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Resumo:

A utilizacdo de membranas em processos de separacdo tem sido considerada uma tecnologia emergente e que apresenta
inimeras vantagens, entre elas o processo é realizado de forma continua, com baixo consumo de energia e pode ser facilmente
combinado com outros processos de separacdo. Este trabalho tem como objetivo obter membranas cerdmicas de carbeto de
silicio e aplica-las em processo de filtracdo de efluente aquoso. As membranas foram produzidas em formatos de fibra oca
através da técnica de precipitacdo por imersdo em agua destilada. As membranas apos serem conformadas permaneceram por
24 horas em agua destilada, em seguida foram sinterizadas na temperatura de 1500°C. As membranas foram submetidas a
caracterizagbes de termogravimetria (TG) e microscopia eletronica de varredura (MEV), porosidade e medidas de fluxo
aquoso. A termogravimetria apresentou uma perda de massa de 12,87% relacionada a decomposicdo da poliétersulfona e
formacdo da membrana cerdmica. As membranas apresentaram estruturas assimétricas, e porosidade em torno de 38%, ap6s
sinterizac&o. O fluxo aquoso estabilizado variou de 186 L/h.m?e559 L/h.m? em pressdes de 0,5 bar e 1,0 bar, respectivamente.

Palavras-chave: Membranas ceramicas, carbeto de silicio, fibra oca.

Abstract:

The use of membranes in separation processes has been considered an emerging technology and has many advantages, among
them the process is carried out continuously with low energy consumption and can be easily combined with other separation
processes. The aim of this work is to obtain silicon carbide ceramic membranes and to apply them in a process of filtration of
aqueous effluent. The membranes were produced in hollow fiber formats by the technique of precipitation by immersion in
distilled water. The membranes, after being formed, remained for 24 hours in distilled water, and then sintered at 1500 ° C. The
membranes were submitted to characterization of thermogravimetry (TG), scanning electron microscopy (SEM), porosity and
aqueous flow measurements. Thermogravimetry showed a mass loss of 12.87% related to polyether sulfone decomposition and
formation of the ceramic membrane. The membranes presented asymmetrical structures, and porosity close to 38%, after
sintering. The stabilized aqueous flow varied of 186 L/h.m? and 559 L/h.m? at pressures of 0.5 bar and 1.0 bar, respectively.

Keywords: Ceramic membranes, silicon carbide, hollow fiber.

1. Introducgéo

As membranas sdo barreiras seletivas, permedveis ou
semipermedaveis, que restringem parcial ou totalmente
espécies com tamanho caracteristico, possuindo propriedades
fisico-quimicas direcionadas a retencdo de um determinado
componente da mistura, como por exemplo, espessura da
membrana, tamanho de poro, pressdo transmembrana,
velocidade de fluxo e agentes quimicos associados a
fendmenos fisico-quimicos superficiais [1,2].

A principal caracteristica dos processos de separacdo por
membranas (PSM) esta relacionada ao fato de a maioria das
separagBes ocorrerem sem a mudanca de fase dos
componentes, sendo, assim, energeticamente mais vantajosos
quando comparados com 0S  processos  térmicos
convencionais. Adicionalmente, o fato de ser uma tecnologia
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limpa (sem a necessidade de uso de aditivos), com baixo
consumo de energia, a simplicidade de operacdo, a minima
geracdo de residuos, a possibilidade de combinagdo com
outros processos, 0s equipamentos compactos e a facilidade
de aumento na escala de producdo tornam os PSM mais
atrativos do que as técnicas cléssicas de separagdo [3,4].

As membranas naturais sdo conhecidas desde a
antiguidade, porém o desenvolvimento e as principais
aplicagdes de processos de separacdo com membranas
sintéticas, em escala de laboratorio, tiveram inicio em 1920.
Foi a partir da década de 30 que alguns PSM passaram a ser
conhecidos e utilizados em pequena escala. Estes, entretanto,
acabaram ndo se desenvolvendo, na época, em uma escala
industrial devido aos baixos fluxos de permeado obtidos,
resultantes da elevada espessura das membranas utilizadas.
Entdo, no final da década de 60, os PSM, tais como
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microfiltracdo (MF), ultrafiltracdo (UF), e osmose inversa
(Ol), consolidaram-se como uma alternativa importante em
nivel industrial [5].

