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RESUMO

Membranas sao classicamente definidas como barreiras semipermedaveis, que sob
determinada forca motriz, permitem a passagem preferencial de uma ou mais
espécies ou componentes presentes numa solugdo. Membranas ceramicas podem
ser utilizadas em ambientes com larga faixa de pH, bem como na presenca de varios
solventes organicos, ampliando assim suas possibilidades de aplicagdes. Por serem
imunes ao ataque bioldgico, minimizam a possibilidade de que microrganimos
figuem incrustados e se multipliguem na superficie da membrana durante o processo
de separacdo. O desenvolvimento de membranas incorporados com residuos é
recente e ainda bastante incipiente. O objetivo deste trabalho foi 0 desenvolvimento
de membranas ceramicas tubulares com residuo de granito em duas composicoes
diferentes, para serem testadas na separagdo de indigo em efluente da industria
téxtil. Primeiramente as matérias primas foram caracterizadas fisica e
mineralogicamente por analise granulométrica a laser, analise quimica (EDX),
difracado de raios X (DRX), analise termogravimétrica (TG) e analise termodiferencial
(ATD). As membranas foram fabricadas com argila bentonita, residuo de granito e
quartzo, foram conformadas por extrusdo e queimadas a 750, 800, 850 e 900°C e
em seguida caracterizadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV), difracdo
de raios X (DRX), porosimetria por intrusdo de mercurio e analise de fluxo tangencial
com agua deionizada. Foi realizado um estudo preliminar onde as membranas foram
testada com solugcdo de indigo simulando o efluente da industria téxtil. Por fim as
membranas que apresentaram melhor desempenho foram testadas com efluente
real de indigo em fluxo tangencia. As membranas apresentaram diametro
equivalente médio dos poros entre 0,06 um e 0,60 um e porosidade préximo de
29%. Os fluxos com &gua deionizada aumentaram com o aumento do didmetro
equivalente dos poros e com a pressao de através das membranas. As membranas
foram eficazes na retencédo de indigo, embora tenha-se observado uma diminuicdo

do fluxo tangencial devido ao entupimento com moléculas de indigo.

Palavras-chave: Membranas ceramicas, residuo de granito, efluente da industria
téxtil, indigo.



ABSTRACT

Membranes are classificad as semipermeable, which under certain driving force,
allows the preferential passage of one or more species or components present in a
solution. Ceramic membranes can be used in environments with a wide range of pH
and in the presence of various organic solvents, thus expanding its scope of
application. Because they are immune to biological attack, minimizes the possibility
that micro-organisms become encrustated and multiply on the membrane surface
during the separation process. The development of membranes incorpored with
waste is recent and still very low. The objective of this work was the development of
tubular ceramic membranes with granite waste in two different compositions to be
tested in the separation of indigo in textile industry effluent. First the raw materials
were characterized physically and mineralogically by laser particle size analysis,
chemical analysis (EDX), X-ray diffraction (XRD), thermogravimetric analysis (TG)
and diferencial thermal analysis (DTA). The membranes were made of bentonitaclay,
granite waste and quartz, were processed by extrusion and fired at 750, 800, 850
and 900 ° C and then characterized by scanning electron microscopy (SEM), X-ray
diffraction (XRD), porosimetry mercury intrusion analysis and tangential flow with
deionized water. It was performed a preliminary study where the membranes were
tested with indigo solution simulating the textile industry effluent. Finally the
membranes showed better performance were tested with real indigo in effluent flow
tangency. The membranes showed equivalent average pore diameter between
0.06um at 0.60um porosity close to 29%. Deionized water flows increased with
increasing the equivalent pore diameter and the pressure through membranes. The
membranes were effective in retaining indigo, although it was observed a degrease in
the permeate flow we to the fooling by indigo blue molecule un the membrane

surface.

