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RESUMO

As membranas cerédmicas possuem caracteristicas vantajosas e por isso séo
aplicadas em diversas atividades industriais, porem as membranas ceramicas
apresenta um custo maior quando sao fabricadas com matérias-primas que sao
geralmente sintéticas (zirconia, alumina e titania). Este trabalho teve como objetivo de
desenvolver membranas planas e tubulares (porosas) obtidas a partir de matérias-
primas naturais, tais como argilas, amido catidnico de mandioca e casca de ovo. Para
tanto, a argila em sua forma natural (AN100-C) passou por um tratamento térmico em
trés temperaturas (300, 500 e 600°C) com o objetivo de analisar a influéncia de cada
argila tratada termicamente nas caracteristicas das membranas.

As membranas planas foram fabricadas utilizando argila natural e as argilas tratadas
termicamente (AN1oo-c, ATso0o°c, ATsoocc € ATsoocc) em combinagdo com os agentes
geradores de poros (amido e casca de ovo) nas concentragoes de 5, 10 e 15%. Essas
membranas foram confeccionadas pelo método de prensagem e sinterizadas em duas
temperaturas (950°C e 1100°C). As argilas, casca de ovo e as membranas ceramicas
planas foram caracterizadas por distribuicdo granulométrica, porosidade aparente,
resisténcia mecanica, FRX, FTIR, DRX, TGA, MEV e EDS.

Os resultados mostram que as membranas fabricadas com as argilas tratadas
termicamente apresentaram maiores valores de porosidade em compara¢ao com as
membranas fabricadas com argila natural, independente do aditivo gerador de poros
e da temperatura de sinterizacdo. As membranas que foram fabricadas com a adi¢ao
da casca de ovo e sinterizadas a 1100°C apresentaram maiores valores de resisténcia
mecanica e no ensaio de DRX o resultado mostrou a formacao da anortita. Tendo isso
em vista, foram confeccionadas membranas tubulares pelo método de extrusao nas
mesmas composi¢cées das membranas planas. As membranas ceramicas tubulares
foram caracterizadas por porosidade aparente, resisténcia mecanica e MEV. Os
resultados apresentaram maiores valores de porosidade aparente e resisténcia
mecanica em comparacado com as membranas planas. As membranas produzidas
por extrusdo podem ser utilizadas em processos de fluxo tangencial, possibilitando a
sua aplicagao em processos de microfiltragao.

No geral, estes resultados demonstram uma potencial aplicacéo de argilas tratadas
termicamente no desenvolvimento de membranas ceramicas porosas.

Palavras-chave: Argila tratada termicamente. Resisténcia mecanica. Porosidade
aparente.



ABSTRACT

Ceramic membranes have advantageous characteristics and are therefore
applied in many industrial activities, however ceramic membranes present a higher
cost when manufactured with raw materials that are generally synthetic (zirconia,
alumina and titania). The aim of this work was to develop flat and tubular (porous)
membranes obtained from natural raw materials, such as clays, cationic cassava
starch and eggshell. Furthermore, the clay in its natural form (NC1oo °.c) underwent a
thermal treatment at three temperatures (300, 500 and 600 °C) in order to analyze the
influence of each thermally treated clay on the characteristics of the membranes.

The flat membranes were fabricated using natural clay and the thermally treated clay
(NC100°c, TCs00°c, TCs00°cand TCeoo °c) in combination with the pore-generating agents
(starch and egg shell) in the concentrations of 5, 10 and 15 %. These membranes were
made by pressing method and sintered at two temperatures (950 °C and 1100 °C).
The clays, eggshell and flat ceramic membranes were characterized by granulometric
distribution, apparent porosity, mechanical strength, XRF, FTIR, XRD, TGA, SEM and
EDS.

The results show that the membranes manufactured with the thermally treated clays
had higher values of porosity in comparison to the membranes made with natural clay,
independent of the fireproofing additive and the sintering temperature. The membranes
that were fabricated with the addition of the eggshell and sintered at 1100 °C showed
higher values of mechanical resistance and in the XRD assay the result showed the
formation of the anorthite. Subsequently, tubular membranes were made by the
extrusion method in the same compositions of the flat membranes. Tubular ceramic
membranes were characterized by apparent porosity, mechanical strength and MEV.
The results presented higher porosity values and mechanical resistance compared to
flat membranes. The membranes produced by extrusion can be used in flow-through
processes, allowing their application in microfiltration processes.

In general, these results demonstrate a potential application of thermally treated clay
in the development of porous ceramic membranes.

Key-words: Thermally treated clays. Mechanical strength. Apparent porosity.
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1 INTRODUCAO

As membranas ceramicas vém ganhando nos ultimos anos atenc¢éo, pois se
apresentam como uma alternativa economicamente viavel e com algumas
propriedades diferenciais, entre estas encontramos as membranas de microfiltracao
(MF), que sao frequentemente utilizadas nos processos de tratamento
de agua, recuperacao e separacao quimica (WESCHENFELDER et al., 2015).

As membranas ceramicas comercializadas sao fabricadas normalmente a
partir de materiais sintéticos como a alumina, zircdnia, titnia etc. No entanto, essas
matérias primas podem ter um alto custo, tornando sua produg¢ao mais cara (SAFFAJ
et al., 2006). A preparagdo de membranas feitas a partir de argila tem ganhando
atencao por ser um material de baixo custo. Na literatura, as membranas s&o
fabricadas com diferentes materiais como argila marroquina (MOUIYA et al., 2018),
caulim e dolomita (BEN et al., 2017; ZHU et al., 2016). Entretanto, aplicar tratamento
térmico nas argilas para a sua fabricagao é pouco estudado. O desenvolvimento de
membranas ceramicas a partir desses minerais pode levar a uma nova aplicacéo
tecnoldgica que agregaria valor econdbmico aos depositos naturais de minerais
argilosos que estao localizados em todo o mundo.

O grande avango tecnoldgico alcancado na area de membranas ceramicas
esta relacionado com a obteng¢ao de membranas porosas com consideravel tamanho
de poro, e assim tornando viavel sua utilizagcao em diferentes processos. Na literatura
para aumentar a porosidade e o tamanho dos poros sado utilizados diferentes
formadores de poros, como amido (LI; WANG; ZHOU, 2013; LORENTE-AYZA et al.,
2015a), carbonato de calcio, entre outros (HARABI et al., 2014; KUMAR; GHOSHAL;
PUGAZHENTHI, 2015). O amido pode ser extraido de diferentes fontes como, por
exemplo, da mandioca, milho, batata, etc. DE OLIVEIRA HENRIQUES et al., (2017)
obtiveram resultados satisfatérios com a adicado do amido de mandioca na fabricacao
de membranas ceramicas porosas. Além de amidos, na literatura ha o uso de
carbonato de calcio como agente formador de poros e melhorador de resisténcia
mecanica. Um dos residuos com uma fonte potencial de carbonato de calcio
encontrado em grandes quantidades na industria alimenticia sdo os residuos solidos
das cascas de ovos. Esta é composta de aproximadamente 95% de carbonato de
calcio na forma de calcita, 1% de fosfato de calcio, 1% de carbonato de magnésio e
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3% de matéria organica, a qual possui um potencial para produzir membranas
ceramicas porosas (GURU; DASH, 2014).

Existem diferentes formatos de membranas ceramicas, sendo que as mais
utilizadas séo as planas e tubulares (BOUDAIRA et al., 2016; ISSAOUI et al., 2016;
SAFFAJ et al., 2006). Para a confec¢cao de membrana plana é utilizado o método de
prensagem uniaxial, sendo este o mais conhecido na industria ceramica por ser uma
técnica simples e rapida. Ja a extrusdo é o método de fabricagdo mais utilizado para
a membrana ceramica de configuragdo tubular.

A fim de contribuir com a pesquisa no processo de fabricagdo de membranas
ceramicas com materiais economicamente viaveis, este trabalho tem o objetivo de
produzir membranas ceramicas porosas a partir do uso de argilas (naturais e tratadas
termicamente) em combinacdo com os aditivos geradores de poros, sendo estes o
amido de mandioca e os residuos da casca de ovo. A confeccdo dessas membranas

foi realizada em escala laboratorial, por meio do método de prensagem e extrusao.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Elaborar membranas ceramicas porosas a partir do uso de argilas (naturais e
tratadas termicamente) em combinagdo com os aditivos geradores de poros, sendo

estes o amido de mandioca e os residuos da casca de ovo.

1.1.2 Objetivos especificos

e Preparar e caracterizar as argilas e os aditivos;

e Desenvolver membranas ceramicas na configuragdo de placas planas e
analisar a influéncia das argilas juntamente com os agentes geradores de poros
nas propriedades das ceramicas;

e Analisar as caracteristicas estruturais das membranas ceramicas planas em
termos de porosidade aparente, resisténcia mecanica, absor¢do de agua,
analise de fluorescéncia de raios X (XRF) e difracdo de raios X (XRD);

e Fabricar e avaliar o comportamento das membranas ceramicas tubulares na

melhor composic¢ao estudada.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 INFORMACOES GERAIS SOBRE MEMBRANAS

Uma membrana pode ser definida como uma barreira semipermeavel entre
duas fases, que sob o efeito de uma for¢a motriz permitira a passagem de certas
moléculas. Essa barreira pode ser solida, liquida ou gasosa. Na maioria dos casos, 0
modulo de membrana consiste em uma entrada (alimentacido) e saida
(permeado). Quando o fluido passa através da membrana é chamado de permeado,
enquanto o rentado é o os elementos retidos (BENITO; CONESA; RODRIGUEZ,
2004; SONG et al., 2018). A FIGURA 1 mostra a representagdao esquematica de um
processo de separagao por membranas.