Mais recentemente a sua utilizagdo aconteceu na
industria quimica, na década de 1970, aliada a outros tipos de
processos classicos de separacdo como a filtragdo, absorcéo,
troca ibnica e dentre outros processos [5]. Pesquisadores
Schneider e Tsutyia [6] afirmam ainda que, inicialmente, o
tratamento de membranas tinha por finalidade a
dessalinizacdo de agua do mar, utilizando-se o sistema com
membranas de osmose inversa. Somente a partir dos anos 90 a
tecnologia passou a ser utilizada para o tratamento de agua e
esgoto.

Existem duas classes de membranas, as quais estdo
separadas de acordo com o tipo de material utilizado na
fabricacdo: as organicas e as inorganicas. As membranas
organicas sdo preparadas a partir de materiais poliméricos,
tais como a poliamida, polietersulfona, polietileno,
polissulfona, celulose e PVDF, enquanto as membranas
inorganicas sdo preparadas com materiais ceramicos, vitreos
ou metalicos. A escolha do material deve ser em funcdo do
tipo de membrana e das caracteristicas do produto a ser
filtrado; por exemplo, potencial hidrogenionico (pH),tamanho
de particulas, produto que se quer obter, custo para producéo,
eficiéncia, durabilidade da membrana, facilidade de limpeza
da membrana, entre outros [7].

Diante das limitagdes das membranas poliméricas
surgem como alternativa as membranas ceramicas,
despertando o interesse de diversos setores da indistria, ja que
proporcionam alternativas mais econdmicas e com maior
controle para o desenvolvimento da tecnologia de separacéo.
Algumas das principais vantagens que as tornam mais
competitivas quando comparadas as poliméricas sdo: alta
resisténcia quimica frente a ambientes agressivos (acidos e/ou
basicos), resisténcia a elevadas temperaturas, suportam
elevadas pressbes, permitem filtracdo com alta velocidade
tangencial (regime de escoamento turbulento), maior vida util
e facilidade de limpeza (podem ser limpas com vapor e
esterilizadas), além de possuirem alta hidrofilicidade [8, 9,10].

A técnica de inversdo de fase é a mais utilizada para
producdo de membranas microporosas. Esta técnica
caracteriza-se pela desestabilizacgdo de wuma solucédo
polimérica obtida através da inducdo do estado de
supersaturacdo na mesma, promovida por alteracbes, em sua
natureza quimica, composicao, temperatura ou pressao. Desta
forma, a solucdo torna-se intrinsecamente instdvel ou
metaestavel e tende a se separar em pelo menos duas fases
liquidas de composig¢des distintas, uma rica e outra pobre em
polimero. No processo de formagdo de membranas, a fase rica
formard a estrutura, enquanto a fase pobre dard origem aos
poros [3,11,12].

A inversdo de fase pode ser obtida de varias maneiras:
precipitacdo térmica, precipitacdo por evaporagdo de solvente,
precipitacdo na presenca de vapores ou atraves de precipitacao
por imersdo, em agua ou solvente [11,13].

A solugdo utilizada pode constituir-se de polimero e
solvente ou de polimero, solvente e aditivo, ou ainda
polimero, ceramica e solvente. O filme polimérico pode ser
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exposto ao ar ambiente por um determinado periodo de
tempo. Embora tal exposicado seja dispensavel, dependendo da
volatilidade do solvente empregado, esta etapa preliminar
pode ser considerada como fator decisivo para obtencdo da
camada seletiva [11].

O carbeto de silicio (SiC) se destaca entre as ceramicas,
ele é considerado o mais importante entre os carbetos. Este
material possui um alto potencial como cerdmica avancada
devido a sua estrutura quimica (Figura 1) [14].

Figura 1.Estrutura quimica do carbeto de silicio [15].

As membranas de carbeto de silicio foram limitadas a
geometrias plana [16], tubular [17] e multicanal. Estas tém
uma proporc¢éo relativamente baixa de superficie para volume
comparado com as de fibras ocas. Uma relacdo elevada entre
a area de permeacdo (area superficial da membrana) e o
volume do moédulo, representa uma melhor utilizacdo do
espaco e uma reducdo no custo do equipamento [5].

Devido a cobranga pelo uso consciente da agua aliada a
necessidade de preservacdo do meio ambiente, este presente
trabalho tem como objetivo avaliar morfologicamente as
membranas ceramicas de carbeto de silicio e aplica-las em
processo de filtracao de efluente aquoso.

2. Materiais e métodos
2.1 Materiais

Carbeto de silicio (SiC) fornecido pela Treibacher
Schleifmitte com tamanho médio de particula entre 0,4-0,6
pm e 96,0 % de pureza; Alumina calcinada (Al,Os3) fornecida
pela Treibacher Schleifmittel Brasil; 1-Metil-2-Pirrolidona
(NMP) Sigma Aldrich 99,92%; Polietersulfona (PES)
adquirida pela Solvay; e o polivinilpirrolidona (PVP)
fornecido pela Neon Comercial.

