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RESUMO: 
Neste trabalho, membranas cerâmicas de α-alumina foram tratadas termicamente com o objetivo de melhorar a seletividade em tratamentos de emulsões óleo/água. Foram utilizadas membranas cerâmicas tubulares com tamanho de poro de 0,5 μm. A membrana cerâmica foi queimada a 1450°C com uma taxa de aquecimento de 150 °C(h(1 durante 10 h. Nos ensaios de permeabilidade e retenção, foram testadas emulsões óleo/água de girassol nas concentrações de 46 e 92 mg(L(1. As amostras coletadas foram analisadas por UV-visível (210 nm). Os resultados apresentaram diminuição significativa no fluxo permeado de água de 170 para 75 L(h(1(m(2, com o tratamento térmico da membrana cerâmica. A membrana tratada termicamente apresentou retenção de óleo em torno de 94 e 98% para as concentrações de        46 mg(L(1 e 92 mg(L(1, respectivamente, enquanto a membrana não tratada atingiu um máximo de 49% de retenção. Os resultados apontam que o tratamento térmico aumentou a eficiência de retenção da membrana.
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INTRODUÇÃO
Nos últimos anos, os processos de separação por membranas (PSM) têm sido aplicados com sucesso ou considerados como prováveis​​ candidatos ao tratamento de águas residuais oleosas oriundas de processamentos industriais. Muitos estudos foram realizados mostrando a eficiência de membranas cerâmicas em processos de separação de emulsões óleo/água(1,2). Entre os tipos de membranas, destacam-se as membranas inorgânicas de alumina, as quais apresentam baixo custo, design compacto do sistema e principalmente bom desempenho em processos de microfiltração e ultrafiltração(3,4). 
Atualmente, a preocupação com questões ambientais fez com que a procura por tratamentos empregando tecnologias limpas aumentasse a utilização dos PSM. No trabalho de Yang et al. (5), membranas porosas de  α-alumina recobertas com uma suspensão contento partículas de zircônia, apresentaram 99.8% de eficiência na retenção de emulsões óleo/água. Em um trabalho similar, porém utilizando nanoparticulas de zircônia como camada seletiva sobre o suporte microporoso de   α-alumina, Del Colle et al.(6)  obtiveram bons resultados, atingindo a concentração de 20 mgL-1 de óleo no permeado. Abassi et al.(7), concluíram que membranas cerâmicas podem ser usadas como um método avançado para o tratamento de efluentes oleosos, mostrando retenção de 94% de óleo para membranas cerâmicas de alumina.  
Neste trabalho, membranas cerâmicas tubulares de α-alumina foram submetidas a um tratamento térmico como o objetivo de aumentar as características de retenção da membrana em processos de separação de emulsões óleo/água.

MATERIAIS E MÉTODOS

Preparação das membranas
Foram utilizadas membranas cerâmicas tubulares com um diâmetro interno de 8 mm, diâmetro externo de 11 mm, 21 cm de comprimento e tamanho de poro de 0,5 μm, fornecidas pela Tecnicer-Cetebra Ltda, Brasil. As membranas foram submetidas ao tratamento térmico a temperatura de1450°C a uma taxa de aquecimento de     150 °C(h(1 durante 10 h.
Caracterização por fluxo de água pura 
As membranas cerâmicas foram caracterizados por fluxo de água pura a pressão de 150 kPa, calculado conforme a Eq. (A): 
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Ensaios de separação de emulsão óleo/água
A concentração das emulsões óleo/água (girassol) testadas foram 46 e          92 mg(L-1. A emulsão foi preparada por agitação mecânica durante 10 minutos. Todos os ensaios foram realizados na pressão de 150 kPa e a retenção de óleo foi medida usando-se um espectrofotômetro marca Genesys Ultraviolet Spectrophotometer 10UV, Termo Spectronic (UV-Visible) em comprimento de onda de 210 nm.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
Fluxo de água pura