FIGURA 1- MEMBRANA DE SEPARAGCAO

Fase 1 Membrana Fase 2
O s

£ 2 O

® e i ®O

:'..::-. ’

O a0 2R O

® O i O

O ® R
—_

Forca motriz

FONTE: ADAPTADO DE (MULDER, 1996)

As membranas retém moléculas de acordo com uma variedade de
caracteristicas diferentes, tais como o tamanho do diametro da molécula e o
coeficiente de permeabilidade. Os processos de separacdo por membranas
apresentados na TABELA 1 se diferem entre si em relacao as condi¢des de operacao
e a forca motriz. As forcas motrizes podem ser: diferenga de potencial elétrico,
diferenga de concentragao, diferenga de pressao (HABERT; BORGES; NOBREGA,
2006; MULDER, 1996).
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Processo Forgca motriz Material retido Material que Aplicagdes
permeia
Microfiltragdo AP Material em Agua e solidos | Esterilizag&o bacteriana;
(MF) (0,5-2 atm) suspensao dissolvidos clarificagéo vinho e
Bactérias cervejas; concentracao
de células
Ultrafiltrardo AP Coloides, Agua, sais Fracionamento de
(UF) (1-7 atm) Macromoléculas soluveis de proteinas, recuperagao
Massa Molar > baixa massa de pigmentos/6leos
5.000 Da molar
Nanofiltragédo AP Moléculas de Agua, sais e Purificacdo de enzimas;
(NF) (56-25 atm) Massa Molar moléculas de | bio reatores a membrana
Média baixa massa
500<MM<2.000 molar
Da
Osmose AP Material solluvel Agua Dessalinizag&o de aguas;
inversa (Ol) (15-80 atm) | ou em suspensao concentragdo de suco de
frutas
Dialise (DI) AC Moléculas de fons e Hemodialise; rim artificial
Massa Molar Moléculas de
>5.000 Da baixa massa
molecular
Eletrodialise Potencial Macromoléculas fons Concentragdo solugbes
(ED) Eletrico e compostos nao salinas; purificagdo de
ibnicos aguas
Permeacéo AP e AC Gas menos Gas mais Fracionamento do ar
de gases permeavel permeavel Recuperacédo de
(PG) Hidrogénio
Pervaporacdo Pressao de Liguido menos Liguido mais Desidratacéo de alcoois
vapor permeavel permeavel

FONTE: ADAPTADO DE (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006)

MM: Massa molar

AP: diferenga de pressdo
AC: diferenga de concentragéo

A escolha dos processos de membrana dependera de varios fatores, bem

como condi¢des locais, custos econdmicos, caracteristicas das membranas e da

solugédo, e principalmente o objetivo da operagcdo baseados nos parametros

adequados. Dois parametros principais sao normalmente usados para determinar o

desempenho de uma membrana porosa, ou seja; a permeabilidade ao fluxo e a

rejeicao. A permeabilidade ao fluxo fornece o valor quantitativo de quao bem uma

membrana permite que o permeado passe. Ja a rejeicdo quantifica quao bem uma
membrana rejeita certos compostos (BILAD; ARAFAT; VANKELECOM, 2014). Essas
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questdes devem ser cuidadosamente planejadas e gerenciadas para produzir
efetivamente o resultado desejado.

O uso de processos de separacdo por membrana é importante em muitas
aplicagOes industriais, pois esses processos apresentam algumas vantagens, bem
como a remoc¢ao de bactérias sem a necessidade da adicdo de produtos quimicos, e
S&0 processos energicamente favoraveis pois se utilizam pressoes baixas, (HABERT;
BORGES; NOBREGA, 2006; ZHANG et al.,, 2010). As primeiras aplicagdes de
membranas ceramicas porosas foram incluidas nas industrias de alimentos e bebidas.
No entanto, nos ultimos anos ganharam diferentes areas, como industrias de
tratamento de agua, farmacéutica e petroquimica (LARBOT, 2001; MALIK et al.,
2013).

2.1.1 Classificagdo das membranas de acordo com a morfologia

As membranas apresentam diferentes morfologias. De modo geral, as
membranas podem ser classificadas em duas categorias, membranas densas e
porosas. No entanto, a classificacao real é baseada no mecanismo de transporte da
espécie através da membrana. E chamado de membrana porosa se 0 mecanismo de
separagao é controlado principalmente por selecionar moléculas, ions, etc. Se a
membrana segue um mecanismo geral de solu¢do-difusdo para o transporte de
espécies, entdo sao referidas como membranas densas (HABERT; BORGES;
NOBREGA, 2006).

Membranas de microfiltracdo ou ultrafiltrardo sdo de naturezas porosas e
empregadas em varias aplicagoes industriais para concentrar ou purificar solu¢des
aquosas. A microestrutura das membranas (forma, tamanho, porosidade) dependera
fortemente do método de fabricacdao. A FIGURA 2 mostra uma representacdo da
secao transversal dos diferentes tipos de morfologia de membranas. A mais simples
€ a morfologia simétrica dos poros, que consiste em uma unica parede uniformemente
estruturada de um determinado material. Sdo0 chamadas de membranas simétricas ou
isotropicas aquelas membranas que possuem camada de separacao diferente e um
suporte poroso de estrutura homogénea. O principal desafio dessas membranas é
suportar as condi¢cdes de processamento e a for¢ca motriz aplicada. Membranas muito

finas ndo exibem boa resisténcia mecanica e uma membrana grossa cria mais
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resisténcia ao transporte, o que resulta na diminui¢cao do fluxo através da membrana.
Os desafios acima foram superados pelo uso de membranas assimétricas (MULDER,
1996).

As membranas assimétricas consistem de uma fina camada seletiva superior
que é suportada em um suporte poroso com poros grandes e com resisténcia
mecanica suficiente. Uma membrana composta € um tipo de membrana assimétrica,
gue consiste de um suporte poroso € uma camada seletiva. A diferenca entre
membrana assimétrica e composta € que a estrutura dos poros das membranas
assimétricas ¢é feita do mesmo material em toda a sua espessura, enquanto que na
membrana composta as camadas de poros sao feitas com materiais diferentes
(HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006; MULDER, 1996).

FIGURA 2 - MORFOLOGIA DE MEMBRANAS

Membranas Isotropicas (simétricas)

porosa densa

\

Membranas [sotropicas (assimétrica)

densa (integral) porosa densa (composta)

FONTE: (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006)

2.2 PROCESSOS DE FABRICAGAO DE MEMBRANAS CERAMICAS

Os materiais para a fabricacdo de membranas aplicadas nas industrias séo
principalmente materiais inorganicos e organicos. As membranas organicas sao feitas
a partir de polimeros tais como poliamida e polissulfona . Essas membranas n&o séo
estaveis a altas temperaturas e sao sensiveis a agentes oxidantes. Para as
membranas inorganicas, elas sao compostas inteiramente de materiais minerais
(alumina, silica, etc). Em comparagao com materiais poliméricos, os materiais

ceramicos parecem ser mais vantajosos em sistemas de aplicagao resistentes devido
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a sua estabilidade quimica, térmica e mecanica (HUBADILLAH et al., 2018;
LYCKFELDT; FERREIRA, 1998).

As membranas ceramicas comercializadas s&o geralmente fabricadas a partir
de alumina . No entanto, o p6 de alumina é conhecido por um material de alto custo e
durante a fabricacdo se opera em alta temperatura de sinterizacao (até 1500 ° C), e
assim podendo tornar o custo de preparacido da membrana ceramica mais elevado do
que as membranas organicas comuns (SAFFAJ et al., 2006; YANG et al., 2017).

O aumento das pesquisas e desenvolvimento de membranas ceramicas
porosas foi devido ao menor custo de matérias-primas, tais como argila natural
(BELIBI BELIBI et al., 2015); dolomite, caulim e bauxita (ZHU et al., 2016), e outras.
Contudo, membrana cerémica preparada com essas matérias-primas apresentam
algumas desvantagens como alto encolhimento, tamanho de poro pequeno e baixa
porosidade (KUMAR et al., 2015; MEAR et al., 2007).

Para solucionar estas desvantagens, varios estudos demonstraram que, para
obter boa permeabilidade e uma elevada porosidade nas membranas ceramicas,
podem ser obtidas pela adicdo de diversos agentes formadores de poros, por
exemplo, po de aluminio (ISSAQUI et al., 2016), materiais organicos (FENG et al.,
2013; LI; WANG; ZHOU, 2013; LORENTE-AYZA et al., 2015a) e carbonato de calcio
(KUMAR; GHOSHAL; PUGAZHENTHI, 2015; NANDI; UPPALURI; PURKAIT, 2008).
A FIGURA 3 mostra um processo representativo de fabricacdo de ceramica porosa
usando agentes formadores de poros. Ainda assim, varios outros materiais sao
empregados para criar porosidade em membranas ceramicas, como mostram os
autores na TABELA 2.

FIGURA 3- PROCESSAMENTO CERAMICA POROSA

Formacao Slnterlzacao

[ )
+ o
[ ]

. ot Agentes
Matriz Ceramica Fase de ligagdo Ceramica porosa

formadores de

poros

FONTE: O autor (2018)



TABELA 2- ADIGAO DE COMPONENTES GERADORES DE POROS
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. o . Porosidade | Resisténcia ~
. . Porcentagem | Sinterizagao A - Presséo =
Referéncia Aditivos de Aditivo (%) °C) Aparente Mecéanica (Mpa) Conformagao
° (%) (MPa) P
(DE Argila
OLIVEIRA natural,
HENRIQUE amido e 13,1e 0,9 1050 _ 16,35 _ Extrusao
Setal, farinha de
2017) mandioca
(DE Argila
OLIVEIRA tratada,
HENRIQUE amido e 13,1e 0,9 1050 _ 4,34 _ Extrusao
Setal, farinha de
2017) mandioca
(BOUDAIR
Aetal., Calcita 28 1200 50,5 28 _ Extrusao
2016)
(NANDI;
UPPALURI; Carbonato
PURKAIT, de Calcio 25 1100 e 850 33e42 8e3 _ Prensagem
2008)
(ZIfZ:ET'ER Carbonato o8 1200; 1250; 57,2; 57,8, 75 Prensagem
% de Calcio 1300; 1350 | 56,2; 53,1 - 9
2016)
(ISSAOUI et . ~
al., 2017) Amido 20 1250 51 4 _ Extrusao
(LORENTE- Calcita e
AYZA et al., amido de 20e 20 1160 491 13,1 _ Extrusao
2015b) batata
(LORENTE- Calcita e
AYZA et al., amido de 20e 20 1160 51,3 11,2 24 .52 Prensagem
2015b) batata

FONTE: O autor (2018)

A maioria das membranas ceramicas esta disponivel na configuracédo de

disco, placa ou tubular. Como indicado anteriormente, 0 método de fabrica¢ao tem um

impacto na configuragao e nas propriedades estruturais das membranas. Como citado

na TABELA 2, podemos observar dois métodos de fabricagao, prensagem e extrusao.

O método de prensagem é um meétodo de formacéo mais simples e bastante usado

na industria ceradmica. Este método € baseado na prensagem da massa ceramica por
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meio de uma prensa hidraulica, ou seja, a massa ceramica € disposta em um molde
e o produto obtido € prensado uniaxialmente.

Geralmente as membranas ceramicas produzidas pelo método de prensagem
possuem porosidade uniforme e propriedades fisicas homogéneas em toda a
membrana. Zenikheri et al., (2016) prepararam suportes para membranas ceramicas
com argila comum utilizando o método de prensagem uniaxial, os suportes
apresentaram alta porosidade (54%) e poderiam ser usados em diversas aplicagoes
em que se necessita de temperaturas elevadas.