2.2 Métodos
2.2.1 Preparacdo das membranas

Para a obtencdo das membranas foi preparado uma
dispersdo contendo a PES (10%) e o solvente NMP (36%),
que foram agitados em agitador mecé&nico por 1 hora com
velocidade de 1000 rpm, em seguida, foi adicionado o SiC
(47%), a Al,O3 (5%) e 0 PVP (2%), e apo6s a adi¢do a solucéo
permaneceu por mais 30 minutos a 1000 rpm. Apds 24 horas,
a solucéo foi colocada no sistema de preparacdo de fibra oca
(Figura 2) e por meio da técnica de precipitagcdo por imerséo
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em é&gua destilada em uma extrusora foram formadas as
membranas com as seguintes condi¢cBes de processamento
(Tabela 1).

7~ — Nitrogénio
N |
~235mm
1,17 mm
Agua | Extrusora
TR —”
Gap {
Banho para

precipitacao
Figura 2 - Representacdo esquematica do sistema dry-wet spinning
[18].
A Figura 2 ilustra a representacdo esquematica do
sistema (dry-wet spinning) que foi utilizado para a producéo

das membranas.

Tabela 1. CondigBes de processamento para a preparacao das

membranas.

Condicdo Valor

Liquido interno H,O

Banho para precipitacdo H,O

Viscosidade da solucdo 4010 mPa.s
oA Alr gap 5cm
(distancia da estrusora ao banho)

Vazdo da solugdo 300 mL/h
Vazdo do liquido interno 150 mL/h
Diametro externo 2,35 mm
Diametro interno 1,17 mm

2.2.2 Sinterizacdo das membranas

As membranas foram sinterizadas em forno elétrico com
temperatura maxima de queima de 1500 °C. A Tabela 2
mostra as faixas de temperaturas que foram utilizadas no
forno convencional.

Tabela 2. Os parametros: temperatura e tempo utilizados para a
sinterizacdo das membranas ceramicas.

Temperatura (°C) Tempo (minutos)

0-500 250
500 60

500-1500 200

1500 120

2.2.3 Caracterizacoes

2.2.3.1 Termogravimetria (TG)

A membrana antes de ser submetida a sinterizacdo (fibra
oca) foi analisada em um analisador térmico, modelo RB —
3000 — 20, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, em
atmosfera de nitrogénio, usando um cadinho de alumina e
faixa de temperatura 0°C até a temperatura maxima de
1000°C, e 5 mg de cada amostra. O ensaio foi realizado no
Laboratério de Caracterizagdo de Materiais da Unidade
Académica de Engenharia de Materiais da Universidade
Federal de Campina Grande (LCM/UAEMa/UFCG).

2.2.3.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As membranas cerdmicas (antes e ap0s sinterizacdo) foram
caracterizadas por microscopia eletrbnica de varredura
(MEV), usando equipamento VEGAS3 Tescan, tensdo de 20
kV, instalado no Laboratério de Engenharia Mecanica da
Universidade Federal de Campina Grande (DEM/UFCG).
Com esta técnica, foi avaliada a se¢do transversal das
membranas obtidas, foram realizadas fotomicrografias da
secdo transversal (ST), o detalhe da se¢8o transversal proximo
a superficie externa (STE) e interna (STI).

2.2.3.3 Porosidade

O teste de porosidade da membrana antes e apos a
queima foi realizado no laboratério de Desenvolvimento de
Membranas da Universidade Federal de Campina Grande e a
porosidade obtida pela Equacédo 1 [19]:

Ww-Way 100 (1)
pxAxL

P(%) =

Onde: W,, é a massa da membrana molhada e Wy a
massa da membrana seca, em g; a densidade do liquido
utilizado, a area e a espessura da amostra sdo dadas por p, A e
L, respectivamente.

2.2.3.4 Fluxo aquoso

A andlise de fluxo permeado foi realizada com agua
destilada a 25°C, em um sistema de laboratério de fluxo com
escoamento tangencial (Figura 3), utilizando pressfes de 0,5 e
1,0 bar com intervalo de coleta do fluxo a cada 3 minutos,
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totalizando 48 minutos de ensaio. O ensaio foi realizado na
mesma membrana, apds a estabilizacdo da primeira pressdo.
No sistema para coletar o fluxo permeado foi utilizado um
reservatério para a agua, uma bomba centrifuga e um
mandmetro, para medir a pressdo do fluxo de agua no sistema.
Ja a corrente de alimentagdo com concentracdo do soluto Cg é
alimentada em escoamento tangencial ao longo da membrana
e divide-se em duas correntes, o concentrado ou retido Cg e 0
permeado Cp.

