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Resumo:

As membranas ceramicas apresentam propriedades que proporcionam alto desempenho em processos de filtragdo, no
entanto, o custo de producdo ainda ¢ alto. Buscando atender uma demanda atual, este estudo teve como objetivo
desenvolver massas ceramicas contendo como principal componente o caulim, visando produzir membranas tubulares. A
definicao da quantidade dos componentes (caulim e alumina) na massa foi estabelecida considerando a estequiometria da
mulita. O carboximetilcelulose de s6dio foi adicionado para melhorar a plasticidade e atuar como agente formador de poros.
Para a conformagdo das membranas foi utilizado o processo de extrusdo, as quais foram secas e submetidas a queima nas
temperaturas de 1100, 1200 e 1300°C. Em seguida, foram analisadas as propriedades microestruturais, fisicas, mecanicas
e de fluxo. As membranas com 2% de aditivo apresentaram, maior quantidade da fase mulita, maior grau de cristalinidade,
menor porosidade, maior resisténcia mecanica e melhor propriedade de fluxo.

Palavras-chave: Caulim; Membranas; Ceramicas porosas; Mulita.

Abstract

Ceramic membranes present properties that provide high performance in filtration processes. However, the production cost
is still high. Seeking to meet a current demand, this study aimed to develop ceramic masses containing kaolin as main
component, in order to produce tubular membranes. The definition of components amount (kaolin and alumina) in the mass
was established considering the mullite stoichiometry. Sodium carboxymethylcellulose was added to improve the plasticity
and act as a pore forming agent. For membranes conformation, the extrusion process was used, which were dried and
submitted to burning at temperatures of 1100, 1200 and 1300°C. Then, the microstructural, physical, mechanical, and flow
properties were analyzed. Membranes with 2% of additive presented higher amount of mullite phase, higher degree of
crystallinity, lower porosity, higher mechanical strength and better flow properties.

Keywords: Kaolin; Membranes; Porous ceramics; Mullite.

1. Introducao

Membranas cerdmicas sdo bastante utilizadas
tanto para a purificacdo de agua potavel como para o
tratamento de aguas residuais industriais contendo
poluentes organicos e inorganicos [1]. Além destas
aplicacdes  abrangem  também  processos  de
dessalinizacdo de 4guas, separagdo de  gas,
procedimentos biomédicos, téxteis e quimicos [2-7].

A utilizagdo de matérias-primas naturais na
fabricacdo de membranas cerdmicas ¢ vista como uma
alternativa economicamente viavel, pois atualmente sdo
fabricadas com matérias-primas de elevado custo e
necessitam de queimas em temperaturas relativamente
altas. Além disso, a utilizagdo de minerais naturais que
sofrem transformagoes de fases durante a queima, resulta
em materiais cerdmicos com estabilidade quimica,

dimensional, alta durabilidade e resisténcia a altas
temperaturas e pressoes [2, 4, 8-11].

O caulim tem sido considerado a matéria-
prima mais adequada para a fabricagdo de membranas
ceramicas de baixo custo [1, 12]. E também ¢é muito
pesquisado em processos para obten¢do de mulita [13-
15], que é uma das fases que surge apos o aquecimento
em altas temperaturas, sendo uma das mais adequadas
para a produgdo de ceramica porosa, devido as suas
excelentes propriedades, tais como: estabilidade a
elevadas temperaturas, boas propriedades mecanicas e
baixo coeficiente de expansdo térmica [16-19].

A producao de ceramicas porosas, visando sua
aplicagdo em membranas cerdmicas, a partir de caulim
requer uma abordagem diferente, uma vez que o mesmo
possui uma quantidade maior de 6xido de silicio em
relacdo ao o0xido de aluminio (Al,O3) na sua composi¢ao
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quimica, tornando-se necessdria a insercdo de
precursores ricos em Al,Os nas massas cerdmicas para
que a silica em excesso seja consumida na sinterizagao
sem preencher a porosidade da matriz cristalina,
proporcionando um aumento da quantidade de fase
mulita formada, que ird contribuir para melhores
propriedades do produto final [18, 20-24].