A extrusdo é outro método de fabricacdo bem conhecido para a membrana
ceramica porosa, basicamente para configuragao tubular. Neste método, é necessario
produzir uma massa ceramica homogénea e com um teor de umidade de 15 a 30%,
para gerar uma plasticidade na polpa e possibilitar o processo por extrusao (JEDIDI
et al., 2009). O método de produc¢do da massa ceréamica depende da geometria do
molde da membrana. E um processo no qual a polpa é forcada a fluir através de uma
area de sec¢do transversal menor, formando a configuragdo do produto final. As
membranas ceramicas sao secas (a temperatura ambiente) e depois tratadas na
temperatura de sinterizacdo do material usado, geralmente a uma baixa rampa de
aquecimento, para evitar a formacgao de fissuras na camada ceramica.

O processo de extrusdo tem sido frequentemente usado para preparar
membranas ceramicas usando materiais de menor custo (ISOBE et al.,, 2006).
Recentemente, ISSAQUI et al., (2017) fabricaram suportes tubulares de baixo custo
para membranas ceramicas usando o método de extrusdo. Apds a sinterizacido a
1250°C, a permeabilidade a agua medida foi de aproximadamente 612 L/(hm2bar)
para amostras elaboradas a partir de uma mistura em pé contendo 80% em massa de
caulino e 20% em massa de amido. Em outro estudo, DE OLIVEIRA HENRIQUES et
al., (2017) prepararam membranas ceramicas tubulares com argila natural e com
argila tratada termicamente, sendo mesmas utilizadas para avaliar a microfiltracéo de
microalga do tipo Acutodesmus obliquus.

Pode-se verificar que em todas as pesquisas apresentadas na TABELA 2, a
resisténcia mecanica e a porosidade estao relacionadas com a etapa de sinterizacao.
Assim como trabalharam em uma faixa de temperatura de sinterizacdo de 850 a
1350°C. O uso dos diferentes aditivos geradores de poros comprovou uma eficiéncia
na porosidade das membranas.
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2.2.1 Argilas

Na industria ceramica, a argila € um material natural composto de minerais
argilosos de grao fino que geralmente quando misturado com quantidade adequada
de agua se torna uma pasta plastica e apds secagem se torna rigida. Analises
quimicas de argilas mostram normalmente que elas sao essencialmente compostas
por silica, alumina, agua e pequenas quantidades de ferro, potassio, sédio, magnésio,
calcio, etc (GOMES, 1988).

O tamanho maximo de particulas da argila € definido de formas diferentes em
varias areas de estudos. Nos estudos de geologia, seguem a escala de Wentworth e
definem o tamanho de particula da argila como um material mais fino menor que 4
microns. Embora ndo exista um limite universal definido entre o tamanho das
particulas dos minerais argilosos e minerais nao argilosos (quartzo, calcite feldspatos,
etc) nos sedimentos argilosos, um grande numero de analises mostrou que ha uma
tendéncia geral de os minerais argilosos se concentrarem em um tamanho menor que
2 microns (R. J. MCL., 1954).

As propriedades das argilas provem de minerais argilosos como a caulinita,
montmorilonita, ilite e bentonita. As argilas se dividem em dois grandes grupos, o
grupo da montemorilonita e o grupo do caulim. O primeiro grupo incluem os minerais
montemorilonita, saponita e beidelita. Ja o segundo grupo contém os minerais
caulinita, nacrita e haloisita. Entre estes, o mineral caulinita ou algo semelhante a este
mineral € a substancia da argila mais pura que existe. A caulinita é conhecida como
uma argila branca e é representada pela féormula Al,Si,05;(0H,) (VISCONTI, 1951).

Varias argilas de caulinita tém sido utilizadas como matéria prima no
desenvolvimento de membranas ceramicas porosas, devido a sua ordem de cristais,
composi¢cao quimica e propriedades mineraldgicas. Na FIGURA 4 & exibido os
resultados da base de dados 'Scopus', esses resultados apresenta o aumento de
numero de artigos publicados sobre membranas cerémicas a partir do uso da caulinita
nos ultimos anos (2000-2017).
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FIGURA 4- NUMERO DE PUBLICACOES MEMBRANAS CERAMICAS DE
CAULINITA

60

N2 de Publica¢oOes

2000 2004 2008 2012 2016

Ano

FONTE: Base de dados Scopus em outubro de 2018

Harabi et al. (2014) usou caulinita na fabricacdo de membranas ceramicas. A
membrana de configuragdo tubular foi desenvolvida adicionando 15% de calcita e
sinterizada a 1100°C, resultando em uma membrana com 45% de porosidade. Devido
a suas vantagens, as membranas ceramicas de caulinita podem ser aplicadas em
alguns processos, como microfiltracdo, tratamento de agua e filtragem de corantes
liquidos (ISSAQUI et al., 2016; NANDI; UPPALURI; PURKAIT, 2008). Na FIGURA 5 ¢é
ilustrado os resultados da base de dados 'Scopus', que rapresentam artigos
publicados por area sobre o desenvolvimento de membranas ceramicas de caulinita
nos ultimos anos (2000-2017). As membranas baseadas em caulinita sao

pesquisadas em sua maioria na area de ciéncia dos materiais.
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FIGURA 5- AREAS DE MEMBRANAS CERAMICAS DE CAULINITA
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FONTE: Base de dados Scopus em outubro de 2018.

2.2.1.1 Tratamento térmico das argilas

A estrutura e composicdo das argilas podem ser modificadas por
aquecimento. O tratamento térmico envolve 0 aquecimento da argila até a temperatura
desejada (200 a 1000°C) por um determinado periodo de tempo (2 a 24 horas). As
temperaturas em que as mudangas ocorrem variam muito de um mineral argiloso para
outro. Estas temperaturas também dependem do tamanho das particulas e das
condi¢bes de aquecimento (ESPANA et al., 2016).

Na temperatura abaixo de 300°C certas argilas perdem a agua de adsorgéo e
de hidratagdo. A adsorcao esta relacionada a superficie do mineral e a tensao de
vapor de agua e a agua de hidratagéo é proveniente da hidratagao dos ions adsorvidos
no mineral. Temperaturas entre 400 e 600°C, a agua que faz parte integral da estrutura
cristalina € expulsa da argila, onde ha destruicdo da estrutura cristalina e
consequentemente perda de algumas propriedades como plasticidade, coloracgéo, etc.

Se a temperatura subir mais, e prolongada durante certo tempo, ocorrem fendbmenos



26

de combinagao e recristaliza¢ao de certos elementos presentes na argila, e ela dquire
novas caracteristicas (R. J. MCL., 1954)

Gasparini et al. (2013) aplicou o tratamento térmico na argila caulinita nas
temperaturas de 450, 500, 550 e 600°C. Os autores observaram que quando a
caulinita é aquecida entre 500 e 630°C ocorre a desidroxilacdo, onde é formada a

metacaulinita.

2.2.2 Aditivos organicos

2.2.2.1 Amido de mandioca catidbnico

O uso de amido como formador de poros € bastante utilizado na fabricacéo
de membranas ceramicas porosas. O amido possui caracteristicas que permite sua
utilizacdo em materiais ceramicos, sendo uma dessas caracteristicas a de produzir
poros durante a etapa de sinterizagdo em torno de 300 e 600°C (ELOMARI et al.,
2017; LORENTE-AYZA et al., 2015a).

Muitos estudos encontrados na TABELA 2 incluiram amido na composi¢ao
das membranas para aumentar a porosidade, pois ajustando a quantidade de amido
a uma mistura de matérias-primas inorganicas sao produzidas membranas ceramicas
de maior porosidade e permeabilidade. Como relatado pelos autores (ELOMARI et al.,
2017) nas membranas fabricadas com argila a porosidade aparente aumentou de 30,8
% para 48,2 % com o aumento do teor de amido de 0 % para 20 % em massa.

Os graos de amido s&o brancos, densos e insoluveis em agua a temperatura
ambiente. Eles variam em tamanho entre 2 e 170 um. A maioria dos amidos consiste
na mistura de dois tipos de polissacarideos, um amilose linear € um amilopectina
ramificado. A amilose da ao amido a sua propriedade gelificante em suspensdes
aquosas. Quando a suspensao de amido é aquecida a uma temperatura entre 55 e
80°C as ligagdes intermoleculares que mantém os granulos juntos sao enfraquecidos.
Durante este processo os granulos sofrem um rapido e irreversivel inchago por
absorcéo de agua que resulta em aumento do tamanho dos granulos (LYCKFELDT,;
FERREIRA 1998).

Os amidos catidnicos sao produzidos por uma reacao quimica entre o amido
com varios reagentes contendo grupos amino, imino, amonio, sulfato e fosfato, sendo

0s grupos amino mais utilizados (PAL et al., 2005). Quando em contato com a agua
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presente na argila, o amido tende a se aglomerar formando flocos, possibilitando a
obtencao de uma membrana com poros de diferentes formas e tamanhos durante a

etapa de sinterizagao.

2.2.2.2 Casca de ovo

Nos ultimos anos tem aumentado o interesse na prevencdo da poluicao
ambiental, minimizacéo de residuos e desenvolvimento sustentavel. Os residuos em
geral oferecem muitas oportunidades de valor agregado e podem ser uma alternativa
de baixo custo para o desenvolvimento de novos materiais. (FREIRE; HOLANDA
2006). Como exemplo, o consumo mundial de ovos de galinha é bastante elevado
por ser um alimento altamente nutritivo, de facil preparo e relativamente barato.
Anualmente, mais de 10 '2 ovos sdo consumidos em todo o mundo, o que resulta
grande quantidade de residuos de cascas de ovos descartados (PARK et al., 2016).
Segundo o Departamento de Agricultura dos Estados Unidos em 2014 foram
produzidos cerca de 8 bilhdes de duzias de ovos de galinha. No Brasil, segundo o
Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), a produgao foi de cerca de 2,8
bilhdes de duzias no mesmo ano (SOUZA et al., 2017). A casca de ovo € composta
por aproximadamente 95% de carbonato de calcio (CaCOs), um subproduto da
industria de processamento de ovos pouco valorizado, no entanto, apresenta um
potencial econdmico (GURU; DASH 2014).

