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DESENVOLVIMENTO DE MEMBRANAS DE OXIDO DE
ALUMINIO ANODICO PARA ULTRAMICROFILTRAGAO

Alexsandro M. Zimer', Maria Manuela P. Machado', Lazaro J. Dallacosta', Caué Favero Ferreira’,
Caué Ribeiro de Oliveira®e Ernesto C. Pereira"

'Laboratério Interdisciplinar de Eletroquimica e Cerdmica —LIEC — Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Sdo Carlos — UFSCar - Sdo Carlos - SP - Brasil.
2Embrapa Instrumentacéo Agropecuaria — CNPDIA - Sio Carlos - SP - Brasil.
*ernesto@ufscar.br

Projeto Componente: PC5 Plano de Agao: 4

Resumo

Apresentamos o desenvolvimento de membranas de alumina anddica porosa (AAP) para microfiltragdo, a
partir da anodizagdo galvanostatica de aluminio comercial usado para prote¢do de fogdo. Um planejamento
fatorial 2 foi realizado e envolveu os fatores: densidade de corrente, tipo de eletrdlito e concentragdo dos
acidos. As membranas foram caracterizadas por MEV afim de determinar o didmetro médio dos poros € a
espessura. Os fluxos foram determinados para N, e 4gua. Observou-se que as varidveis mais importantes
para um bom fluxo e resisténcia mecanica sdo o tipo de eletrdlito utilizado e a densidade de corrente,

respectivamente. Foi conseguido um tamanho de poro de aproximadamente 157 nm e com fluxo médio de
0,84 Lh™.

Palavras-chave: Alumina anddica porosa, membranas, microfiltragdo, anodizagio galvanostatica.

Publicagdes relacionadas
Alexsandro M. Zimer, Maria Manuela P. Machadq, Lazaro J. Dallaco§ta Jr, Cat}é Favero Ferreira, Caué Ribeiro de Olivei~ra ¢ Emesto C. Pereira.
DESENVOLVIMENTO DE MEMBRANAS DE OXIDO DE ALUMINIO ANODICO PARA ULTRAMICROFILTRACAO. In: XVIII Simpésio

Brasileiro de Eletroquimica e Eletroanalitica, 2011, Bento Gongalves-RS. Resumos do XVIII Simpésio Brasileiro de Eletroquimica e Eletroanalitica,
2011.

Introd ugﬁo de material particulado com tamanho maior ou igual
a 1 pm. Desta forma, os elementos filtrantes atuais
A presenca de diferentes contaminantes na 4gua N0 830 efetivos para retengdo de agentes patogenos,
utilizada para consumo humano e animal em  Ccujo tamanho ¢ inferior a 0,2 pm.

ambientes com pequena ou nenhuma infraestrutura ~ Um material que apresenta caracteristicas viaveis
de saneamento implica em problemas relacionados ~ Para aplicagdo em sistemas de ultramicrofiltragéo é
4 saude publica. Deve-se frisar que qualquer © Oxido de alumina anddica porosa, o qual possui
metodologia para purificagio de 4gua para consumo ~ nanoestrutura porosa auto-ordenada formada pela
precisa levar em consideragio seu custo de oxidagdo eletroquimica de aluminio em uma solugéo
instalagdo, manuteng¢do, durabilidade e facilidade de acida adequada. A AAP tem sido amplamc?nte
operacdo. Muitas destas caracteristicas ja estdo estudada ha muitas décadas[1] deyido as suas 1'111_1035
presentes nos sistemas de filtragdo atuais. Porém propriedades  quimicas, térm1cgs, mec.:ﬁmcas,
estes sistemas apresentam eficiéncia na eliminagdo  estruturais, Opticas e por possuir um didmetro
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nanoporoso ajustavel. As membranas de AAP tem
atraido um interesse consideravel para aplicagdes
em varios campos das ciéncias tais como: templates
sinteses  e/ou

para catalise[2],  separagdo
molecular[3], adsor¢&o[4], biosensoriamento[5],
armazenamento de energia, distribuicio de

medicamentos[6], membranas para separagdo de
gases[7], € como membranas inorganica para
ultramicrofiltragdo d’agual[8].