Entre as abordagens para se produzir
membranas cerdmicas porosas a incorporagdo de
compostos organicos como agentes formadores de poros
¢ um dos métodos mais amplamente utilizados. Neste
método, os aditivos se decompdem durante a fase de
sinteriza¢do, deixando poros de diferentes formas e
tamanhos que estdo relacionados com os tamanhos das
particulas dos agentes organicos. Contudo, o controle do
processamento ¢ de fundamental importancia, para que
as propriedades mecanicas do material ndo sofram perdas
significativas devido a estrutura porosa [25]. Neste
sentido, um dos aditivos que pode ser utilizado como
agente formador de poros é o carboximetilcelulose de
sodio (CMC).

Nos ultimos anos, pesquisas na area de
ceramicas porosas tém sido intensificadas com o objetivo
de melhorar cada vez mais as suas caracteristicas para
aplicacdes especificas. Membranas ou suportes porosos
obtidos através de matérias-primas naturais foram
recentemente desenvolvidos por varios pesquisadores
utilizando diferentes tipos de agentes formadores de
poros [4, 10, 26-29]. No entanto, a literatura ndo
apresenta  relatos sobre a  incorporagdo  de
carboximetilcelulose de sddio as massas ceramicas com
tal finalidade.

Considerando os potenciais beneficios da
produgdo de membranas a partir de matérias-primas de
baixo custo, este estudo teve como objetivo desenvolver
massas ceramicas que foram empregadas na fabricacdo
de ceramicas porosas, visando a sua aplicagdo em
membranas tubulares, utilizando caulim, alumina e
aditivo organico como agente formador de poros.

2. Materiais e Métodos

Os materiais utilizados nesta pesquisa foram
caulim, fornecido pela empresa Rocha Pasin Ind.
Extrativa de Minérios Ltda, alumina, cedida pela
empresa  Treibacher Schleifmittel Brasil e
carboximetilcelulose de sddio (CMC) fornecido pela
Denver Especialidades Quimicas.

Inicialmente, as matérias-primas, caulim (C) e
alumina (A), foram submetidas as analises quimica por
fluorescéncia de raios X (EDX, 720) e granulométrica
por via umida em granulémetro a laser (Cilas, modelo
1064). Em seguida, foi definido o percentual de cada
precursor adicionado a composi¢do, considerando a
estequiometria da mulita como um referencial,
ponderando unicamente os percentuais de SiO2 e A1203.
A composicao formulada (denominada CA) foi
submetida as andlises quimica e granulométrica.

Para definir a quantidade de agua necessaria
para a conformacao das massas foi utilizado o método de
Casagrande para a determinagdo do limite de liquidez

(seguindo a norma NBR-6459/ABNT) e limite de
plasticidade (seguindo a norma NBR-7180/ABNT) das
composicdes. Foram preparadas cinco amostras para
cada parametro, as quais foram secas em estufa por 24
horas a 110°C.

As massas preparadas para a extrusdo foram
definidas como CA1 e CA2, onde foram incorporados os
percentuais de 1 e 2% de CMC, respectivamente. As
composi¢des foram previamente misturadas em moinho
de bolas por 24 horas e, em seguida, foi adicionada a
quantidade adequada de agua até a obtencdo de uma
massa homogénea com plasticidade e umidade
adequadas ao processo de extrusdo. A conformacio da
massa ceramica foi feita em extrusora a vacuo (Sew do
Brasil Ltda) do tipo FZ52M6 com matriz anelar, de
forma que as pecas extrudadas adquiriram formato
tubular. As membranas extrudadas foram cortadas com
comprimento de aproximadamente 80 mm e secas em
estufa a 110°C por 24 horas. Apos este processo, as pegas
ceramicas foram e submetidas a queima nas temperaturas
de 1100, 1200 e 1300°C com taxa de aquecimento de
3°C/min e tempo de permanéncia na temperatura maxima
de 60 minutos.