Como citado na TABELA 2, o carbonato de calcio (CaCO3) € um material
amplamente utilizado na fabricagdo de membranas ceramicas. Como a casca de ovo
€ um residuo rico em carbonato de calcio, 0 seu reaproveitamento pode ser uma
possibilidade de uso como um agente formador de poros na fabricagdo de membranas
inorgénicas. De fato, durante o processo de sinterizagao, a combustao da casca do
ovo geraria poros necessarios para melhorar tanto a porosidade como a
permeabilidade da membrana ceramica. Assim, a utilizacdo das cascas de ovos pode
abrir novos caminhos para ser um excelente material de utilidade nessa area de

pesquisa.
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2.3 APLICACOES MEMBRANAS CERAMICAS

As tecnologias de membrana possuem algumas vantagens e por isso elas
desempenham um papel importante nas diferentes aplica¢des industriais, como por
exemplo, as membranas sao utilizadas no tratamento de agua através dos processos
de MF, UF e NF. A microfiltracdo tem sido um método de tratamento de agua
amplamente utilizado na industria para a remoc¢ao de particulas, incluindo virus,
coloides, bactérias e compostos organicos (JACANGELO; TRUSSELL; WATSON,
1997). Estudos demonstram que as membranas ceramicas demonstraram eficiéncia
em diversas aplica¢des

Em seus estudos KUMAR; GHOSHAL; PUGAZHENTHI, (2015) fabricaram
membrana cerémica tubular de baixo custo usando misturas de argilas pela técnica
de extrusdo. A membrana preparada pelos autores resultou em uma porosidade de
53% e uma resisténcia mecanica de 12 MPa, e além disso, a membrana elaborada foi
aplicada no tratamento de aguas residuais oleosas . Este estudo de microfiltracéo
demonstrou que a maior rejeicao obtida é de 99,98% e o fluxo permeado 3,16x107°
m3.(m2.s™") com uma pressao aplicada de 0,69 bar.

Os resultados obtidos no trabalho de DE OLIVEIRA HENRIQUES et al.,
(2017) indicaram que a membrana ceramica produzida pode ser usada para
recuperar microalgas de A. obliquus por microfiltracdo. A membrana ceramica foi
fabricada pelos autores com argila tratada termicamente. Os autores relataram que
o tratamento térmico da argila resultou em aumento da porosidade e também
alcangou um fluxo permeado de 3,24x102kg.m=2.s' e uma retencao de microalgas de
98,3% na pressao de 0,4 bar .

Na Australia a extracdo de gas de carvao € acompanhada pela produgao de
volumes de agua como subproduto. A agua produzida geralmente nao pode ser
imediatamente usada ou descartada devido a sua alta salinidade e, portanto, deve
passar por tratamento adicional e se tem utilizado os processos de separagao por
membranas (MILLAR; COUPERTHWAITE; MOODLIAR, 2016).

Os processos de microfiltracdo e ultrafiltrardo também sao aplicados nas
principais etapas do processamento da biomassa de microalgas em que envolvem
cultivo, colheita e extracdo. Durante a colheita, a biomassa de microalgas € separada
do meio de cultura. E uma das etapas mais caras durante a producéo de biodiesel de
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microalgas. Para o processamento de um grande volume de biomassa de microalgas,
€ necessario um método adequado para a colheita e um método bastante estudado
tem sido através da separacao por membranas inorganicas (DEMIRBAS, 2010).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 MATERIAIS

Para a realizacdo deste trabalho, foram utilizados os seguintes materiais:

e Residuos de cascas de ovos;

e Argila do tipo faianga, que é denominada como uma cerémica branca
portadora dos minerais calcita e dolomita, procedente da empresa
Cermassas -Pastacer Ltda. (Campo Largo/PR);

¢ Amido de mandioca catidnico do tipo Superion 300 com DS 0,033 a
0,036 mol/mol. O referido amido foi gentilmente doado pelo Grupo

Horizonte - Agricola Horizonte Ltda.

3.2 METODOS

A fabricacdo das membranas ceramicas foi realizada no Laboratério de
Ceramica da UFPR. O fluxograma da metodologia empregada no processo de

fabricacdo das membranas ceramicas € ilustrado na FIGURA 6.



FIGURA 6- FLUXOGRAMA DE FABRICAGAO
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3.2.1 Preparacao das matérias-primas

3.2.1.1 Argila

As membranas foram produzidas utilizando uma composi¢cao de argila do
setor cer@mica branca, que sdo compostas pelos minerais calcita e dolomita. A
FIGURA 7 mostra a argila umida, que foi adquirida na empresa Cermassas-Pastacer
Ltda da cidade de Campo Largo (PR). Essa argila foi submetida a secagem em uma
estufa (Heraeus) a 100°C durante 24 horas. Apos secagem, os pedacgos foram
desagregados a partir de uma galga granulométrica e pulverizados em moinho de
bolas de bancada (Tecnal) por 4 horas. Na sequéncia foram submetidos a peneira
com abertura de 0,250 mm (60 Mesh) para padronizar a granulometria e assim obter
argila em po.

FIGURA 7- ARGILA UMIDA

FONTE: O autor (2018)

Logo apds, uma porgao de argila natural (AN1opec) passou por um tratamento
térmico no forno elétrico de laboratério (marca Linn, modelo Elektro Therm) nas
temperaturas de 300°C, 500°C e 600°C durante 24 horas. A porcéo de argila foi
tratada termicamente para avaliar o comportamento da amostra sob diferentes
condicoes.

A argila foi utilizada de quatro formas: natural (AN1oo°c), tratada termicamente
nas temperaturas de 300°C, 500 e 600°C (ATsooc), (ATs0), € (ATsooc)
respectivamente. A FIGURA 8 demonstra o aspecto dos materiais, comecando da
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esquerda para direita se tem argila tratada termicamente (ATeooc), (ATsooc) €

(ATs00°c), € por ultimo o argila natural (AN1oo°c).

FIGURA 8- ASPECTOS DAS ARGILAS

FONTE: O autor (2018)
3.2.1.2 Amido de mandioca

O amido de mandioca (AM) utilizado foi o amido de mandioca catidnico,
Superion 300, com grau de substituicao 0,033 a 0,036 mol/mol como mostra na
FIGURA 9. O referido amido foi gentilmente doado pela empresa Grupo Horizonte -
Agricola Horizonte Ltda. O AM n&o foi submetido a nenhum processamento fisico.

FIGURA 9- AMIDO DE MANDIOCA CATIONICO

FONTE: O autor (2018)



34

3.2.1.3 Casca de ovo

O residuo organico de casca de ovo (CO) foi inicialmente lavado com agua e
em seguida seco em estufa (Heraeus) a 100°C por 24 horas, processado em moinho
de bolas de bancada (Tecnal) até que todo material nao ficasse retido em peneira de
0,250 mm (60 Mesh) de abertura. A FIGURA 10 mostra a casca de ovo antes e depois
do processamento.

FIGURA 10- CASCAS DE OVOS

FONTE: O autor (2018)

Todos os materiais foram identificados, acondicionados em recipientes, de tal
forma que as caracteristicas iniciais (teor de umidade) ndo variassem, e guardados

no Laboratorio de Ceramica da UFPR.

3.2.2 Caracterizacado das matérias-primas

A caracterizagdo da casca de ovo, e das argilas foi realizada através de
analise granulométrica, fluorescéncia de raios X (FRX), difracdo de raios X (DRX),
microscopia eletrbnica de varredura (MEV).

3.2.2.1 Analise granulométrica

A analise granulométrica permite determinar a distribuigdo das particulas nas
amostras. Foi utilizado um analisador da marca Microtrac S3500 Particle Size

Analyzer, capaz de medir a distribuicdo granulométrica com granulometria variando
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de 0,02 a 2800 um. Este ensaio foi realizado no Laboratério de Analise de Minerais e
Rochas (LAMIR) - UFPR.

3.2.2.2 Fluorescéncia de raios X (FRX)

A Espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX) € uma técnica que foi
utilizada para determinar quantitativamente os elementos quimicos das matérias-
primas. Os ensaios foram realizados no Laboratorio de Analises de Minerais e Rochas
do Departamento de Geologia (LAMIR)-UFPR usando o equipamento PANalytical
(Axios Max) com um tubo de raios X de rédio. A perda de ignigdo das amostras foi
determinada por calcinacédo a 1000°C durante 2 horas.

3.2.2.3 Difragao de raios-X (DRX)

A técnica de difracéo de raios X (DRX) foi executada para identificar as fases
cristalinas e minerais presentes nas amostras. A analise foi realizada no LAMIR —
UFPR usando um difratbmetro de raios-X (Empyrean, PANalytical) com um detector
X'Celerator e um tubo de cobre operando com radiacdo Cu Ka (A = 1,54060 A). O
software X'Pert High Score Plus foi usado para interpretar os resultados. O angulo 26
variou de 3,5°a 70 °.

3.2.2.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia por dispersao
de energia de raios-X (EDS)

As analises para estimar o tamanho das particulas e morfologia das matérias-
primas foram realizadas no Centro de Microscopia Eletronica (CME) da UFPR, através
da técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV e EDS). Um equipamento de
Espectroscopia por disperséo de energia de raios-X (EDS) foi acoplado ao MEV para
determinar a composig¢éo quimica elementar dos componentes da amostra. Utilizou-
se um microscopio, Tescan, LMU; modelo, Vega 3), com uma tensao de feixe de 10kV,
e as imagens obtidas foram registradas em arquivo digital.

3.2.2.5 Espectroscopia de infra-vermelho de transformada de Fourier (FTIR)
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Espectroscopia de infravermelho de transformada de Fourier (FTIR) € uma
das tecnologias utilizadas para investigar a funcionalidade quimica de superficies. Os
instrumentos de FTIR s&o operados em diferentes maneiras: transmissao, refletancia
total atenuada (ATR), espectroscopia de refletancia difusa (DRIFT) e reflectancia ou
absorcao de reflexdes. O DRIFT ¢ util para o estudo de amostras de particulas. Os
instrumentos FTIR operam tipicamente no meio da faixa IR, com numeros de onda de
aproximadamente 666 a 4000 cm' Nesta regido, as energias de transicao para
os estados vibracionais de muitos grupos funcionais podem ser encontradas dentro
desta faixa. Como resultado, a presenca de bandas de absor¢ao especificas pode ser
usada para identificar a presenga dos grupos funcionais correspondentes (JOHNSON;
OATLEY-RADCLIFFE; HILAL, 2018).

As analises de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
foram realizadas em um espectrofotdmetro Bruker Vertex 70 para detectar a varredura
espectral média de infravermelho de amostras de argila na faixa de numeros de onda
de 400 a 4000 cm™". Os espectros das argilas foram operados pela reflectancia difusa
(DRIFT), com resolucéo de 4cm™, no laboratério de espectroscopia de absorcdo no

infravermelho do Departamento de quimica (DQUI) da UFPR.

3.2.2.6 Analise termogravimétrica (TGA) e Calorimetria diferencial de varredura
(DSC)

A analise termogravimétrica (TGA) e calorimetria diferencial de varredura
(DSC) foram realizadas utilizando um analisador termogravimétrico diferencial térmico
(Metler Toledo). As analises foram conduzidas em painel de aluminio sob atmosfera
de nitrogénio com vazzo de 8,33 x 10-'m3.s™' e faixa de temperatura de 30-1000°C
com taxa de aquecimento de 8,33 x 1072°C.s™".