Keywords: Membrane ceramics, granite waste, effluent from textile, indigo.



iNDICE DE FIGURAS

Figura 1 - Representagdo esquematica e fotomicrografias ilustrativas das principais

morfologias encontradas nas sec¢oes transversais de membranas sintéticas..............c........ 26
Figura 2 - Esquema das operacgdes de escoamento tangencial e de filtragao frontal. .......... 29
Figura 3 - Esquema de extrusora com parafuso sem-fim simples. ..........cccccovviiiiiiiieiecnnnnns 36
Figura 4 - Mudangas microestruturais durante o processo de sinterizagao. ..........ccccceeeeennee 37
Figura 5 - Diferenca entre densificagao e preenchimento de poros versus formacao de poros
pela MIgraGao de HHQUIAO. ......oiuueiiieiiiee ettt e e nnne e e e 39
Figura 6 - Etapas do beneficiamento de granito. .................euueeemmiiimiiiiiieeeees 45
Figura 7 - Residuo de granito descartado a céu aberto. ...........cccceereiiiieiniiieee e 46
Figura 8 - Sintese de Pfleger do iNdigo. .........uuueiiiiiiiiiiiiiiiee e 51
Figura 9 - Reducao do indigo & fOrma [EUCO. .......ccoeiiiiiiiiiiiiiee e 52
Figura 10 - Etapas da Fabricag8o de JEaNnS. ........cuuuiiiiiiiiiiiieiie e 54
Figura 11 - Rio Capibaribe contaminado por efluente de lavagem de Jeans (acima). Fabrica
de Jeans em Toritama-PE (QD@IX0).........c.uuuiiiiiiiiiiiie e 55
Figura 12 - Etapas de desenvolvimento da pesquiSa.............uuuuueeummiimmmmiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiineees 60
Figura 13 - Granulémetro a laser, equipamento modelo 1064 da CILAS. ..........cccccceeeeeenns 62
Figura 14 - Equipamento XRD 6000 da Shimadzu para difragdo de raios X. .......ccccceeeerennnns 63
Figura 15 - Analisador térmico RB 3000. .........ceiiiiiiiiiiiiiiiiei e e e 64
Figura 16 - Extrusora a vdcuo modelo 051 (Verdés) ..........oeoeviiiiiiiiiiieiiiieeeeeiiieeeee e 66
Figura 17 - Curva de queima do processo de sinterizagdo das membranas ceramicas. ...... 67
Figura 18- Determinacao dos limites de liquidez (esquerda) e plasticidade (direita) ............ 68
Figura 19 - Sistema para analise de fluxo tangencial. ... 70
Figura 20 - Preparacao do Efluente. (a) Inicio da reducao do indigo (b) Forma leuco-indigo
(03 I g=To X'l F=Toz=To T [0 3N 1 o [[o o JNN R 72
Figura 21 - Distribuicdo granulométrica da argila bentonita.............ccceeeeeieiiiiiiiiiiies 77
Figura 22 - Distribuicao granulométrica do qQUAartzo. ............eeeeeeeeiiiiiiiieieeee e 78
Figura 23 - Distribuicdo granulometrica do residuo de granito ...........cceeeveeiiiiiiciiiiieeeeeeeenns 79
Figura 24 - Difratogramas de raios X da argila bentonita, quartzo e residuo de granito. ...... 81
Figura 25 - Curvas Termogravimétrica e termodiferencial da argila bentonita...................... 83
Figura 26 - Curvas termogravimétrica e termodiferencial do quUarzo ............cccccvvveeeeernnnns 84
Figura 27 - Curvas termogravimétrica e termodiferencial do residuo de granito................... 85
Figura 28 - Distribuicdo granulométrica da massa cerédmica da composi¢ao | ..................... 86
Figura 29 - Distribuicdo granulométrica da massa ceramica da composicao Il .................... 87
Figura 30 - Difratograma de raios X das massas ceramicas das composigcoes l e Il ........... 89
Figura 31 - Curvas termogravimétrica e termodiferencial da massa ceramica da composi¢ao
ettt et et e e e eeeeeeeee——aeeeeaeeeeteetaaeeaeeeetettaaataaeeeettaraaaaaaeeerrrnnnnn 91
Figura 32 - Curvas termogravimétrica e termodiferencial da massa ceramica da composi¢ao
L ettt e e et e et e e e be e e e e e n e et e e e anneeeeeeanneeeeeeannneeeeaanneeeeeannrneean 92
Figura 33 - Membranas ceramicas tubulares da composicao | (esquerda) e composicao
(direita), sinterizadas as temperaturas maximas de 750, 800, 850 e 900°C..............cceennn... 94
Figura 34 - Difratograma de raios X das membranas ceramicas da composi¢ao | apds as
queimas as temperaturas maximas de 750, 800, 850 € 900°C ........coevvvieerieiiieiiieeeeeeeeeeeeeen 96