Ce

Figura 3. M6dulo da membrana com a corrente de alimentagédo em
escoamento tangencial.

O calculo para determinacdo do fluxo permeado em
fungdo do tempo foi feito utilizando-se a Equagéo 2:
=g @

tcxA

Onde J é o fluxo permeado (L.h/m?), Vqua 0 VOlume de
agua (L) permeada durante o intervalo de tempo t. (h) da
coleta de 4gua permeada pela membrana de area A (m?).

3. Resultados e Discussao
3.1 Termogravimetria (TG)

A Figura 4 apresenta a curva de analise
termogravimétrica para a membrana de fibra oca antes da
queima e indica a ocorréncia de cinco etapas de
decomposicdo: uma referente a perda de agua livre entre 23
°C e 102 °C e outra entre 80 °C a 167 °C, correspondente a
perda da agua adsorvida. A terceira etapa de perda ocorre
entre 306 e 440 °C, podendo ser atribuida a decomposicéo de
compostos organicos presentes na solucdo. Na faixa de 450 °C
a 630 °C observa-se a maior perda de massa, cerca de 12,87%,
que esté relacionada a decomposicéo da polietersulfona. Com
base nos resultados obtidos é possivel confirmar a saida do
polimero nesta faixa de temperatura.

A U(ltima etapa é registrada na faixa de temperaturas de
630 °C a 720 °C, onde SO, CO e CO, e agua sdo 0s
principais gases emitidos, sequido por uma menor perda de
massa com libertacdo de metano, CO e CO, a 760 ° C.

Segundo estudo realizado por Lecouvet [20], o PES puro
decompbe-se, com a formacdo de um ombro relativamente
pequeno observado no intervalo de temperatura de 400-500°C
e antes da fase principal de decomposicdo que pode ser
atribuido a desidroxilacdo da extremidade da cadeia. Sua
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degradacdo térmica esta bem reportada e esta etapa de
decomposicao, a partir de 500°C, pode ser atribuida a vérias
reacdes de degradacdo envolvendo a exclusdo do didxido de
enxofre, a abstracdo de hidrogénio, a desidratacao e as reagdes
de reticulagdo entre carbonos aromaticos residuais.

6.8 T T T T T

- 0,0010

- 0,0005

- 0,0000

Perda de massa (mg)

T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 4. Curva de analise termogravimétrica da fibra oca de
PES+carbeto de silicio antes da queima.

3.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens de MEV foram obtidas para avaliar a
microestrutura das membranas cerdmicas antes e apdés
sinterizacdo. Na Figura 5 (a) o aumento de 50 vezes da
secdo transversal da membrana antes da sinterizacdo, indica
que estas sdo porosas assimétricas com uma camada seletiva
na parte interna com macroporos no formato de “fingers” na
parte externa Figura 5 (b) e na parte interna Figura 5 (c), esta
morfologia também foi observada por outros pesquisadores
[21]. Apds a queima, Figura 6 (a), € possivel observar pouca
variagdo na morfologia das membranas, verificou-se um
aumento no tamanho dos poros, devido a queima da matéria
organica. Para todas as regides da secdo transversal os poros
permaneceram internamente interconectados, podendo ser
atribuidos a saida do polimero ap6s a queima [22]. Tal
morfologia é tipica para fibras inorgénicas [23]. Por sua vez
as membranas porosas anisotrdpicas apresentam um gradiente
de porosidade ao longo de sua espessura e combinam a alta
seletividade com elevada permeacdo de uma membrana muito
fina. Devido a alta porosidade observada, esta membrana
permite fluxos elevados [24].

As imagens de MEV possibilitam classificar as
membranas quanto ao tamanho dos didmetros dos poros para
processos de microfiltracdo, entretanto, ndo permitem estimar
com precisdo o tamanho dos mesmos. Nota-se mediante as
imagens, que foi possivel observar a diferenca na morfologia
das membranas antes e ap6s a queima, com uma maior
porosidade depois de sinterizadas, podendo apresentar maior
fluxo permeado.
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SEM HV: 20.0 kV WO: 10.53 mm veGas Tescanf|  sem
View fiekd: 2.77 mm Det: SE View field: 461 pm

SEM MAG: 50 x LAMMEA-UFCG SEM MAG: 300 X

VEGA3 TESCAN]  SEMHV: 20.0kV WD: 7.46 mm
View field: 461 ym Det: SE
LAMMEA-UFCG SEM MAG: 300 x

(@) (b) (©

Figura 5. Micrografias obtidas em microscopio eletrénico de varredura da fibra oca antes da queima obtidos em diferentes
aumentos para a secdo transversal (a = 50X), parte externa da secdo transversal (b = 300X) e parte interna da secéo transversal
(c = 300X).