3.2.3 Preparacdo massa ceramica

Os aditivos orgéanicos de CO, AM e a mistura dos dois (CO e AM) foram
pesados e misturados com as argilas em diferentes proporgdes indicadas na TABELA
3; e em um gral de porcelana foram homogeneizadas com um teor de 10% de agua o

gue tornou a massa ceramica plastica, permitindo as operacdes de conformacao.
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Os ensaios foram realizados para verificar o efeito do tratamento térmico das
argilas em combinagédo com diferentes agentes geradores de poros. Em cada ensaio
foi realizado dez repeti¢cdes, onde uma metade foi sinterizada a 950°C e a outra
metade sinterizada a 1100°C. Totalizando em 360 experimentos na fabricacdo de

membranas ceramicas.

TABELA 3- COMPOSICOES DA MASSA CERAMICA

Composigoes

Temperatura
de tratamento coO AM CO AM
Ensaios Ensaios Ensaios
das Argilas (%) (%) (%) (%)
¢c)
AN1ooec AN1o0°c-1 5 AN1oo°c-4 5 AN1goc-7 25 25
AN1ooec AT1o0°c-2 10 ATiooc-5 10 AN100°c-8 5 5
AN1ooec AT100°c-3 15 ATio0c-6 15 ANi1ooec-9 75 75
ATazoo°c ATazo0°c-1 5 ATazoo°c-4 5 ANszgoec-7 25 25
ATazoo°c ATazo0°c-2 10 ATzo0c-5 10 AN3go°c-8 5 5
ATazoo°c ATazo0°c-3 15 AT3zo0c-6 15 ANsooec-9 75 75
ATso0°c ATs00°c-1 5 ATso0°c-4 5 ANsgoec-7 25 25
ATso0°c ATs00°c-2 10 ATso0c-5 10 ANsogoec-8 5 5
ATso0°c ATs00°c-3 15 ATs00c-6 15 ANsooec-9 75 75
ATeoo°c ATeoo°c-1 5 ATeooec-4 5 ANgooec-7 2.5 25
ATeoo°c ATeoo°c-1 10 ATeoocc-5 10 ANeooec-8 5 5
ATeoo°c ATeoo°c-1 15 ATeoocc-6 15 ANeooc-9 75 75

FONTE: O autor (2018)
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3.2.4 Conformacao

As membranas foram conformadas pelo método de prensagem e extrusao.

3.2.4.1 Prensagem

As membranas foram confeccionadas em molde de ag¢o e compactadas
uniaxialmente em uma prensa hidraulica manual com capacidade de forca maxima de
15 toneladas (FIGURA 11). A pressdo de compactacao utilizada foi de 2,5 MPa por
60 segundos, obtendo-se membranas cerémicas retangulares de 12 g, com
aproximadamente 60 mm de comprimento, 20 mm de largura e 2 mm de espessura,

conforme apresentado na FIGURA 12.

FIGURA 11- MOLDE DE ACO PARA MEMBRANAS PLANAS
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FONTE: O autor (2018)
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FIGURA 12- DIMENSOES DAS MEMBRNAS PLANAS

L
 SAF IR JeL O

) "
e T T T T T T T T
1

FONTE: O autor (2018)

3.2.4.2 Extruséo

As membranas foram conformadas por extrusdo em uma maromba de
laboratdrio (FIGURA 13).

FIGURA 13- EXTRUSORA PARA MEMBRANAS TUBULARES

FONTE: O autor (2018)
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As membranas obtidas apresentaram as dimensdes de didametro externo e
interno de 18,88 mm e 10,07mm respectivamente, espessura de 4,05 mm e
comprimento de 200 mm, conforme apresentado na FIGURA 14.

FIGURA 14- MEMBRANA CERAMICA TUBULAR

FONTE: O autor (2018)

3.2.5 Secagem e sinterizacéo

As membranas conformadas foram secas em estufa a 100°C, durante um
periodo de 24 horas, de forma a eliminar a umidade restante da conformacgao. Apds
secagem, as membranas foram pesadas e submetidas a queima em forno elétrico de
laboratorio (marca Linn, modelo Elektro Therm) nas temperaturas maximas de
patamar de 950°C e 1100°C. Estas temperaturas estao dentro da faixa de queima
entre 900 a 1500°C (MOTTA et al., 2002; MULDER, 1996)

Foi empregado um ciclo de queima lento, com rampa de aquecimento de
5°C.min~", tempo de permanéncia no patamar de 30 minutos e resfriamento realizado
por convecgao natural, desligando-se o forno e mantendo-o fechado até a temperatura

ambiente. A taxa de aquecimento, o tempo de patamar de queima e o resfriamento
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natural empregados neste estudo, foram adotados por diversos autores (ANDRADE;
FONTES VIEIRA; MONTEIRO, 2006; DE OLIVEIRA HENRIQUES et al., 2017).
Para cada temperatura de queima foram confeccionados cinco corpos de

provas ceramicos de cada composicao desenvolvida.
3.2.6 Caracterizacdo das membranas ceramicas

Apos a sinterizagdo, todas as membranas elaboradas em escala laboratorial
foram caracterizadas em relacao as suas propriedades mecanicas e fisicas. Para as
membranas foram realizadas as analises de FRX, DRX, MEV e EDS como descrito
nos itens 3.2.2.1, 3.2.2.3 e 3.2.2.4 respectivamente.

3.2.6.1 Resisténcia mecanica

A resisténcia mecanica das membranas ceramicas foi avaliada através da
determinacdo da resisténcia a flexao de trés pontos, com o auxilio da maquina de
ensaio EMIC-DL 30000, com capacidade de carga maxima de 300 KN do Laboratorio
de Tecnologia da Madeira (LTM) - UFPR. Este aparelho aplica uma for¢ga com
velocidade constante de 5 mm/min e com uma distancia entre os pontos de apoio de
45 mm no centro da pec¢a ceramica, estando o ponto de aplicacao de forca em contato
com a peca. Quando a peca rompe, o aparelho fornece o valor da forca maxima
aplicada no momento de ruptura. A resisténcia mecanica de cada membrana plana, o
(em Pa), foi calculada de acordo com Obada et al. (2017) e Vasanth et al. (2011),
conforme a Equacéo (1).

_ 3FL
~ 2bt?2

(1)
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Onde:

F - Forca aplicada (N);

L - Distancia entre os pontos de apoio (m);
b - Largura (m);

t - Espessura (m).

Ja a resisténcia mecanica de cada membrana tubular, ¢ (em Pa), foi calculada
de acordo com (KUMAR; GHOSHAL; PUGAZHENTHI, 2015) conforme a Equacéao (2).

8FLd,,;
g = (2)
ﬂ(dgxt - d?nt

Onde:
F- & a forga aplicada (N);
L- Distancia entre os pontos de apoio (m);

dint € dext S80 0s diametros interno e externo da membrana (m).

3.2.6.2 Porosidade Aparente

A porosidade aparente das membranas foi realizada por meio de
procedimento experimental que avalia o principio de Arquimedes. De acordo com a
metodologia empregada por (OBADA et al., 2017a) foi utilizada a Equagéao (3). Onde
primeiramente consistiu na pesagem do material seco (WW;), apos permanecer por 2
horas em uma estufa a 110°C. E a proxima etapa do procedimento foi ferver em agua
as amostras por 2 horas para determinar a massa umida adsorvida (W) e a massa

imersa (W;).

W — W
W — W,

PA = < )x 100% (3)

Onde,
Onde W, W, e W, sao as massas das membranas umidas, secas e imersas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZAGAO DAS MATERIAS-PRIMAS

Os resultados apresentados a seguir fornecem as caracteristicas quimicas,
mineralogicas, granulométricas e morfologicas da casca de ovo (CO) e das argilas
AN1ooec, ATsoocc, ATsooec, € ATeoocc, a fim de viabilizar a utilizacido destes materiais

como matéria-prima na producao de membranas ceramicas.

4.1.1 Analise granulométrica

As distribui¢ées granulométricas do po da casca de ovo e das argilas apos ter
sido peneirado através de uma peneira de 0,250 mm (#60 Tyler/Mesh) sé&o
apresentadas nas figuras abaixo. Foram determinados os diémetros caracteristicos
D10, D50, D90, que sao respectivamente os tamanhos das particulas abaixo de 10%,

50% e 90% do volume total da amostra.

FIGURA 15- CURVA GRANULOMETRICA DA CASCA DE OVO
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O tamanho das particulas dos materiais afeta a porosidade e tamanho de
poros da membrana. A FIGURA 15 mostra a curva granulométrica da casca de ovo,
os resultados indicam que D10, D50 e D90 s&o respectivamente 1,536; 18,98 e 142,1

um.
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FIGURA 16- CURVA GRANULOMETRICA DA ATsooc
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FIGURA 17- CURVA GRANULOMETRICA DA ATeooc
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FIGURA 18- CURVA GRANULOMETRICA DA ATeooc
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Os valores da distribui¢do granulométrica da argila natural para D10, D50 e
D90 sao respectivamente 1,28; 8,32 e 39,97 um (HENRIQUES, 2017).

O estudo das distribuicdes de tamanho de particula das argilas tratadas
termicamente a diferentes temperaturas mostra que para todas as argilas o tamanho
médio de particula (TABELA 4) aumenta consideravelmente entre 300°C e 600°C.
Esse aumento é devido a aglomeracédo de particulas de argila. Durante a calcinagao,
as aglomeragdes de particulas séo formadas pela fusdo parcial das particulas
(CHANDRASEKHAR; RAMASWAMY, 2002; DE OLIVEIRA HENRIQUES et al., 2017).

TABELA 4-DISTRIBUICAO DE PARTICULAS DAS ARGILAS TRATADAS TERMICAMENTE

Diametros Distribuicdo dos tamanhos das particulas (nm)
caracteristicos (%) ATso0 ATs00 ATsoo
10 1,205 1,389 1,760

50 6,38 10,85 12,90

90 22,7 54,39 51,75

4.1.2 Fluorescéncia de raios X (FRX)

Com a técnica de FRX, foram determinadas as composi¢coes quimicas da CO,
AN, AT3z00, ATs00 € ATeoo em % massa, como mostra a TABELA 5.

A caracterizagao quimica mostra que a CO € composta principalmente de
oxido de calcio (Ca0) devido a presenca de carbonato de calcio CaCO;. Além disso,
observou-se também que o residuo da casca de ovo apresenta uma perda ao fogo de
46,49%. Este alto valor de PF é causada pela decomposicao da matéria organica e
da calcita CaCO; com a formacéao de (Ca0) e de dioxido de carbono (CO,).