Figura 35 - Difratograma de raios X das membranas ceramicas Cll antes da queima e apo6s
as queimas a temperaturas maximas de 750, 800, 850 € 900°%C ........cceeviiiivriireeeeeeeenieenee 97

Xii



file:///H:/TESE/25_JAN_2014.docx%23_Toc378452452

Figura 36 - Micrografias das membranas ceramicas Cl, sinterizadas a 750, 800, 850 e
900°C, secdes transversais e longitudinais. Ampliacao de 1000X. (a): 750 — se¢ao
transversal. (b): 750 - secéo longitudinal. (c): 800 — sec¢ao transversal. (d): 800 - secao
longitudinal. (e): 850— secao transversal. (f): 850— secao longitudinal. (g): 900 — sec¢éo
transversal. (h): 900— seGa0 [ONGIHUAINGL ......c.ooveiiiiiriiee s 98
Figura 37 - Micrografias das membranas ceramicas ClI, sinterizadas a 750, 800, 850 e
900°C, secdes transversais e longitudinais. Ampliacao de 1000X. (a): 750 — se¢ao
transversal. (b): 750 - secéo longitudinal. (c): 800 — sec¢ao transversal. (d): 800 - secao
longitudinal. (e): 850— secao transversal. (f): 850— secao longitudinal. (g): 900 — sec¢éo
transversal. (h): 900— seGa0 10NGIUAINGL ........ccoviririeieee e 100
Figura 38 - Variagao do diametro dos poros em fungao do volume de intrusdo de mercurio
acumulado para as membranas da composi¢ao | queimadas até 750°C...........cccoeerueunnee 102
Figura 39 - Variagao do diametro dos poros em fung&o do volume de intrusdo de mercurio
acumulado para as membranas da composi¢ao | queimadas até 800°C...........ccccevrueuneee 102
Figura 40- Variagao do diametro dos poros em fung&o do volume de intrusdo de mercurio
acumulado para as membranas da composi¢ao | queimadas até 850°C...........cccoevrueunnee 103
Figura 41 - Variagdo do didmetro dos poros em funcéo do volume de intrusdo de mercurio
acumulado para as membranas da composi¢ao | queimadas até 900°C...........ccoevrveuneee. 103
Figura 42 - Variacao do diametro dos poros em fungéo do volume de intrusdo de mercurio
acumulado para as membranas da composi¢ao |l queimadas até 750°C..........cccceoevveuenee. 106
Figura 43 - Variacao do diametro dos poros em fungao do volume de intrusdo de mercurio
acumulado para as membranas da composi¢ao |l queimadas até 800°C............cccccerveunee. 107
Figura 44 - Variagao do diametro dos poros em fungao do volume de intrusdo de mercurio
acumulado para as membranas da composic¢ao |l queimadas até 850°C...........ccccecevueuneee 107
Figura 45 - Variagao do diametro dos poros em fungéo do volume de intrusdo de mercurio
acumulado para as membranas da composicao Il queimadas até 900°C...........cccccevenenene. 108
Figura 46 - Medidas de fluxo tangencial com agua deionizada atraves das membranas da
composicao |, sinterizadas a 750°C, para as pressoes de fluxo de 2,3 e 4 Bar. .................. 110
Figura 47 - Medidas de fluxo tangencial com agua deionizada atraves das membranas da
composicao |, sinterizadas a 800°C, para as pressdes de fluxo de 2,3 e 4 Bar.................... 111
Figura 48 - Medidas de fluxo tangencial com agua deionizada atraves das membranas da
composicao |, sinterizadas a 850°C, para as pressoes de fluxo de 2,3 e 4 Bar.................... 111
Figura 49 - Medidas de fluxo tangencial com agua deionizada atraves das membranas da
composicao |, sinterizadas a 900°C, para as pressoes de fluxo de 2, 3 e 4 Bar. .................. 112
Figura 50 - Medidas de fluxo tangencial com agua deionizada através das membranas da composicdo
I, sinterizadas a 7509C, as pressdes de trabalho variando de 2,3 e 4 Bar......ccccoeeeeccveeeeccieeeecnneen. 114
Figura 51 - Medidas de fluxo tangencia com agua deionizada através das membranas da
composicao I, sinterizadas a 800°C, as pressdes de trabalho variando de 2, 3 € 4 Bar..... 115
Figura 52 - Medidas de fluxo tangencial com agua deionizada através das membranas da
composicao I, sinterizadas a 850°C, as pressdes de trabalho variando de 2, 3 € 4 Bar..... 115
Figura 53 - Medidas de fluxo tangencial com agua deionizada atraves das membranas da
composicao ll, sinterizadas a 900°C, as pressdes de trabalho variando de 2, 3 e 4 Bar..... 116
Figura 54 - Variagao do fluxo J, em funcao da variagdo da pressao através das membranas
(AP), para as membranas da COMPOSIGAD L. ...cceviriirieieiiiiirireseeeeeeee s 118
Figura 55 - Variacgao do fluxo estabilizado Jo em funcdo da variagdo da pressao através das
membranas (AP), para as membranas da compoSiCA0 Il.........ccccoveverecieieniniresereee e 119