Ap6s o tratamento térmico, as fases formadas
foram analisadas, para tanto utilizou-se um difratdmetro
de raios X Shimadzu XRD-6000, com radiagao CuKa
(40KV/30mA), passo de 0,02°, e dngulo de varredura de
5 a 60°. As fases cristalinas foram identificadas e
quantificadas usando o método padrao interno e a relagéo
I/Icor apresentada nos cartdes padrao JCPDS. O célculo
foi realizado utilizando o programa de software
PCPDFWIN.

Posteriormente, foram avaliadas as seguintes
propriedades: absor¢do de 4gua, retracdo linear,
porosidade aparente, fluxo e resisténcia mecanica. Os
parametros de absor¢do de agua e porosidade aparente
foram determinados seguindo o principio de
Arquimedes. J4 a retracdo linear foi medida com base na
dimensdo das membranas ceramicas antes ¢ apos a
queima. Posteriormente, as membranas foram
submetidas a analise de fluxo com agua destilada sob
pressoes de 1, 2 e 3 Bar. A coleta do permeado de agua
foi realizada num intervalo de 3 minutos, até que o fluxo
atingisse um valor constante. Para avaliar a resisténcia
mecéanica foi empregado o ensaio de ruptura a flexdo em
3 pontos dos tubos, utilizando uma maquina de ensaios
mecénicos da SHIMADZU (modelo Autograph AGX)
com carga maxima de 50 KN e velocidade de carga de
0,5 mm/min.

3. Resultados e Discussio

A Tabela 1 apresenta a composi¢ao quimica
das matérias-primas caulim e alumina.

Os principais constituintes do caulim foram
oxido de silicio (45,13%) e 6xido de aluminio (38,93%),
a relagdo alumina/silica foi de 0,86. Como visto em
outros estudos [30, 31], observa-se o excesso de silica em
relagdo a propor¢ao estequiométrica da mulita, que pode
caracterizar a formagao de fases como a cristobalita em
altas temperaturas. Além dos principais componentes
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comuns em caulins (SiO; e Al,O3), os 6xidos de ferro
(Fe203), potassio (K20) e magnésio (MgO) também
estdo presentes, com teores de 0,37%, 1,03% e 0,76%,
respectivamente, os quais sdo significativos para o
processo de sintese da mulita em temperaturas mais
baixas, pois irdo favorecer o processo de difusdo devido
a formagdo da fase liquida [32, 33]. A perda de massa foi
de 13,64%, que esta relacionada as perdas de agua
adsorvida e hidroxilas dos argilominerais.

Tabela 1. Dados da composi¢do quimica (% em massa)
das matérias-primas.

Composi¢ao Quimica

Matérias- Oxidos (%)
primas

Si02 ARR0O3 K20 MgO Fe203 BaO MnO  Outros PF*

C 45,13 38,93 1,03 0,76 0,37 0,04 0,02 0,09 13,64
A 0,32 99,58 - -—-- 0,04 - --- 0,06
*PF — Perda ao fogo determinada com a queima a
1000°C, apds secagem a 110°C.

A alumina apresentou um elevado grau de
pureza, com teor de Al203 de 99,58% e 0,42% de
impurezas, o que faz deste mineral um excelente
precursor para proporcionar maior relagcdo alumina/silica
em composi¢des contendo argilominerais destinadas a
obtengdo de fases importantes como a mulita.

A partir da composi¢ao quimica das matérias-
primas, considerando a estequiometria da mulita, foram
estabelecidos os seguintes percentuais para a massa
ceramica: 79,3% de caulim ¢ 20,7% de alumina.

Apo6s a formulagdo da massa (CA), também
foi analisado a composi¢ao quimica da mesma (Tabela
2) que apresentou 54,64% de AI203, 44,12% de silica,
contribuindo para obter uma maior relagdo A1203/Si02
no valor de 1,24, o qual é mais proximo do valor ideal
para a formagdo desta fase que ¢ 2,54, de acordo com a
estequiometria da mulita (3A1203-2Si02) [34]. Os
oxidos de ferro, potassio e manganés apresentaram teores
de 0,31, 0,88 e 0,02%, respectivamente. A perda ao fogo
foi de 5,56%.

Tabela 2. Diametros de particulas do caulim, da alumina
e da composicao CA.