Pode-se notar que todas as argilas sdo compostas principalmente de oxidos
de alumina e silica (Si0,/Al,03), enquanto as principais impurezas nelas presentes
séo oxido de calcio e oxido de magnésio (Ca0/Mg0). O tratamento térmico aumenta a
composicao de (Si0,/Al,05) favorecendo melhoras no material ceramico. A agua e
matéria organica presente na argila natural foi removida durante o tratamento térmico

das argilas, e por isso é observado nos resultados de (P.F) uma variagdo significativa.
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TABELA 5- COMPOSICAO QUIMICA DA CASCA DE OVO E DAS ARGILAS

Oxidos CO (%) AN1ooc (%)  ATsooc(%)  ATsooc (%)  ATeoocc (%)
Sio, 0,1 54,7 54,0 56,9 58,0
Al, 0, 0,1 21,4 241 24,3 251
Ca0 52.1 41 3,6 4,2 41
MgO 0,4 3,1 2,7 3,2 3,2
Fe,0; - 1,6 1,4 1,5 1,6
TiO, - 1,2 1,2 1,2 1,3
K,0 <0,1 0,9 0,9 1,0 1,0
Na,0 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Zro, - 0,1 0,1 0,1 0,1
P,0; 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1
S0, 0,4 0,1 0,1 0,1 0,1
Sro 0,1 - - - -
P.F 46,49 12,6 11,84 7,34 5,39

P.F — Ponto de Fogo

4.1.3 Difragao de raios X (DRX)

A DRX para a casca do ovo revelou a predominancia de carbonato de calcio
CaC0; na forma de calcita, evidenciado por meio do aparecimento de picos
caracteristicos deste composto (FIGURA 19). O pico em aproximadamente 30°
corresponde aos planos do CaC0,, referente a sua forma cristalina calcita. Os mesmos
picos foram observados em outros estudos (SOUZA et al., 2017; WITOON et al.,
2008).



FIGURA 19- DIFRATOGRAMA DA CASCA DE OVO
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A FIGURA 20 mostra os resultados das difra¢des de raios X das argilas (AN,

AT3o0ec, ATso0c € ATesooec). Em todos os padrdes de DRX, deve-se mencionar que as

matérias-primas sdo compostas principalmente por fase cristalina e amorfa.



FIGURA 20- DIFRATOGRAMA DA AN, ATsoo°c, ATs00c E ATsooc
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Os espectros das argilas exibem similaridades, pois maior parte de suas

reflexdes coincidem e além disso todas as amostras apresentam fases amorfas que

podem ser observadas na base irregular dos difratogramas . Os difratogramas dessas

argilas indicam os principais minerais presentes com picos intensos presentes

caracterizados pelas distancias interplanares de: quartzo (4.25 e 3.34 A), caulinita
(7,17; 4,46 e 3,57 A), dolomita (2,88; 2,19 e 1,78 A), calcita (3,03 e 2,28 A), talco (9,35
A) e anatasio (3,51 e 2,37 A). Na base irregular dos difratogramas e possivel obsevar

as estruturas amorfas Os compostos dos minerais identificados nos difratogramas

séo exibidos na TABELA 6 com a sua respectiva formula quimica.
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Possivelmente o tratamento térmico realizado na argila natural em diferentes
temperaturas proporcionou uma possivel mudanca de fase da caulinita, pois nao é
identificado a presenca do mineral caulinita nas ATsoocc € ATsoo°c, isSSO pode ser devido
a transformacao do mineral caulinita em metacaulinita amorfo (CHEN; WANG; HON,
2004). Aléem disso, as fases cristalinas relacionadas ao quartzo permaneceram

inalteradas, o que confirma a estabilidade térmica desta fase.

TABELA 6- CARACTERIZAGAO QUIMICA DAS MATERIAS-PRIMAS POR DRX

Matérias Primas Composto Férmula Quimica
CcoO Calcita CaCO,
Quartzo Si0,
Dolomita CaMg(COs),
AN1goc Calcita CaCOq
Caulinita Al,(Si,05)0H,
Atanasio TiO,
Talco Mg;(Si;05), (OH),
Quartzo Si0,
Dolomita CaMg(COs),
ATsooc Caulinita Al, (Si,0:)0H,
Talco Mg, (5i,05),(0H),
Quartzo Si0,
Dolomita CaMg(C03),
ATsoo°c Calcita CaCOq
Talco Mg, (5i,05),(0H),
Quartzo Si0,
Dolomita CaMg(COs),
ATeoo°c Atanasio TiO,
Talco Mg, (5i,05),(0H),

4.1.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e Espectroscopia por dispersao de
energia de raios-X (EDS)

A FIGURA 21 apresenta a micrografia eletronica de varredura da casca de
ovo em po. Pode-se notar que apresentam particulas irregulares e grandes tamanhos
de particulas, que corroboram os resultados obtidos na analise granulométrica. As
analises de EDS mostram que as amostras sao compostas basicamente por calcio
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(47,84%), fosforo (0,09%) e oxigénio (35,46%), sendo consistente com os resultados
de DRX.

Casca de ovo

Ca

SEM HV: 10.0 kV WD: 7.10 mm ' VEGAS TESCAN|
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 ym
View field: 138 ym  Date(m/dly): 06/21/17 CME-UFPR

Argila Natural
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AT300°C
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FIGURA 23- MICROGRAFIAS DA ATsoo'c E ATsoo:c COM MAGNIFICAGAO DE 2000 x
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A FIGURA 22 e FIGURA 23 mostra a morfologia das argilas obtidas por MEV.
E possivel verificar que a estrutura das argilas é caracterizada por particulas dispersas
com diferentes granulometrias e formas irregulares. As particulas da AN1oo-c estao
mais aglomeradas enquanto as argilas submetidas ao tratamento térmico de 300 até
600°C observa-se as particulas mais dispersas. Um aumento na conectividade entre
0s poros pode ser visto como areas escuras nas imagens (ATsoo°c, ATs00°c € ATesoo°c).
E possivel que as particulas menos aglomeradas sejam causadas pela perda de
matéria organica devido ao tratamento térmico aplicado na argila natural. A analise
quimica elementar das argilas obtidas por EDS foram realizadas a partir da escolha
de uma area aleatdria, os resultados podem ser observados na TABELA 7.
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TABELA 7- CARACTERIZAGAO QUIMICA ELEMENTAR DAS ARGILAS POR EDS

Elementos AN ATazo0°c ATs00°c ATeoo°c
Cc 8,75 6,34 4,36 5,39
Mg 3,25 1,35 1,50 217
Al 32,60 16,41 14,07 15,71
Si 51,35 24,40 20,78 23,06
K 2,03 1,00 0,78 0,80
Ca 5,15 1,61 1,30 2,35
Ti 1,48 0,85 0,66 0,69
Fe 2,76 1,37 1,14 1,15

Em todas as argilas possuem em sua composi¢ao elementar a presenca de
elevados teores Si e Al que estdo associadas a silica (Si0,) e alumina (Al,03). Os
elementos de carbono identificados por EDS sao provenientes da matéria organica
contida e também ha a presenca de Mg, Fe, € entre outros elementos em teores
menores. Esses s&o 0os componentes majoritarios encontrados nas analises quimicas
por FRX (Tabela 5) e de DRX (Tabela 6) confirmando a presenca do composto SiO,
presentes nas fases de quartzo.

4.1.5 Espectroscopia de infravermelho de transformada de Fourier FTIR

Os espectros de infravermelho das argilas (AN1ooec, AT300°c, ATs00°c € ATsoo°c)
sdo mostrados na FIGURA 24.

FIGURA 24- FTIR DAS ARGILAS
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No espectro de FTIR, as bandas de absor¢ao foram identificadas nas argilas
(AN1oo°c € ATsooec) em quatro bandas de alongamento OH entre 3600 e 3700 cm™,
apresentando as mesmas caracteristicas de caulinita. A caulinita possui bandas de
absorcao entre 3500 e 3750 cm™', correspondendo as frequéncias de alongamento
dos grupos OH (TIRONI et al., 2012a). As quatro bandas de alongamento do grupo
OH de superficie interna (3620, 3651, 3670 e 3689 cm™') sdo bem definidas possuindo
uma estrutura ordenada.

Para AN1ooec € ATsooec, 0S trés picos observados entre 1000 e 1200 cm-’
correspondem aos modos de alongamento Si \ O, enquanto as bandas observadas
em torno de 900 cm™' correspondem a modos de flexdo envolvendo grupos OH
(TIRONI et al., 2012a). A diminuicdo da intensidade de banda dos modos de
alongamento Si \ O e dos grupos OH foi maior para ATseo°c € ATsoocc, possivelmente

devido a transformacéo de caulinita em metacaulim amorfo (GASPARINI et al., 2013).

4.2 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS CERAMICAS (PLACAS)

4.2.1 Porosidade Aparente e Resisténcia Mecanica

A porosidade aparente e a resisténcia mecanica de todas as membranas
sinterizadas a 950 e 1100°C foram calculadas de acordo com as Equacgdes 1 € 3. Os
resultados médios da porosidade aparente e da resisténcia mecanica em funcao dos
diferentes tratamentos térmicos das argilas s&o apresentados a seguir.

As principais observacdes que podem ser extraidas desses resultados sao
que o tratamento térmico das argilas permite aumentar a porosidade aparente em
todas as membranas ceramicas independente dos aditivos adicionados. Ainda
podemos afirmar que todas as amostras fabricadas neste estudo sdo porosas, pois
conforme (GUZMAN, 2003), as ceramicas porosas sao geralmente entendidas como
materiais com porosidade acima de 30%.



Porosidade Aparente (%)

Resisténcia Mecanica (Mpa)

FIGURA 25- POROSIDADE APARENTE E RESISTENCIA MECANICA DAS
MEMBRANAS CERAMICAS COM ADITIVO DE AM
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No caso com o aditivo de amido de mandioca (AM) a porosidade aparente das
membranas fabricadas com AN1oo.c aumentou de 35% para 56% quando se aumenta
a concentracédo do AM de 5 para 15% como se mostra as linhas de tendéncia na
FIGURA 25. Os maiores valores de porosidade aparente foram obtidos com o uso do
AM na concentracdo de 15%, tanto com o uso de argila natural quanto com uso da
argila tratada termicamente nas diferentes temperaturas, apresentando uma
porosidade superior a 50%. As membranas ceramicas produzidas com ATspoc €
ATesoo°c nas concentragdes de 5, 10 e 15% de AM apresentaram valores de porosidade
aparente superiores a 50%, tanto a temperatura de sinterizacdo a 950 e 1100°C. O
aumento da porosidade aparente pode esta relacionado a combustdo do amido
durante o processo de queima, e também pode ser atribuido ao tratamento térmico da
argila em temperaturas acima de 500°C, pois nessa temperatura ocorre modifica¢des
da estrutura argilosa conforme verificado nas analises de DRX na FIURA 20.