Figura 56 - Curva granulométrica das particulas em suspensao da solugao de indigo. ...... 120
Figura 61 - Solugao de indigo e permeados através das membranas da composicao |I..... 124

Figura 62 - Solucdo de indigo e permeados através das membranas da composicao Il..................... 124
Figura 63 - Fluxo com efluente de tingimento para as membranas da composicéo |
QUEIMAAAS @ B50°%C ... ettt stttk b et ea e 125

Figura 65 - Efluente de tingimento da industria téxtil antes de passar pelas membranas e
apds passar Pelas MEMDIANEAS. .....cccccveieieicisere et sttt e s e 126

Xiv




LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Proporcao de materiais empregados na fabricacdo das membranas. ................... 65
Tabela 2 - Resumo dos didmetros nominas das matérias-primas empregadas na fabricagao
(o b= T 0 T=T g gl o] =g =T OSSPSR 80
Tabela 3 - Composicao quimica das matérias-primas empregadas na fabricagéo das
00T 0 0] o= U g F= 13RS 82
Tabela 4 - Diametros nominais das particulas das massas ceramicas de composigao | e Il 88
Tabela 5 - Composicao quimica das massas ceramicas das composigées l e Il.................... 90
Tabela 6 - indices de Atterberg das massas ceramicas das composicdes | € Il..........c.......... 93
Tabela 7 - Retracdo das membranas das composicoes | e I, apds a sinterizagao ................ 95
Tabela 8 — Diametro equivalente médio dos poros e porosidade das membranas das
composicoes | sinterizadas a 750, 800, 850 € 900°C........ccccevererierieieeeeieeeese e 104
Tabela 9 - Diametro equivalente médio dos poros e porosidade das membranas das
composicoes Il sinterizadas a 750, 800, 850 € 900°%C..........cceevierrerieieeeeieeeese e 109
Tabela 10 - Fluxos tangenciais com agua deionizada das membranas da composigao |
sinterizadas a 750, 800, 850 e 900°C (Unidade: L/N.M?). .....ccciveiniiniireereeeeeeeiees 113
Tabela 11 - Comparacao entre os fluxos permeados de agua deionizada através das
membranas das composicdes |l, para as temperaturas e pressdes estudadas. .................. 117
Tabela 12 - Concentragao de indigo e turbidez da SOIUGAO .......ccveveeeeeirirericeeeeee 121

