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RESUMO

O proposito do presente estudo foi a preparagdo de membranas cerdmicas do
tipo alfa-alumina e gama-alumina através do método da conformagdo e
Sinterizagdo (prensagem de po6), para posteriormente serem investigadas na
capacidade de adsor¢do em solventes orgéanicos (gasolina e diesel). As
membranas cerédmicas (alfa-aluminna e gama-alumina) foram caracterizadas
por Difragdo de Raios X (DRX), Microscopia eletrénica de Varredura (MEV) e
Porosimetria de mercurio. Baseado nos resultados de difracdo de raios X
(DRX) ¢é possivel evidenciar a presenga dos picos caracteristicos das aluminas
(alfa e gama) apds seu processo de obtencdo. Foram observados diferentes
morfologia e didmetro médio dos poros, através das técnicas Microscopia
eletrbnica de Varredura (MEV) e Porosimetria de mercurio respectivamente. O
teste de capacidade de adsor¢do comprovou que a membrana cerdmica gama-
alumina se mostrou mais eficiente quando comparada com a membrana

cerdmica alfa-aluminna.
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INTRODUCAO

Membranas ceramicas vém ganhando mais atencdao nas aplicagbes
industriais, como alimentos, produtos farmacéuticos e industrias de eletronicos,
etc, devido a sua excelente estabilidade térmica, quimica e mecanica, maior
eficiéncia de separagao, maior tempo de vida e facilidade de limpeza. Em geral,
o desempenho de todas as membranas ceramicas depende principalmente do
suporte poroso. Um suporte de uma membrana deve possuir excelente
resisténcia mecanica, maior permeabilidade, a distribuicdo de tamanho de poro
estreita e baixo custo de fabricacdo. Os referidos parametros dependem
principalmente da temperatura, da matérias-primas de partida, sinterizacao e
do método de fabricacao (1).

Nos ultimos anos, nanofiltracdo (NF) tem sido amplamente aplicada na
adsorcédo de solventes organicos (2). Nanofiltracdo de solvente orgéanico (OSN)
€ uma tecnologia emergente, uma vez que oferece um processo alternativo de
separagao economicamente interessante para uma quimica mais sustentavel.
Permitir uma eficiéncia energética e separagao altamente seletiva, OSN tem o
potencial de substituir parte de uma enorme quantidade de processos de
separacdo TR adicionais, principalmente térmicos utilizados na industria
quimica (3).

Geralmente, a maioria das membranas inorganicas (ceramicas) porosas
sdo preparado a partir de alumina (Al,O3), zirconia (ZrO), titania (TiOz), e de
silica (SiOy) (4).

A alumina € um dos materiais ceramicos mais importantes e utilizados
atualmente, sendo empregado em varias areas da engenharia, em aplicagdes
que requerem desde resisténcia ao aquecimento e ao desgaste como também
em dareas como a oOtica e nos biomateriais (5, 6). A a-alumina e suas
relacionadas fases de transicdo tém sido amplamente utilizadas em tecnologias
de separacdo que necessitam de escala nano porosidade, area de superficie
especifica elevada e dos locais de superficie cataliticamente ativos (4, 7). A
formacdo da sua fase termodinamicamente estavel € observada quando a

temperatura atinge um valor de 1650°C ou superior (8, 9).

Entre todas as fases de transigdo da alumina, a y- alumina € uma das

fases ativas mais importantes com um grande numero de aplicagcbes em
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catélise, devido apresentarem uma grande area de superficie, estrutura porosa
apropriada e acidez superficial (10). A y-Al,O3; apresenta grande potencial para
aplicagbes como adsorventes, catalisadores, suportes cataliticos e avangados
materiais ceramicos (11).

Dentro deste contexto, este trabalho consiste em sintetizar membranas
ceramicas do tipo (y-alumina e a-alumina) para avaliar seu desempenho no

teste de capacidade de adsor¢gao em gasolina e diesel.

MATERIAIS E METODOS

Preparacdo das membranas cerdmicas (a-alumina e y-alumina)

Para a sintese da membrana ceramica (a-alumina), foi utilizada uma
alumina comercial. Prepararam-se 200 ml de dispersdo com a seguinte
composigao: 40 % de alumina; 0,2 % de PABA &cido para-amino benzdico
(dissolvido em alcool); 0,5 % de acido oléico (lubrificante) e 59,3 % de alcool
etilico. Moeu-se a mistura durante 1 hora em um moinho de bolas e entdo
colocou-se na estufa por 24 horas a 60 °C; umidificou-se com 7 % de agua,
deixou-se repousar por um dia. Pesou-se 3 g do material e colocou-se no
molde. A prensagem foi realizada com 4 toneladas. O material prensado foi
submetido a sinterizagdo a 1200 °C por 1 hora.