SEM HV: 30.0 kV. WD: 25.70 mm | L VEGA3 TESCAN]  SEM HV: 30.0 kV WD: 24.45mm Ll VEGA3 TESCAN]  SEM HV: 30.0 kv

WO: 24.38 mm
View field: 461 ym Det: SE
LAMMEA-UFCG SEM MAG: 300 X

(a) (b) (c)

Figura 6.Micrografias obtidas em microscépio eletronico de varredura da membrana ceramica apés a queima obtidos em
diferentes aumentos para a se¢do transversal (a = 50X), parte externa da secéo transversal (b = 300X) e parte interna da se¢do
transversal (c = 300X).

View fiekd: 2.32 mm Det: SE 500 ym View field: 462 ym Det: SE 100 pm

SEM MAG: 60 x LAMMEA-UFCG SEM MAG: 300 X

3.3 Porosidade
Porosidade

A porosidade das membranas de carbeto de silicio
(Figura 7) aumentou de 17,12% para 38,51% apds a 50
sinterizagdo, evidenciando a saida da matéria organica para a T
formacéo de novos poros. Portanto, tratando da porosidade, g 40
quanto mais porosa a membrana, menor sera a resisténcia ao g 30
fluxo que passa através da membrana. Uma maior porosidade &
superficial pode estar relacionada com um maior nimero de 2 20
poros ou com um aumento em seus didmetros médios. Dentre é 10
algumas avaliagcdes no que diz respeito a poro e porosidade de
membranas, Nandi [25] pesquisou o uso de compositos 0
ceramicos para aplicagdes de membranas para microfiltragdo. Antes da queima  Apés a queima
Os autores observaram que o tamanho médio dos poros da
membrana aumentou quando a temperatura de sinterizagdo foi
elevada de 850 para 1500°C. Figura 7. Porosidade das membranas antes da queima (fibra oca) e

apés a queima a temperatura de 1500°C.
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3.4 Fluxo aquoso

Para as membranas em estudo o fluxo de permeado de
agua dessalinizada tornou-se constante a partir dos 23 e 27
minutos, respectivamente para as pressdes de 0,5 e 1,0 bar. O
comportamento do fluxo de permeado no inicio do ensaio
apresentou-se elevado, decrescendo ao longo do periodo de
ensaio. Esta diminuicdo pode ser atribuida, segundo Silva
[26], a hidratagdo das membranas com a 4gua utilizada no
ensaio.

De maneira geral, a permeabilidade hidraulica esta
associada a caracteristica intrinseca das membranas [27],
decorrente da técnica utilizada na preparacdo das mesmas
(inversdo de fases) e da sua composicéo.

Apos a estabilizacdo do fluxo, neste ponto diz-se que o
sistema atingiu o "estado estavel”, onde o fluxo de agua
dessalinizada é tomado como referéncia para membrana.
Comparando as curvas da Figura 8, percebe-se que o maior
fluxo foi alcancado quando a membrana foi submetida a
pressao de 1,0 bar com o valor de 559 L/h.m?.

Esses resultados mostram a eficiéncia da membrana
anisotropica produzida na presente pesquisa onde sua funcéo
entre outras é de aumentar o fluxo permeado devido a
morfologia obtida na producdo da mesma, em relagdo a outros
tipos de membranas ceramicas encontradas na literatura
[7,21].

3500

—&— 0,5 bar|
3000 —o— 1,0 bar
2500

2000

1500

Flu xo (L/h.m?)

1000

500

Tempo (minutos)

Figura 8. Fluxo permeado com &gua destilada pela membrana de
carbeto de silicio nas pressdes de 0,5 e 1,0 bar.

Conclusdes

A membrana de carbeto de silicio foi reproduzida com
éxito nas condi¢des avaliadas quando confeccionada na
geometria de fibra oca. Com base na analise
termogravimétrica verificou-se a saida do polimero para a
formacdo da membrana cerdmica porosa, contribuindo para o
aumento da porosidade desta. Para todas as regides da secéo
transversal da membrana 0S poros permaneceram
internamente interconectados, e com formatos irregulares. O
aumento da pressio de 0,5 para 1,0 bar influenciou
significativamente no valor de fluxo aquoso, que variou de
186 L/h.m?e 559 L/h.m?, respectivamente.
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