Tabela 13 - medidas de fluxo tangecial com solugéo de indigo para as membranas das
composicdes | e Il respectivamente, para todas as temperaturas de queima estudadas. A

pressao de ensaio foi 3 Bar e a unidade de fluxo é dada em L/h.m2...........c.cccvvevrivieienenene. 121
Tabela 14 - fluxos relativos J1/J0 das membranas das composigées | e Il...........ccceenneee 122
Tabela 15 - Concentragao de indigo e turbidez do permeado apds passar através das
membranas da COMPOSIGAD |....c.cireirieirieiieee e 123
Tabela 16 - - Concentracao de indigo e turbidez do permeado apds passar através das
membranas da COMPOSICAOD ] .......ooueeieiieeeeeeeee e e e 123

Tabela 17 - Parametros fisico-quimicos do efluente antes de passar pelas membranas e do
permeado apds passar pelas membranas e os parametros de referencia..........c.ccccuevneenee. 127



Cl

Cll
DRX
DS
DTA
MEV
MF
NF

Ol

TG
UEAMa
UF
UFCG

SIMBOLOS E ABREVIAGOES

Composicéo |

Composigéo |l

Difracao de raios X

Dialise

Andlise Termodiferencial
Microscopia Eletronica de Varredura
Microfiltracdo

Nanofiltragao

Osmose inversa

Termogravimetria

Unidade Academica de Engenharia de Materiais
Ultrafiltracao

Universidade Federal de Campina Grande

XVi




SUMARIO

FINTRODUGAO .....coererereracsccseseestsesssssssasassssssssessssssnsssssssssssssssssssssessnsssnsssssssssssassssssssssens 20
1.1 ABORDAGEM GERAL ... e e e e e e e e e 20
1.2 OBIETIVOS ... e e e e e e e e e e e e e e eeas 22

1.2.1 ODJELVO GEIAL ...t 22
1.2.2 ObjetiVOS ESPECITICOS .....vviiriiiiecirice e 22

Il FUNDAMENTAGAO TEORICA........ciueureeueerensasessseessesssesssessssesssesssessasesssesasessasesas 23

2.1 ASPECTOS GERAIS SOBRE MEMBRANAS ...ttt ettt et e e e e s ee e e e 23
2.1.1 DEFINIGAD ...ttt 23
2.1.2 HISTOMICO ..ttt sttt b et s 24
2.1.3 Classificagao das MemDIanas..........cccveireirieiirienirenieeeese ettt 25
2.1.4 Processos de separagao por MEMDIANAS........ccceereririerierieiieeeeeiesesreseessesseseneeneenens 27
2.1.5 Materiais empregados na fabricagdo de membranas..........c.coccceveneincncencnenene, 30

2.2 MEMBRANAS CERAMICAS........eoeieieieeieeeteteeetetetee ettt sesessassssesesesesssesesssssessssaeseseseseseseanas 32
2.2.1 Caracteristicas das Membranas CeramiCas .........ccccovereeneenieeneeneiseeseeeseeeeens 33
2.2.2 Processamentos de membranas CeramiCas........ccoveeerreicuerineicenneiecseseeeeenenes 34
2.2.3 Caracterizacao de membranas CEramiCas.........cccvvererierierierieieieesese e e ssesseseeeenens 39
2.2.4 Aplicacdo das membranas CEraAmMICAS.........coevueeeerereriesiesiesieeeeeeeese e sse e s seeseesens 41
2.2.5 Incorporacao de residuos na fabricagdo de membranas ceramicas...........c.cceue.e. 42