O suporte ceramico (a-alumina) foi obtido na forma de disco, onde o
mesmo possuia a seguinte configuragao: 3,6 mm de espessura e 26,6 mm de
diametro.

Para a sintese da membrana ceramica (y-alumina), inicialmente foi
realizada a decomposicao térmica do sulfato de aluminio (Alx(SO4)3.16H20)
P.A, em forno mufla, a uma temperatura de 1000 °C, utilizando taxa de
aquecimento de 5 °C/min e patamar de 2 horas. E a metodologia seguinte foi
similar para sintese do suporte ceramico (a-alumina), com a diferenga de que o
material prensado foi submetido a sinterizagao a 750 °C por 1 hora.

Caracterizacido

Difracdo de Raios X (DRX): Para os dados coletados das amostras foram
utilizado o método do pd, empregando-se um difratdmetro Shimadzu XRD-6000

com radiacao CuKa, tensado de 40 KV, corrente de 30 mA, tamanho do passo
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de 0,020 26 e tempo por passo de 1,000 s, com velocidade de varredura de
2°(28)/min, com angulo 26 percorrido de 0° a 70°.

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV): As micrografias das amostras
foram obtidas através de um microscopio eletrénico de varredura da marca FEl,
Quanta 200 FEG.

Porosimetria de mercurio: A porosimetria de mercurio foi executada em um

equipamento (porosimetro de mercurio modelo AutoPore 1V 9500 V1.05).

Capacidade de Adsorcio

A capacidade de adsorgcdo da gasolina foi medida seguindo o método
baseado no método “Standard Methods of Testing Sorbent Performance of
Adsorbents” nas normas ASTM F716-82 e ASTM F726-99. Este constou do
seguinte procedimento: em um recipiente Pyrex colocou-se o solvente a ser
testado até uma altura de 2cm. Em uma cesta (de tela de Ago Inoxidavel com
malha ABNT 200, abertura de 0,075 mm) colocou-se 1,00 g do material a ser
testado. Esse conjunto € pesado e colocado em contato com o solvente, onde
permanece por 15 minutos. Apos esse tempo, realizou-se uma nova pesagem.
Com base nos dados obtidos a quantidade de gasolina adsorvida foi calculada

a partir da equacgao (A):

(R-£)

Ad = X100 (A)

2

Onde, P1 é o Peso do material apés adsorcédo; P2 € o Peso do material
adsorvente seco; Ad € a Capacidade de adsorgdo em gramas de solvente por

gramas de adsorvente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas Figuras 1 e 2, estdo mostrados os difratogramas das membranas

ceramicas (y-alumina e a-alumina), respectivamente.
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Figura 1. Difratograma da membrana ceramica (y-alumina).
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Figura 2. Difratograma da membrana ceramica (a-alumina).

Por meio do difratograma de raios X (Figura 1) é possivel observar os
picos caracteristicos bem resolvidos. Com o auxilio da biblioteca do ICDD-
JCPDS (International Centre for Diffraction Data) foi identificado a presenga de
picos indicando a formagao da y-alumina (ficha padrao JCPDS Card No. 10 -
0425).

A partir do difratograma apresentado na Figura 2, verifica-se a presenga
da fase cristalina estavel a-Al203 (ficha padrao JCPDF 10 — 0173) para a
membrana ceramica. De acordo com o DRX pode-se classificar o suporte

ceramico (a-alumina) como material cristalino e puro.
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Segundo (12) quando a alumina é sinterizada numa faixa de temperatura
entre 1100 e 1300 °C, a unica fase presente ¢é a alfa. Além disso, a alfa alumina
(a-Al203) é considerada a fase mais estavel dentre as fases da alumina.

As imagens, obtidas por meio de microscopia eletrbnica de varredura,
referente as membranas ceramicas (y-alumina e a-alumina) estdo mostradas

nas Figuras 3 e 4, respectivamente.
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Figura 4. Micrografia da membrana ceramica (a-alumina).

De acordo com a micrografia (Figura 3) da membrana ceramica (y-
alumina) obtida a 1000 °C observa-se uma microestrutura homogénea com
presencga de poros intergranulares.