Considerando o exposto acima, este trabalho
consiste no desenvolvimento de membranas para
ultrafimicrofiltrag3o, neste caso, no
desenvolvimento de membranas porosas com poros
de até¢ 0,2 um de didmetro. Deseja-se controlar o
tamanho de poro bem como a espessura da
membrana, além é claro de obter um sistema de
baixo custo e de facil implementacio.

Materiais e métodos

As anodizagdes foram realizadas em solugio de
acido oxalico (Mallinckrodt) e 4acido fosférico
(Sigma-Aldrich), ambos em dois niveis de
concentragio, 0,1 e 02 mol L' Como as
anodizacdes foram conduzidas em duas etapas, de
30min e 2h [9], uma solugdo de CrO; 0,2 mol L™
em acido fosférico 0,4 mol L', foi utilizada para
remover o Oxido de aluminio da primeira
anodizagdo. Apés as anodizagdes, uma solugio de
CuCl, em 4acido cloridrico 20% v/v foi empregada
para remover a camada de aluminio nio anodizada
do outro lado da folha, expondo a camada barreira
do fundo dos poros [3]. Por fim, uma solugio de
acido fosférico 0,4 mol L-1 foi empregada para
remover esta Ultima camada em 4 etapas de 15 min,
tornando assim a membrana final permeavel a
liquidos e gases.

As anodizagdes foram feitas em uma fonte de
corrente de 40 mA, de fabricagdo propria. Durante a
anodizagdo foi monitorado a diferenga de potencial
entre o eletrodo de trabalho (folha de aluminio) e o
contra-eletrodo (uma placa de Pt), e a aquisi¢do dos
dados foi realizada por um multimetro HP 34410A
interfaciado ao software HPVE. A célula
eletroquimica usada nas anodizagdes foi um célula
de Teflon® com capacidade de 150 mL, com
camisa para termostatizar a solugdo em 20°C e
controle de temperatura adicional da amostra de Al
por meio de uma placa Peltier® e cooler de
resfriamento.

Foi utilizado um aluminio comercial de baixo custo
(marca Pratsy) que ¢ comumente empregado na
protecdo de fogdes por possuir uma maior espessura

(25 um). Areas circulares de 2,8 cm’ foram
anodizadas em apenas um lado das amostras.

Um planejamento fatorial 23 foi realizado para a
otimiza¢@o dos pardmetros do sistema, € envolveu
trés fatores em dois niveis cada: densidade de
corrente (0,5 ¢ 0,8 A cm™), tipo de eletrélito (acido
oxélico e acido fosférico) e concentragdo dos acidos
(0,1 e0,3mol L.

As membranas de AAP foram caracterizadas por
microscopia eletronica de varredura (marca. Zeiss)
quanto ao tamanho dos poros e espessura da camada
anodizada. Foi usado o programa Image] para
calcular o tamanho dos poros e sua distribuigio
média, nas imagen de FEG das amostras
anodizadas.Um fluxo de N, foi determinado por
meio de um fluxdmetro com medidor de pressio
eletrénico (Mod. PR100) e bolhémetro de 25 mL na
saida para medir os tempos de vazio. A partir destes
dados, e utilizando a equacdo de Forchheimer para
fluidos néo compressiveis [10], o fluxo para 4gua foi
determinado para cada membrana.

Resultados e discussdo

A Tabela 1 apresenta o planejamento fatorial 23
com os pardmetros: densidade de corrente, tipo de
eletrolito e concentragdo dos 4acidos em seus
respectivos niveis. Esta Tabela também apresenta os
resultados obtidos para a porosidade, espessura e
fluxo das membranas em funcdo dos ensaios e da
matriz do planejamento. O ensaio 4 mostrou a maior
porosidade das membranas obtidas com 157+56 nm,
0 que possibilitou um fluxo de aproximadamente
0,84 L h™'. Mesmo existindo membranas com fluxo
superiores dentro das condigdes do planejamento,
esta amostra foi escolhida devido a sua maior
resisténcia mecénica, provavelmente devido a
espessura de 16,7 pum, que ¢ superior a todas as
outras condi¢des do planejamento.