2.3 RESIDUO DE GRANITO ......viuiaeeinrieieeseesessesess s esesesssesesessessssesssseessssssesssesesessssessessssessssssesassnsens 43
2.3.1 Beneficiamento de granito .........coceoeirencneee s 43
2.3.2 IMPACLOS @MDIENTAIS ....c..cveviiviieiiicictcc et 45
2.3.3 Aproveitamento do residuo de serragem de granito........c..ccceeeveueerininicinnierecnenenes 47

2.4 EFLUENTE DA INDUSTRIA TEXTIL c.vutuiurtieeeceineeeesesseseseesessessesessessssssessssssssssssssssssssessssssessssnsens 49
2.4.1 COPaNte INAIGO......verveeveeeeeeeeeieeeeeeeeeeeseeeseee e s s ssees s ss s ssesasenees 50
2.4.2 Utilizagao do indigo na industria textil ..........ocoereiriniiniiceeee e 53
2.4.3 IMPAaCLOS @MDIENTAIS .......ceviiviriiiicic et 53

2.5 Tratamento de efluente da indUstria téxtil utilizando membranas ceramicas. ........... 56



Il MATERIAIS E METODOS.......cciurerereeceeeasasssasssesessssssssssssssssssessssssssssssassssssssssssssaes 57

3L IMATERIAIS e s 57
3.1.1 Matérias primas empregadas na fabricacdo das membranas ........c..c.ccecevevvevvennene 57
3.1.2 Materiais empregados nos testes com as membranas...........cccecveeeverenerereeseeieennns 59

3.2 IMETODOS ...t etriineeieeseesese e es e s bbbttt 60
3.2.1 Caracterizag@o das Materias-primas. ......c.cceceereueeririnieinireeieeniseeese e 61
3.2.2 Preparagdo das Materias-prima......c.ceeereeeerinieieieninieeeeresesieieesesse et seenes 64
3.2.3 Fabricacao das membranas ceramicas tubulares..........cccceoveeveeirinienesieneseseseeeeens 65
3.2.4 Caracterizagdo das massSas CEIraAMICAS. ......coceruruererieririerieierieiesieiesiee et seenes 67
3.2.5 Caracterizacao das membranas CEramiCas.........ccccvvereruervereeeeieesesesesessesaeseeeesens 68
3.2.6 Estudos preliminares com soluGa0 de iNdigO.........ccorerieirieiniienicinceeereeseeeees 72

IV RESULTADOS E DISCUSSOES .....ccvurureeucceeeeeresssssssssssassssessessssssssssssssssassssssssssens 76

4.1 CARACTERIZAGAO DAS MATERIAS-PRIMAS .......cooveterereeeeeeeeeesesesesesesesesesesesssssesssssesesesesessssanas 76
4.1.1 Analise granuUIOMEBLIiCa ........coevreirieiriiieeee et 76
4.1.2 ANAliISE MINEIAIOQICA .....c.evveuirieiiieirieetee ettt ettt 80
4.1.3 ANALISE QUIMICA. .. .cueiteierieeieeieeetece ettt sttt beebe st s be b e s e e eneeneenas 82
4.1.4 ANALISES tEIMMICAS. ....eeuiieiiieiirieeeie ettt b et snne 83