Matérias-

primas/composi¢io Dio (pm) Dsp (um) Doy (Lm) D (Lm)
C 0,72 3,19 14,71 5,55
A 0,22 2,77 5,13 2,77
CA 0,60 2,89 11,61 4,54

A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos na
analise granulométrica das matérias-primas e da
composicdo CA. A alumina exibiu uma granulometria
bem inferior ao caulim, apresentando diametro médio
50% menor. Os didmetros para 10, 50 e 90% de massa
acumulada para CA foram de 0,60, 2,89 e 11,61um,
respectivamente. O elevado teor de particulas finas
indica que a cinética das reagdes sera favorecida em
fungdo da maior area e energia superficial [19, 35].

A partir do ensaio de plasticidade pode-se
determinar que a quantidade de dgua necessaria para a
conformacdo das membranas ceramicas foi de

aproximadamente 32%. Resultados similares também
foram utilizados por  Shokrkar, Salahi [36] que
prepararam com sucesso membranas ceramicas a partir
de caulim e p6 de a-alumina, as quais foram utilizadas
para o tratamento de 4guas residuais oleosas. Os valores
de limite de liquidez e indice de plasticidade foram de
45,08 ¢ 8,75%, respectivamente.

A Figura 1 apresenta os espectros de difracéo
de raios-X de CAl e CA2 apo6s tratamento térmico de
1100 a 1300°C, com taxa de aquecimento de 3°C/min e
tempo de permanéncia na temperatura maxima de 60
minutos.
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Figura 1- Espectros de difracdo de raios X da composi¢ao
CA pura e das composicdes CAl e CA2 sinterizadas nas
temperaturas de 1100, 1200 e 1300°C. (Mi: Mica; E:
Esmectita; C: Caulinita; Q: Quartzo; o: o-alumina; M:
Mulita; Cr: Cristobalita).

Na temperatura de 1100°C pode-se observar
as fases mulita (JCPDS 79-1276), a-alumina (JCPDS 10-
0173) e quartzo (JCPDS 46-1045). Segundo a literatura,
nesta faixa de temperatura a mulita derivada da caulinita
apresenta maior teor de alumina, com composi¢ao
proxima de 2A103.Si0; (mulita 2:1), a qual ¢
denominada de mulita primaria [31, 33, 37]. O aumento
da temperatura aumentou a intensidade dos picos de
mulita e diminuiu a dos picos de a-alumina e quartzo. A
silica (SiO2) presente nas formulagdes experimentou
transformagoes durante a queima. O excesso de silica se
encontra na forma de quartzo & 1100°C para ambas as
composicdes. Observa-se para a composicdo CA2, que a
1200°C o quartzo se decompde parcialmente em silica
amorfa que posteriormente se cristaliza em cristobalita
(JCPDS 82-0512) a medida que a temperatura aumenta.
Na composicdo CAIl, esse fendmeno acontece em
temperaturas acima de 1200°C e ¢ observado em 1300°C.
O mecanismo de crescimento de mulita aconteceu
provavelmente através do surgimento da fase liquida rica
em silica, favorecida pelo aumento da temperatura e pela
presenca de impurezas que contribuem para reduzir a
temperatura de formagdo dessa fase liquida durante a
sinteriza¢do. Isto promove um aumento na taxa de
dissolucdo de alumina (Al1203) na fase liquida, onde ions
Al reagem em maiores propor¢des com ions Si da fase
amorfa rica em silica (SiO2), favorecendo assim uma
maior formagdo de mulita [21, 38]. Este comportamento
também foi observado por Xu, Xi [32], Gongalves, Silva
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[34] e Ma, Ye [19] que usaram caulins em suas
formulacoes.

Tabela 3. Dados (em %) da quantificagdo das fases
mineralogicas  formadas nas membranas  apos
sinteriza¢do.

