizadas a
1150, 1200, 1250 ¢ 1280 °C.

[Figure 11: Curves of distilled water flow through the cordierite
membranes sintered at temperatures of 1150, 1200, 1250 and
1280 °C.J

O maior fluxo permeado foi verificado nas amostras
sinterizada a 1280 °C, observando-se um valor de 587,3
kg/h.m?, apds a estabilizacdo (neste ponto diz-se que o
sistema atingiu o “estado estavel”, onde o fluxo de agua
destilada ¢ tomado como referéncia para membrana) apos
aproximadamente 1 h de funcionamento do sistema. A
Tabela III mostra os valores médios dos fluxos permeados
nas membranas sinterizadas em diferentes temperaturas e no

Tabela III - Valores médios dos fluxos permeados, no
estado estacionario, através das membranas de cordierita
sinterizadas a 1150, 1200, 1250 ¢ 1280 °C.
[Table III - Water flow through the cordierite membranes
sintered at 1150, 1200, 1250 and 1280 °C.]

Temperatura de Sinterizagao Fluxo Permeado

das Membranas (°C) (kg/h.m?)
1150 67,8
1200 143,4
1250 377,7
1280 5873

Fluxo permeado em fungéo do Diametro médio dos poros
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Figura 12: Fluxo permeado em funcdo do didmetro médio dos
poros das membranas de cordierita sinterizadas a 1150, 1200, 1250
e 1280 °C.
[Figure 12: Water flow as a function of pore size of the cordierite
membranes sintered at temperatures of 1150, 1200, 1250 and
1280 °C.J

“estado estavel”. Verifica-se que o aumento da temperatura
de sinterizagdo das membranas provocou um aumento no
fluxo permeado. Isto mostra que o fluxo permeado através
da membrana é mais sensivel a variagdo dos diametros
médios dos poros do que da sua porosidade, como pode ser
visto na Fig. 12.

Comparativamente, verifica-se que a membrana de
1150 °C apresenta apenas 11,5% do fluxo da membrana de
1280 °C, enquanto que a membrana de 1200 °C apresenta
24,4% ¢ a membrana de 1250 °C apresenta 64,3% do fluxo
da membrana de 1280 °C.
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CONCLUSOES

Membranas ceramicas tubulares de cordierita foram
preparadas com sucesso, livre de defeitos (trincas) e com
tamanho de poros na faixa de microfiltracdo (1-4 um).

A clevagdo da temperatura de sinterizagdo provocou
aumento no didmetro médio dos poros ¢ uma diminui¢ao na
porosidade das membranas de cordierita.

O fluxo com agua destilada foi maior para as membranas
de cordierita sinterizadas em maiores temperaturas, nas
quais o aumento no diametro médio dos poros teve maior
influencia do que a redugdo na porosidade.
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