4.2 CARACTERIZAGAO DAS MASSAS CERAMICAS ....ovevveveeeeeeeeeeeeeresesesesesesesesesesesssssssssesesesesesessanas 86
4.2.1 ANAlise GranUIOMELIICA ........cceeiruiriiieeee et 86
4.2.2 ANAlise MINEralOgiCa .......ccuevrueuirieirieieieieiieer ettt 89
4.2.3 ANALISE QUIMICA. ....cueiveieiieiieiieieete ettt sttt reebeeaeste s b e b e s e e eseeneens 90
4.2.4 ANALISES tEIMMICAS. ....veviieeiieiirieeeie ettt ettt sa et seene 91
4.2.5 LimMiteS de AHEIDEIG c oot 93

4.3 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS CERAMICAS ......cooueeieeeeeceieeeteeeteeeeeeeieeeeeeteaeteteseseseenaeans 94
4.3.1 ANALISE AIMENSIONAL .....cueoeieiieiieiicieces ettt ens 94
4.3.2 ANAliSE MINEIAIOQICA .....c.evveuieeiirieirieiet ettt 95
4.3.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) ..o 98
4.3.4 Porosimetria por intruS80 de MEICUNO ..........cueeviriereiririeicirrieeer s 101
4.3.5 Medidas de fluxo com agua deionizada..........ccceeveereerieenieinieenere s 110
4.3.6 Permeabilidade das membranas das composi¢des | € ..., 118

4.4 ESTUDOS PRELIMINARES COM SOLUGAQ DE INDIGO ....eeeeeececeeieeeeeeeee et eaeeeeeen 120
4.4.1 Caracterizagao da sOluGA0 de INAIO .....ceovvueireririeieeeee s 120

4.4.2 Medidas de Fluxo com SolUGEO0 de INAIGO ......cccovvueueiririeiiininiecereeeeeeeese e 121



XiX

4.4.3 SeparaGao de INAIGO ......cerrurueuiririeieieririeie sttt 123
4.5 TESTE DAS MEMBRANAS COM EFLUENTE DE INDIGO .....cuvuiuieeereireeieeereeeeereseseseteseseseseseseseaeen 125
CONCLUSOES .......ocurecurecuseesseesseessesessesssessssessssessssessssesessessssessssessssensssensssesasesaseeas 129

REFERENCGIAS ......eeeeeeeeeeeeeeeeseeseasesessssasassssssssssnsansessessessssnsensessessssnssnsesssssessssnsensesssssesnes 131



Introducao

CAPITULO |

INTRODUCAO

No capitulo | sera apresentada numa abordagem introdutéria o tema desta
pesquisa, as razdes para a escolha do mesmo e os objetivos geral e especificos.

1.1 ABORDAGEM GERAL

Membranas sdo barreiras semipermeaveis que atuam nos processos de
separacao de fases. As membranas podem ser de origem natural ou sintética. As
membranas sintéticas podem ser produzidas com materiais poliméricos, metalicos
ou ceramicos. As membranas poliméricas sao as mais comercializadas,
especialmente devido a baixa densidade, elevada resisténcia ao choque e custos de
producdo acessiveis. Ja as membranas ceramicas apesar de frageis e
economicamente mais caras, apresentam diversas vantagens, tais comomaior vida
util, elevada resisténcia a temperaturas acima de 200°C e elevada resisténcia
quimica que permite maior facilidade de limpeza, por isso as membranas ceramicas

vem a cada ano conquistando mais mercado.

As membranas ceramicas podem ser utilizadas em diversos setores desde a
industria alimenticia, para clarificagcdo de vinhos e sucos de frutas, até o tratamento
de agua e esgoto. As membranas ceramicas podem ser empregadas de maneira
eficiente e eficaz no tratamento de efluentes industriais especialmente por resistirem

bem a ambientes hostis, com ampla variacao de pH.