Membranas -temperaturas
a-alumina Mulita Quartzo  Cristobalita  Cristalinidade

CA1-1100°C 59,56 7,72 7,20 - 74,44
CA1-1200°C 33,86 32,20 4,48 - 70,53
CA1-1300°C 31,51 42,38 2,79 5,28 81,96
CA2-1100°C 50,74 16,61 7.96 - 75,31
CA2-1200°C 35,24 33,19 5,74 0,42 74,58
CA2-1300°C 32,69 4243 317 4,00 82,27

A Tabela 3 apresenta os dados de
quantificagdo das fases mineralogicas presentes na
estrutura das membranas. Observa-se que, a 1100°C, a
composicdo CA2 apresentou uma maior quantidade de
fase mulita formada (16,61%) do que a composicdo CAl
(7,72%). Com o aumento da temperatura, observa-se a
decomposi¢ao parcial das fases o-alumina e quartzo. Em
1300°C nota-se que ocorreu formagdo da cristobalita
(5,28%) na composi¢cdo CA1, no entanto, na composigao
CA2, esta fase comegou a se formar em 1200°C com um
percentual de 0,42% e em 1300°C atingiu o percentual de
4%.
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1100 1200 1300 1100 1200 1300
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Retrago Linear (%)
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Temperatura (-C)

Figura 2- Graficos de absor¢do de agua, porosidade
aparente e retragdo linear em fungdo da temperatura das
membranas cerdmicas.

A Figura 2 apresenta os dados de absorg¢ao de
agua (AA), porosidade aparente (PA) e retragcdo linear
(RL), ap6s sinterizagdo, das membranas cerdmicas
preparadas com 1 e 2% de CMC.

Pdde-se constatar uma diminuicao nos valores
de AA com o aumento da temperatura, observando-se
uma redu¢do de aproximadamente 60 e 62% entre 1100
e 1300°C para CAl e CA2, respectivamente. Este efeito
estd relacionado ao aumento do contato entre as
particulas, formando uma estrutura mais densificada,
resultando na diminuigdo da absor¢do de agua [12]. Este
comportamento também foi observado por Sahraoui,
Belhouchet [18] que caracterizaram corpos de prova
obtidos a partir de uma mistura de caulim e pod de
aluminio.

A porosidade aparente das membranas
diminui com o aumento da temperatura, isto ocorre
porque o aumento da temperatura provoca a redugdo na
viscosidade da fase liquida, pela qual o fluxo viscoso é
acelerado e, consequentemente, ocorre o preenchimento
de alguns poros [2, 11, 24, 39]. Observou-se que a
1100°C a porosidade das membranas era de 45,1% para
a CAl e 42,5% para a CA2, indicando que nesta faixa de
temperatura o processo de fechamento dos poros ainda
estava sendo iniciado. No entanto, a PA diminuiu de 33,5
para 25,5% e de 31,6 para 21,7% quando a temperatura
de sinterizagdo aumentou de 1200 para 1300°C nas
membranas de composi¢gdo CAl e CA2,
respectivamente.

A retracdo linear das membranas ceramicas
tendeu a aumentar com a temperatura. Isto estd
relacionado com o grau de densificacdo que influencia
diretamente na estrutura [33]. Observou-se que a 1100°C
houve uma pequena alteragao na retragdo nas membranas
(aproximadamente 4% para ambas as composi¢des).
Contudo, acima desta temperatura ocorreram mudangas
mais significativas na retracdo, as membranas de
composicdo CAl e CA2 atingiram, aproximadamente,
10 e 11% de retracdo apods sinterizagdo a 1300°C,
respectivamente.

A Figura 3 apresenta o modulo de ruptura a
flexdo das membranas em fun¢do das diferentes
temperaturas de sinterizagao.
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| [—=— CA2

60
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Figura 3- Grafico do médulo de ruptura a flexdo das
membranas ceramicas em funcdo das temperaturas de
sinterizagao.

A resisténcia a flexdo aumentou ligeiramente
a medida que a temperatura de sinterizagdo foi elevada,
para ambas as composicdes. Isto pode ser atribuido a
maior quantidade de fases cristalinas como a mulita, que
¢ uma das principais fases responsaveis pela resisténcia
mecanica de materiais ceramicos [22, 40]. Além disso, o
aumento da temperatura de sinterizagdo foi
acompanhado por um fendmeno de densificagdo e,
consequentemente, um aumento na resisténcia a flexao.