A Figura 1 apresenta os resultados de fluxo permeado para a membrana cerâmica tubular sem tratamento térmico (MT) e para a membrana após o tratamento térmico (MTT).
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Figura 1 – Fluxo de permeado de água pura para a membrana cerâmica (MT) e para membrana após o tratamento térmico (MTT).
A membrana cerâmica apresentou fluxo de permeado em torno de 170 L(m-2(h-1 ao final de 90 minutos de ensaio. A membrana tratada termicamente apresentou diminuição no valor de fluxo de permeado, atingindo 60 L(m-2(h-1. Porém, a membrana tratada termicamente mostrou comportamento mais estável durante o ensaio, não apresentando uma redução significativa nos valores de fluxo durante o tempo de permeação (90 minutos). A redução dos valores de fluxo pode estar diretamente ligada a uma possível redução no tamanho de poros, devido ao tratamento térmico, o qual tende a compactar a estrutura da membrana. 
Efeito do tratamento térmico na separação de emulsões óleo/água
A Figura 2 mostra o fluxo de permeado para ambos as membranas cerâmicas utilizando emulsões óleo/água nas concentrações de 46 e 92 mg∙L-1. Pode-se notar que com o aumento da concentração de óleo temos uma queda no fluxo de permeado, em decorrência do aumento das gotículas de óleo na alimentação. Novamente, o fluxo de permeado foi superior para a membrana não tratada termicamente, reduzindo de 25 para 5 Lm-2h-1 para a membrana tratada termicamente.
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Figura 2 – Resultado do fluxo de permeado para emulsão óleo/água: (a) membrana cerâmica (MT) e (b) membrana cerâmica tratada termicamente.
A Figura 3 apresenta os valores de retenção de óleo para a membrana cerâmica (MT) e para a membrana tratada termicamente (MTT). Após o tratamento térmico, a membrana cerâmica demonstrou maior eficiência de retenção de óleo, alcançando retenção de 94 e 98% para as concentração de 42 e 96 mgL-1, respectivamente. A membrana cerâmica não tratada apresentou retenção máxima em torno de 49% para ambas as concentrações. Esse resultado nos leva a possibilidade de submeter a tratamento térmico membranas cerâmicas comerciais, visando o aumento da seletividade em tratamentos de águas residuárias ou contaminadas com óleo.
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Figura 3 – Valores de retenção para as membranas tratada termicamente (MTT) e sem tratamento térmico (MT) utilizando emulsões água/óleo nas concentrações de 46 e 92 mg∙L-1.

Na Tabela 1, são apresentados os valores de concentração de óleo presente no permeado após o ensaio com as membranas com (MTT) e sem  tratamento térmico (MT). Segundo os órgãos CONAMA(8) e CONSEMA(9), que dispõe sobre as condições e padrões de lançamento de efluentes, são estabelecidas as concentrações permitidas de  50 mg∙L-1 e 30 mg∙L-1 para óleo vegetal, respectivamente. Ou seja, a membrana MTT apresentou ótima seletividade, com valores de concentração de óleo no permeado, após o processo de separação, bem abaixo dos valores estipulados pelos órgãos nacionais.
Tabela 1 – Concentrações finais de óleo no permeado após os ensaios de separação
	[óleo]           (mg∙L-1)
	Membrana cerâmica (MT)
	Membrana cerâmica (MTT)

	
	Retenção (%)
	[óleo] final (mg∙L-1)
	Retenção (%)
	[óleo] final (mg∙L-1)

	46
	48,3
	23,8
	98,2
	0,8

	92
	49,0
	46,9
	94,2
	5,3


CONCLUSÃO
O tratamento térmico da membrana cerâmica de -alumina proporcionou uma melhoria significativa na retenção, mostrando que tal processo otimizou a separação de emulsões óleo/água. Os resultados obtidos mostram que os tubos cerâmicos tratados são eficientes na separação de emulsões de água/óleo, já que valores de concentração de óleo abaixo dos valores máximos estabelecidos de lançamento de efluente foram atingidos.
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EFFECT OF HEAT TREATMENT OF CERAMIC MEMBRANES IN SEPARATION OF EMULSION OIL / WATER CHARACTERISTICS
ABSTRACT
In this paper, α-alumina ceramic membranes were   thermally treated in order to improve the selectivity in the treatment of oil / water emulsions. Tubular ceramic membranes with pore size of 0.5 μm were used. The ceramic membrane was burned at 1450 ° C with a heating rate of 150 °C(h(1 during 10 h. In permeability and retention experiments were tested oil/water emulsions with concentrations of 46 and 92 mg(L(1. The samples were analyzed by UV-visible (210 nm). The results showed a significant decrease in water permeate flux of 170 to 75 L(h(1(m(2, with the heat treatment of the ceramic membrane. The membrane thermally treated showed oil retention around 94 and 98% for concentrations of 46 mg(L(1 e 92 mg(L(1, respectively, while the untreated membrane reached a maximum of 49% retention. The results show that the heat treatment increased the efficiency of retention of the membrane. 
Key-words: ceramic membranes, heat treatment, oil/water emulsion separation. 
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