Os resultados da resisténcia mecénica em relacédo ao tipo de argila é
demonstrada na FIGURA 25. A partir desta figura, pode-se observar que a resisténcia
mecanica aumenta com a temperatura de sinterizagdo e diminui com o aumento do
teor do aditivo. Os valores de resisténcia mecanica das membranas ceramicas
elaboradas neste trabalho com 5% de AM juntamente com AN1goec Na temperatura de
sinterizacao de 950 e 1100°C sao 7,13 e 9,64 MPa respectivamente. Esses resultados
estdo em boa concordancia com os encontrados por (ELOMARI et al., 2017), que
estudou a influéncia do teor de amido nas propriedades de membranas ceramicas
porosas fabricadas pelo método de prensagem uniaxial em uma temperatura de
sinterizacao de 950°C.

Pode-se concluir que, a resisténcia mecanica das membranas ceramicas
diminui quando os valores de porosidade aumenta, pois esses dois parametros sao

inversamente proporcionais.
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FIGURA 26- POROSIDADE APARENTE E RESISTENCIA MECANICA DAS
MEMBRANAS CERAMICAS COM ADITIVO DE CO
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As membranas fabricadas com a casca de ovo apresentou um
comportamento similar ao das membranas confeccionadas com amido de mandioca,
pois a medida em que se aumenta o tratamento térmico das argila e a concentracéo

de aditivo a porosidade aparente tende a aumentar. Por outro lado, observou-se que



57

ao adicionar a casca de ovo (CO), as membranas ceramicas apresentaram menores
valores de porosidade aparente e uma elevada resisténcia mecanica (FIGURA 26)
independente do tipo da argila, em comparagao ao outro aditivo usado neste estudo.

Analisando as temperaturas de sinterizagéo (950 e 1100°C), a resisténcia
mecanica das membranas fabricadas com AN1100°c € adi¢do de 15% de CO aumenta
de (7,97 para 9,96 MPa), estes resultados indica que o aumento da temperatura de
sinteriza¢ao propicia 0 aumento da resisténcia mecanica do corpo ceramico, conforme
favorece a densificacdo do material a porosidade tende a ser menor. Esses resultados
estdo similares aos valores relatados por (KUMAR; GHOSHAL; PUGAZHENTHI,
2015) que obtiveram um valor de porosidade de 53% usando 18% de carbonato de
calcio e uma resisténcia mecénica de 12 MPa.

Pode se observar também, que as resisténcias mecanicas em todas as
amostras sinterizadas a 1100°C diminuem quando se aumentam a concentragcao de
CO entre 5%, 10% e 15%. Este mesmo comportamento pode ser observado nas
membranas produzidas com AM, pois ao aumentar o teor de aditivo orgéanico
aumenta-se também a porosidade aparente dos corpos ceramicos. As membranas
sinterizadas a 950°C ao aumentar a concentracdo de CO para 10% e 15% nao
apresentaram valores de resisténcia mecanica com o tipo de ATsooec € ATsoo°c, COMO
mostrado na FIGURA 27.

FIGURA 27- MEMBRANAS SINTERIZADAS A 950°C COM ADITIVO DE CO
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Apos a sinterizacdo, as amostras formadas por ATseocc, ATsoocc € CO sao
guebradicas. Essa caracteristica pode esta atribuida a natureza da casa de ovo que
durante a queima libera grandes quantidades de CO2. As ceramicas porosas nao
apresentaram nenhum sinal de descoloragdo, apesar da liberacdo de grandes

volumes de CO», que pode ser atribuido a queima completa de solventes organicos.

FIGURA 28- POROSIDADE APARENTE E RESISTENCIA MECANICA DAS
MEMBRANAS CERAMICAS COM ADITIVO DA MISTURA DE AM E CO
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A adicao da mistura de CO e AM proporcionaram maiores valores de
porosidade aparente e menores valores de resisténcia mecanica em todas as
membranas ceramicas (FIGURA 28), quando comparadas com o0s outros aditivos
estudados. A porosidade nas membranas ceramicas realizadas com carbonato de
calcio nessas condi¢des de sinterizacéo (950 e 1100°C) ¢ caracterizada pela liberacao
de CO, durante a combustao, e assim contribui com o aumento de sua textura porosa.

Além da mistura de CO e AM, o tipo de argila também influéncia no aumento
de porosidade aparente, pois se pode observar uma diferenca nos valores entre 0 uso
de AN1ooec (54,62%) e ATsoocc (95,32%) com 15% de teor de aditivo. Esses valores de
alta porosidade sao obtidos na temperatura de sinterizagado a 1100°C que € usual para
fabricagdo de membranas inorganicas.

Podemos concluir de modo geral, que a resisténcia mecanica diminui com o
aumento do teor dos aditivos estudados em todas as membranas ceramicas, que
provavelmente € resultado da elevada porosidade aparente principalmente nas
membranas com argilas tratadas termicamente. Esses resultados estdo dentro da
faixa de valores relatados por (NANDI; UPPALURI; PURKAIT, 2008) que prepararam
e caracterizaram membranas de microfiltracdo. Os autores relataram que ao utilizar o
carbonato de calcio e outros geradores de poros a porosidade das membranas foi
reduzida de 42% a 33% com o aumento da temperatura de sinterizacao de 850 para
1100°C e os valores de resisténcia mecanica aumentaram de 3 para 8 MPa. Isso
indica que todas as membranas fabricadas neste estudo a uma concentracéo de 5%,
tém valores aceitaveis de porosidade aparente e resisténcia mecanica .

Dentre as composicoes estudadas, as membranas ceramicas ANiooc-1,
AN1o0o°c-4, AN1ooec-7, ATsoo°c-1, ATs00°c-4 € ATso0°c-7 elaboradas na concentracao de
5% (de AM, CO e a mistura de CO e AM) e sinterizadas a 1100°C, foram as que
resultaram melhores desempenhos em relacdo a porosidade aparente e resisténcia
mecanica, portanto, estas membranas foram escolhidas para estudar o efeito do
tratamento térmico e dos aditivos geradores de poros, através das técnicas de FRX e
DRX.
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4.2.2 Espectrometria de fluorescéncia de raio-X (FRX)
A TABELA 8 apresenta as principais composi¢oes existentes nas membranas

(AN100°c-1, AN1ooec-4, AN1ooec-7, ATsoocc-1, ATsooc-4 € ATsooc-7), determinadas

através da analise de fluorescéncia de raio-X.

TABELA 8 — COMPOSIGOES DAS MEMBRANAS PLANAS

Oxidos AN1oo°c-1 AN1oo-c-4 AN1oo-c-7 ATs00c-1 ATsorc-d4 | ATsooc7
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
sio, 59,6 61,9 59,6 61,0 61,3 60,2
AL 0, 24,3 255 24,6 23,9 23,5 23,2
Ca0 75 4,2 7,3 7.4 4,2 7.6
MgO 3,6 37 3,6 4,1 3,9 4,0
Fe,05 1,6 1,6 1,5 1,6 1,6 1,7
TiO, 1,4 1,4 1,4 1,3 1,3 1,2
K,O 1,0 1,0 1,0 1,1 1,1 1,0
Na,0 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Zro, 0.1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
P,0; 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
S0, 0,1 <0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Sro <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
P.I 0,59 0,31 0,54 0,41 0,55 0,59

P.F — Ponto de Fogo

Os principais oxidos presentes nas diferentes membranas sao Si0, (59,6%-
61,9%) e Al,0; (23,2%-25,5%). E importante destacar o alto valor de CaO (7,3% -
7,6%) sé@o obtido nas membranas que foram adicionadas CO como aditivo. Os demais
oxidos estado abaixo de 4,1%. As membranas com CO (AN1oo°c-1, ATs00°c-1) possuem
maior resisténcia mecanica em comparacao com as membranas com aditivos de
amido de mandioca. Isso pode estar associado ao teor 6xido de Calcio, contido nas
membranas.

O Ponto de Fogo pode esta relacionado com a agua de constituicao e matéria
organica presentes nas membranas, os resultados apresentaram valores muito
menores (0,59%) aos encontrados na caracterizagdo das matérias-primas conforme
mostrado na TABELA 4 .
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4.2.3 Difragao de raios-X (DRX)

As membranas (AN1oo-c-1, AN100°c-4, AN100°c-7, ATs00°c-1, ATs00°c-4 € ATso0°c-
7) foram caracterizadas por difragdo de raios-X. Os difratogramas das membranas
com as suas principais fases estao apresentados na FIGURA 29.

As reflexdes indicaram a presenca principalmente de albita, anortita, quartzo
e rutilo em todas as membranas. A fase de anortita depende da quantidade relativa
de oxidos de calcio, alumino e silicio na composigao inicial. O difratogramas abaixo
apresentou uma forte intensidade de quartzo nas membranas, 0 que pode ser
confirmado pela presenca de oOxido de silicio nos resultados da analise de FRX
(TABELA 8). Estas sao as fases cristalinas esperadas quando uma mistura de argila
e carbonato de calcio é sinterizada a uma temperatura de 2 a 1100°C (FALAMAKI,
NAIMI; AGHAIE, 2004).

Um dos principais fatores que influenciam a mudancga de fase é a temperatura
de queima. Todas essas membranas foram sinterizadas a 1100°C, por isso ndao houve
variagdes significativas nas fases presentes. A principal diferenga esta na intensidade
das reflexdes entre as membranas com ANioocc € ATspee, possivelmente devido a
mudang¢a da caulinita em metacaulinita amorfo, durante o tratamento térmico das
argilas.

A fase anortita (Ca0. Al,05.4Si0,) foi provavelmente formada pela presenca
de Calcita. A anortita esta associada com a inibigdo de fissuras na cerémica (KLOSEK-
WAWRZYN; MALOLEPSZY; MURZYN, 2013), possivelmente essa fase possibilitou

uma maior resisténcia mecanica nas membranas com aditivo de CO.
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4.2.4 TGA e DSC das massas de composicao das membranas

Analises térmicas (TGA e DSC) foram realizadas nas composi¢des AN1opec-7
e ATsp0°C-7 para identificar onde ocorre a evolugdo estrutural e a perda de massa. As
curvas TGA e DSC da massa ceramica AN1oo°c-7 (a) € ATs00°C-7 (b) s&o mostradas
na FIGURA 30.

FIGURA 30- ANALISES TERMICAS DAS MASSAS DE COMPOSICOES DAS MEMBRANAS CERAMICAS
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De acordo com a analise TGA, observa-se que as duas composicoes
apresentaram curvas similares, ou seja, a perda de massa ocorre pelo aumento da
temperatura. A perda de massa abaixo de 150°C é atribuida a remoc¢ao da agua e
matéria, resultando em uma perda de massa de 2,2% para AN1oo.c-7 € 1,2% para
ATso0°c-7.