Quando se considera a mesma temperatura de
sinterizacdo das membranas, a maior resisténcia
mecanica foi observada para as membranas de
composicdo CA2, provavelmente, o maior teor de CMC

166



L. K. S. Lima, Revista Eletrénica de Materiais e Processos, v. 13, n. 3 (2018) 163-169

melhorou a plasticidade da massa, favorecendo a
conformacdo e diminuindo a quantidade de defeitos que
poderiam estar presentes na membrana. De acordo com
o grafico, o moédulo de ruptura a flexdo das membranas
aumenta de 12,01 para 48,57 MPa na membrana de
composicdo CAl e de 16,56 para 68,67 Mpa na
membrana de composi¢do CA2, quando a temperatura de
sinterizacdo aumenta de 1100 para 1300°C, isto
corresponde a aproximadamente 305 e 315% de aumento
para as composi¢cdes CAl e CA2, respectivamente.
Como ja abordando inicialmente, as fases cristalinas e a
reducdo da porosidade tém influéncia direta no
comportamento mecanico dos materiais ceramicos.
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Figura 4- Grafico de fluxo em fungdo da pressdo das
membranas ceramicas.

A Figura 4 representa o fluxo permeado médio
de 4gua destilada através das membranas em funcio da
pressdo aplicada. Pode-se observar que, quanto maior a
pressdo utilizada, maior o fluxo de agua através das
amostras, o que esta de acordo com a lei de Darcy [41].
As membranas sinterizadas a 1100 e 1200°C exibiram
fluxo permeado relativamente alto devido as porosidades
mais elevadas, enquanto as membranas sinterizadas a
1300°C apresentaram fluxos de dgua mais baixos em
consequéncia de sua baixa porosidade.

As membranas com 2% de CMC
(composi¢do CA2) apresentaram maior fluxo permeado
do que as membranas com 1% de CMC (composi¢ao
CA1l) em todas as temperaturas, embora nao tenha sido

identificada uma variagdo significativa das propriedades
fisicas. O maior valor médio de fluxo para a pressao
constante de 3 bar foi de 122,4 L/hm? para CAl e 178,9
L/hm? para CA2. Por outro lado, o menor valor médio
de fluxo foi de 17,7 e 15,6 L/hm? para as composi¢des
CAl e CA2, respectivamente, sinterizadas a 1300°C
submetidas a uma pressdo de 1 bar. As curvas de ambas
as composi¢des sdo lineares e suas permeabilidades
foram iguais a 31,8; 33,5 ¢ 15,2 L/hm’bar para CAl e
53,3; 17,8 e 14,5 L/hm?bar para CA2, que representam,
respectivamente, os valores das membranas sinterizadas
a 1100, 1200 e 1300°C. O comportamento da
permeabilidade segue um padrdo de diminuicao
acentuada com o aumento da temperatura, e as variagdes
nela estdo relacionadas com as propriedades estruturais
intrinsecas da membrana [4].

Conclusdes

Este estudo teve como objetivo desenvolver
massas cerdmicas contendo como principal componente
o caulim, visando aplicagdo em membranas tubulares.-Os
resultados indicaram que: houve significativa formagao
da fase cristalina almejada, mulita, para a sinterizacao
realizada nas temperaturas de 1200 e 1300°C; foi
observado maior porosidade e maior absorcao de agua
para as temperaturas de 1100 e 1200°C, sendo este
comportamento mais significativo para a composi¢@o
contendo menor teor de aditivo; com relagdo a resisténcia
a flexdo, houve uma melhoria para as temperaturas mais
altas. Os maiores valores de fluxo permeado, com agua
destilada, foram obsevados para a pressdo de 3 bar, as
membranas sinterizadas a 1100 e 1200°C exibiram
expressivas capacidades de fluxo.

As membranas com maior quantidade de
carboximetilcelulose de so6dio apresentaram maior
capacidade de fluxo, assim como, maior mddulo de
resisténcia a flexdo para todas as temperaturas
analisadas. Isto pode ser atribuido a contribui¢do do
aditivo no processo de conformagdo, o que
provavelmente diminuiu a presenga de defeitos na
estrutura dos tubos.
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