Tabela 1: Planciamento Baorial 2° ¢ respostas em funcio da matriz do ¢

Niveis 2

-1 1)

i Densidade de corrente (A em™) 3 8

2 Elewolito Ae, Fostirico Ac. Dxdlico

3 dcido] mol L 0.3
Ensaio 1 3 Porosidade {(fLm) Flusol {L.h")
50
084
i2
023
1,33
33
i3
.90

A Figura 1 apresenta as micrografias de FEG da
membrana referente a condi¢do 4 do planejamento
fatorial. Na Figura la temos a face superior
anodizada, mostrando os poros obtidos; em (1b)
temos a visdo lateral, que além da espessura, nos
fornece a informagdo sobre a tortuosidade dos
poros. Por fim, as imagens da base dos poros, antes
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(Ic) e a apds a remogdo da camada barreira (1d),
etapa necessaria para dar vazdo as membranas.

Figura 1: Micrografias de FEG do ensaio 4 mostrando a face
superior da membrana (a), a se¢do tranversal (d) e o fundo dos
poros antes (¢) e apés a remogdo da camada barreira do fundo
dos poros (d).

A analise dos efeitos principais ¢ de interagdo, para
os resultados de tamanho de poro obtidos dentro do
planejamento fatorial 2°, ¢ mostrada na Tabela 2. E
possivel observar que o efeito principal é o
eletrolito usado nas anodizagbes, com um peso de
82,22, que ¢ bem acima do limite de significancia
de 32,75. Este fato ja era esperado, pois quando o
acido fosférico ¢ usado, este causa a dissolugdo de
parte da parede dos poros, durante seu crescimento
galvanostatico, e incrementa o seu tamanho final
nas membranas [11].

Tabela 2: Feios principais ¢ de imeraglo entre dois ¢ trés fatores pard o tansanho dos poros sas membranas
Limite de
Significincia
32,75

Efeitos
principais

Interagio de
dois fatares

Interagiio de

(rés fatores
Resultados

149
238

Resultados
1 -1688 1-2
2 8222
3 -25.09

Resultados
ENES

1-2-3
Média

1-3
2-3 80.13

Os resultados de fluxo das membranas sdo
analisados na Tabela 3. Nesse caso, o efeito com
maior peso (0,511) sobre o fluxo das membranas, é
a interagdo 1-2 entre a densidade de corrente e tipo
de eletrdlito. De acordo com o limite de
significancia de 0,302, a concentragdo do eletrolito
também tem um efeito positivo sobre o fluxo, mas
com menor intensidade.

Tabeda 3: Efeitos principais ¢ de imteraco eatre dois o irés fatores para o fuxos das membranas,

Efeitos

principais

Limite de
Significincia
0,302

Interacdo de
trés fatares

Interagio de
dois fatores

0.811 <0108
083

0203

1 0183
2 0,037
3 0,364

As membranas para ultrafimicrofiltragdo foram
conseguidas visando a aplicagdo como filtros de
sanitiza¢do, processo este que leva a reducdo dos
microrganismos a niveis seguros, ou seja, de acordo
com os padroes de satide publica pré-estabelecidos.
Este sistema apresentado aqui pode ser também
reconfigurado para membranas virais, ou seja, com
poros ainda menores, como o apresentado no ensaio
6, com 28,4+11 nm. Neste caso, o fluxo ¢ a
resisténcia  mecanica devem  ainda  ser
incrementados este uso.

1-2-3
Midia
0,69

Conclusoes

Membranas inorganicas nanoporosas de AAP foram
obtidas com sucesso, em aluminio de baixo custo, ¢
com porosidade satisfatoria para a aplicagdo como
membranas de sanitizagdo de dgua para consumo
humano, devido ao seu tamanho de poro inferior a
0,3 um.

Com base na distribui¢do média dos poros ¢
espessura, a melhor membrana foi obtida na
condi¢do 4 do planejamento, realizado em uma
densidade de corrente de 0,8 A cm™ e em solucdo ¢
4cido fosforico 0,3 mol L. Sendo que a resisténcia
mecanica foi o fator determinante para a escolha
desta condigdo.

A analise das respostas obtidas no planejamento
fatorial 2°, mostrou que o eletrélito utilizado é o
efeito principal para a otimiza¢do do tamanho dos
poros para a aplicag@o desejada. Ja quando se deseja
obter um maior fluxo, ¢ a interacdo 1-2 entre a
densidade de corrente e tipo de eletrélito, ¢ o fator
determinante.
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