De acordo com a micrografia (Figura 4) da membrana ceramica obtida a

1200 °C observa-se uma microestrutura heterogénea com regides de graos
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grandes e regides de graos pequenos de formas irregulares. O tamanho dos

graos quanto a forma dos graos apresentam estrutura heterogénea.

De uma forma geral as membranas ceramicas (a-alumina e y-alumina)

mostram-se de forma compacta com auséncia de trincas ou defeitos

superficiais. Este comportamento também foi observado por (13).

As caracteristicas das membranas ceramicas (a-alumina e y-alumina)

obtidas por porosimetria de mercurio sao apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Propriedades das membranas ceramicas (a-alumina e y-alumina).

. P Diametro .
Tipo Slnteglzagao Fase médio dos Por003|dade
(°C) (%)
poros (um)
a-alumina 1200 a-alumina 0,71 33,37
y-alumina 1000 y-alumina 0,02 37,95

De acordo com os valores de didametros médios dos poros, as
membranas ceramicas, podem ser classificados como membranas de
microfiltracao e ultrafiltracao, respectivamente, conforme (14, 15). E em virtude
de suas estreitas faixas de distribuicdo de tamanho de poros, € muito provavel
que as membranas tenham alta seletividade. Comparando-se as caracteristicas
das membranas ceramicas, verifica-se diferengas nas suas propriedades.

Os resultados experimentais de capacidade de adsor¢cdo para as
amostras membranas cerdmicas (y-alumina e a-alumina), para a gasolina e

querosene sao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Capacidade de adsor¢ao das membranas.

Amostras Capacidade (g de diesel/g Capacidade (g de
de amostra) gasolina/g de amostra)
y-alumina 69,81 28,01
a-alumina 44,73 7,26

De acordo com os resultados expostos na Tabela 2 é possivel observar:
i)  Altos valores de capacidade de adsor¢do em diesel e gasolina para a

membrana ceramica (y-alumina), apresentando maior capacidade de
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remogao com a membrana ceramica y-alumina quando comparado
com a a-alumina.

i)  Baixo valor para o suporte ceramico (a-alumina) na remogao da gasolina
e altos valores de capacidade de adsor¢cao em diesel.

Os dados indicam que a contribuicAo da membrana ceramica (y-
alumina) € muito maior do que a da membrana cerdmica (a-alumina). Este
comportamento pode ser explicado através das caracteristicas diferentes das
membranas cerémicas (y-alumina e a-alumina) conforme mostrado na Tabela
1. Trabalhos realizados no laboratério de desenvolvimento de novos materiais
(16, 17) mostram que argilas organofilicas adsorvem gasolina com valores de
562 e 5,13 respectivamente e diesel com valores de 5,37 e 3,10
respectivamente. Ao comparar os resultados encontrados neste estudo com a
literatura (16, 17) verifica-se que os valores de capacidade de adsor¢do em
diesel e gasolina foram muito superiores, demonstrando que as membranas
ceramicas sao materiais muito promissores para capacidade de adsorgdo em

diesel e gasolina.

CONCLUSOES

Em conclusao, a formacao das membranas ceramicas (y-alumina e a-alumina)
foi investigada.

Baseado nos resultados de Difracdo de Raios X, foi possivel verificar que o
método de preparagao utilizado para obter a membrana ceramica,
(conformacéo e sinterizagao) foi efetivo na obtengcdo das membranas ceramica
(y-alumina e a-alumina).

As duas membranas ceramicas adsorvem gasolina e diesel, porém a
capacidade da membrana ceramica (y-alumina) € superior a membrana

ceramica (a-alumina).
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ABSTRACT

The purpose of this study was the preparation of ceramic membranes of type -
alpha - alumina and gamma-alumina through the forming and sintering (powder
pressing method), later to be investigated in the adsorption capacity for organic
solvents (gasoline and diesel). Ceramic membranes (alpha-aluminna and
gamma-alumina) were characterized by X-ray Diffraction (XRD), scanning
electron microscopy (SEM) and mercury porosimetry . Based on the results of
X-ray diffraction (XRD) is possible to demonstrate the presence of the
characteristic peaks of alumina (alpha and gamma) after your application
process . Different morphology and average pore diameter were observed by
electron microscopy techniques (SEM) and mercury porosimetry , respectively.
The adsorption capacity test has shown that ceramic membrane gamma-
alumina is more efficient compared with the ceramic membrane alpha-

aluminna.

Keywords: Ceramic membrane, adsorption, a-alumina and y- aluminna.
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