Na sequéncia é observado nas figuras (a) e (b) um pico intenso a 320°C na
curva de DSC e na curva de TGA um declinio na perda de massa na faixa de
temperatura de 300 a 320°C, devido a decomposicdo do amido em uma faixa de
temperatura aproximadamente em 200°C (Gregorova et al. (2009) e He et al. (2016)).

A decomposigao térmica leva a desidroxilagdo a temperaturas na faixa de 450
e 750°C. De fato, a perda de massa € resultado da transformacao da caulinita em
metacaulinita, que pode ser observado na curva de TGA para ANjgoec-7. O outro
resultado na curva de TGA € o decréscimo significativo de massa que ocorre na
AN100°c-7 (3,6%) € ATs00°c-7(3,3%) na faixa de temperatura de 700 a 800°C, devido a
degradacgao térmica (em 750°C) de carbonato de calcio para formar 6xido de calcio e
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diéxido de carbono (KUMAR; GHOSHAL; PUGAZHENTHI, 2015). Também é notado
na curva de DSC um pico endotérmico acentuado a 754°C.

E identificado na curva de TGA que acima de 850°C a perda de massa é
insignificante. E na curva de DSC em 990°C s&o exibidos picos exotérmicos que
provavelmente estdo relacionados com a formacéo da fase de mulita (TIRONI et al.,
2012b).

4.3 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS CERAMICAS (TUBULARES)

Os resultados médios de porosidade aparente e resisténcia mecanica das
membranas cerémicas tubulares (AN1oo°c-7, ATzo00°c-7 € ATsoocc-7) s@o apresentados

a segquir.

4.3.1 Porosidade Aparente

A porosidade aparente das membranas foi determinada seguindo do principio
de Arquimedes, conforme apresentado na Equacgao 3.

A membrana tubular com AN1goecc (Nna composicéo 5% da mistura de CO e
AM) apresentou uma porosidade de 30,66%, enquanto a membrana tubular com
ATso0°c N@a mesma composicao resultou em uma porosidade de 59,05%, observando
assim que as membranas tubulares apresentaram um comportamento semelhante ao
das membranas planas, ou seja, a porosidade aumenta conforme o tratamento
térmico das argilas.

Como observado na FIGURA 31, os valores de porosidade das ceramicas
extrusadas foram inferiores aos corpos ceramicos prensados. Essa diferenga pode
estar relacionada com as propriedades plasticas das argilas atribuidas aos diferentes
metodos de fabricagdo. Lorente-ayza et al., (2015a) utilizaram argila, carbonato de
calcio e amido como matéria-prima, para fabricacdo de suportes ceramicos para
membranas de microfiltracdo. Os autores fizeram uma comparacao em termos de
propriedades entre os suportes obtidos por prensagem e extrusdo na mesma
composicao, e exibiram resultados semelhantes a este trabalho, ou seja, os suportes
extrusados possuem menor porosidade que os suportes prensados.
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FIGURA 31- POROSIDADE APARENTE vs TIPO DE ARGILA DAS
MEMBRANAS TUBULARES E PLACAS
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4 .3.2 Resisténcia mecanica

A resisténcia mecénica das membranas (AN1oo-c-7, ATzo00°c-7 € ATspo°c-7) foi
determinada conforme a Equacéo 2.

A resisténcia mecanica para as membranas tubulares diminui com 0 aumento
da sua porosidade, conforme observado na FIGURA 32. Pode ser visto que houve
uma diminui¢do dos valores de resisténcia mecanica com o aumento da temperatura
de pré-tratamento das argilas. Para a AN1oo°c a resisténcia foi de 16,99 MPa enquanto
que para as membranas ATswcc € ATspoc foram de 1584 e 8,75
respectivamente. Uma maior porosidade aparente leva a diminuicdo da resisténcia
mecanica, esse comportamento foi observado nas membranas planas na mesma
composicao. Este resultado esta de acordo com as tendéncias encontradas na
literatura, onde os valores de resisténcia mecanica tem uma variacao entre 3 a
16 MPa (DE OLIVEIRA HENRIQUES et al., 2017; ISSAOUI et al., 2017; NANDI;
UPPALURI; PURKAIT, 2008). Portanto, os resultados de resisténcia mecanica para
membranas extrusadas variaram de 8,75 a 16,99 MPa, e podem ser considerados
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suficientemente bom para permitir que as membranas elaboradas sejam aplicadas em

operacoes de filtragao.

FIGURA 32- POROSIDADE APARENTE vs RESISTENCIA MECANICA DAS

MEMBRANAS TUBULARES
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4.3.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e Espectroscopia por dispersao de

energia de raios-X (EDS)

A caracterizacéo realizada por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
das membranas cerémicas (magnificagdo de 20.000 vezes) mostra que em todas as

membranas conferiu-se a presenca de vazios na sua estrutura.



FIGURA 33- MICROGRAFIA E ESPECTRO EDS DAS MEMBRANAS (A) AN1oo°c-7,

(B) ANsoo-c-7 e (C) ANsooc-7.
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Em todas as micrografias é possivel observar a formac¢ao de aglomerados de
formas irregulares, com uma estrutura porosa. Na micrografia da membrana ceramica
(AN1oo-c-7) apresentada na FIGURA 33 (a) € possivel observar algumas regides que
nao contém poros muitos conectados, e também se observa maior empacotamento,
0 que justifica o aumento na resisténcia mecénica na membrana ANigoec-7 em
comparag¢ao a membrana ANsgoec-7. NO entanto, nas membranas ceramicas ATsopec-
7 e ATsoocc-7 houve um aumento da porosidade representada pelas regides mais
escuras nas FIGURAS 33 (b) e 33 (c) respectivamente. Também observa-se que o0s
poros obtidos estdo conectados uns aos outros. Isto explica os resultados obtidos
pelo Principio de Arquimedes, onde a porosidade aumentou em comparagado com a
membrana AN1oo-c-7. O efeito do tratamento térmico aplicado na argila contribui para
0 aumento das regides escuras nas membranas. Além disso, 0 amido e a casca de
ovo geram poros arredondados na membrana cerémica, conforme relatado em
membranas ceramicas de baixo custo preparadas com amido e carbonato de calcio
(LORENTE-AYZA et al., 2015a; NANDI; UPPALURI; PURKAIT, 2008).

A caracterizagdo quimica elementar da membrana ceramica realizada por
Espectroscopia por Dispersao de Energia (EDS) mostra que a composigao quimica
de todas as membranas, € constituida principalmente por aluminio (Al), silicio (Si) e
calcio (Ca) conforme a TABELA 8. Os demais elementos como carbono (C), magnésio
(Mg) e sadio (Na), podem ser devido a contaminantes.

TABELA 9- CARACTERIZACAO QUIMICA ELEMENTAR DAS MEMBRANAS POR EDS

Elementos AN1oo°c-7 ATzo00°c-7 ATs00°c-7
0 41,9 43,4 46,2
C 8,3 1,2 7,0
Mg 1,9 1,8 2,4
Al 13,0 11,5 11,9
Si 21,8 20 22,8
K 0,9 0,6 0,7
Ca 8,1 7,0 6,5
Ti 0,7 0,9 0,8
Fe 1,7 1,6 1,4
S 1,0 0,5 0,3
Na 0,6 0,3 0,2

FONTE: O autor (2018)
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Em geral, na FIGURA 33, os espectros de todas as membranas apresentam
uma intensidade do sinal dos elementos bastante semelhantes. A intensidade do pico
nem sempre corresponde a quantidade relativa dos elementos, pois dependem da

energia presente no sistema.

4 .3.4 Caracteristicas membranas tubulares

A membrana ceramica com argila tratada termicamente na temperatura de
500°C em comparagao com a argila natural possui um maior valor de porosidade
aparente, pode- se dizer que além dos aditivos a ATsoocc proporcionou melhora na
porosidade aparente. A absor¢do de agua foi calculada conforme proposto por
(OBADA et al., 2017b). Os valores de absor¢ao de agua para membrana AN1go°c-7 foi
de 20% e para a membrana ANsgoec-7 foi de 41%, esses resultados mostram uma
tendéncia crescente similar aos valores de porosidade aparente, ou seja, existe uma
relacao proporcional entre essas duas propriedades.

Seguindo o procedimento de preparag¢ado, as membranas ceramicas tubulares
foram preparadas com sucesso, pois as membranas ndo apresentaram nenhuma
trinca ou defeito o que confirma que o processo de sinterizac¢ao foi bem sucedido, pois
visualmente a superficie da membrana esta sem rachaduras. As membranas
preparadas podem ser aplicadas em sistemas de microfiltracido para avaliar sua
eficiéncia, devido as suas boas caracteristicas tais como superficie de qualidade,
excelente porosidade, absor¢ao de agua e resisténcia mecanica.
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5 CONCLUSOES

Por meio desta pesquisa é possivel concluir que os residuos de casca de ovo,
junto com o amido de mandioca catidénico em combinacdo com as argilas tratadas
termicamente, podem ser usadas na produ¢cao de membranas ceramicas pelos
metodos de prensagem e extrusdo. Os teores dos aditivos geradores de poros
variaram entre 5 a 15% em massa com temperaturas de sinterizagdo entre 950 e
1100°C. A porosidade aparente das membranas planas aumenta com o0 aumento da
temperatura do tratamento térmico das argilas, independentemente da temperatura
de sinterizagédo e do agente gerador de poros.

Foi observado que na temperatura de sinterizacao de 950°C nao foi possivel
obter membranas planas usando 10 e 15% de residuo da casca de ovo em
combinagao com argilas tratada termicamente nas temperaturas de 500 e 600°C, isso
pode ser devido a decomposi¢ao que CO: libera em grandes quantidades.

A analise de DRX das membranas ceramicas planas sinterizadas a 1100°C
confirmou que nao foram observadas variagdes significativas nas fases presentes,
possivelmente devido a mesma temperatura de sinterizacdo. As principais fases
observadas no difratograma foram anortita, albita e rutilo.

Os valores das propriedades mecanicas das membranas ceramicas tubulares
sinterizadas a 1100°C nas duas composigoes (AN1ooc-7 € ANspoec-7) apresentaram
maiores valores de resisténcia mecanica, esse resultado pode estar associado a
adicdo da casca de ovo que contribui para incidéncia da fase anortita.

O melhor resultado de porosidade aparente da membrana com argilas
tratadas termicamente em comparag¢ao com a argila natural pode ser explicado pelas
mudangas estruturais observadas nas analises, incluindo principalmente
transformacao da caulinita em metacaulinita. Estes resultados indicam que as novas
membranas com argilas tratadas termicamente podem ser utilizadas como

membranas ceramicas porosas.
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