No estudo de novos materiais e suas aplicagdes é indispensavel a abordagem
da sustentabilidade ambiental e no caso das membranas nao é diferente, como por
exemplo no uso matérias primas ecologicamente eficientes. Entretanto, o estudo da
incorporacdo de residuos na produgdo de membranas ceramicas € recente e

bastante escasso, destacando-se apenas alguns trabalhos desenvolvidos na
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Universidade Federal de Campina Grande (SILVA, et al, 2011; GUIMARAES, et al,
2012). Jao emprego especifico do residuo de granito para fabricacdo de membranas
ceramicas € uma pesquisa inédita e baseia-se, além do ja exposto, no fato de que
diversos estudos ja apontaram o potencial deste residuo para uso em ceramica
vermelha (NEVES, 2002; CORDEIRO, et al, 2004; FEITOSA, 2004; MENEZES, et al,
2007; LIMA, et al, 2010; MOTA, et al, 2010), e o Brasil € um dos grandes produtores
mundiais de granito, produzindo anualmente milhares de toneladas de residuo que
podem e devem ser aproveitados. O residuo de granito € a massa cinzenta originada
durante a serragem e polimento das rochas graniticas, seu emprego na fabricacao

de membranas ceramicas € uma inovacao tecnolédgica desenvolvida neste trabalho.

No estudo das membranas ceramicas, a sustentabilidade pode ser percebida
também em suas diversas aplicacdes. Por causa de sua elevada resisténcia quimica
torna-se apropriada para tratamento de efluentes diversos da industria. O uso de
membranas ceramicas para tratamento de efluentes da industria téxtil, por
exemplo,vem crescendo nas ultimas décadas. A producao de tecido passa por
diversas etapas nos quais sdo gerados residuos caracteristicos. Durante a fase de
tingimento é produzido grande quantidade de rejeito liquido rico em corantes, que

sao geralmente depositados diretamente no ambiente.

As membranas desenvolvidas nesta pesquisa apontam para o viés da
sustentabilidade ndo apenas na escolha das matérias primas como também na
aplicacao final, sendo testadas e aplicadas para separacao de indigo em efluentes
da industria téxtil. Este efluente foi escolhido primeiramente, do ponto de vista
técnico, pela compatibilidade entre o didmetro equivalente dos poros obtidos nas
membranas e o didmetro equivalente das particulas de indigo. E também do ponto
de vista ambiental, por ser este um dos setores de grande preocupacao da
economia mundial. O indigo é o corante empregado no tingimento do denim para
fabricacdo de jeans, é, portanto o corante mais utilizado em todo o mundo. O indigo
presente no efluente de tingimento, mesmo em concentracées muito baixas torna a
solucdo bastante escura prejudicando a fotossintese dos corpos hidricos que o
recebe e causando sérios impactos ambientais, sua separagdao €, portanto,
necessaria para a sustentabilidade deste setor.
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1.20BJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

Desenvolver membranas ceramicas tubulares, para aplicagdo em separagao

de indigo em efluentes da industria téxtil, utilizando em sua composigao, residuo de

serragem de granito.

1.2.2 Objetivos especificos

Para alcancar o objetivo principal foram tracados o0s seguintes objetivos

especificos:

definir e preparar composi¢coes de massas ceramicas, com diferentes teores

de residuo de granito, para fabricagcdo das membranas ceramicas;
estudar diferentes temperaturas de sinterizacao;

realizar estudo preliminar com solugao de indigo, produzida em laboratério,

para simular o efluente de tingimento da industria téxtil;

testar as membranas com efluente de indigo da industria téxtil, nas condi¢cdes

que apresentarem melhores resultados;

caracterizar o efluente da industria téxtil antes e apdés o teste com as

membranas.
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CAPITULO Il

FUNDAMENTACAO TEORICA

No capitulo Il serd apresentada uma breve revisdo tedrica acerca dos
principais temas tratados nesta pesquisa. Inicialmente sera feita uma abordagem
acerca do desenvolvimento de membranas sintéticas, dos processos de separacao
por membranas e dos tipos de membranas, enfatizando-se as membranas
ceramicas. Em seguida serdo abordados os processos de beneficiamento de granito
no Brasil, destacando-se a geracdo de residuos e o0s impactos ambientais
decorrentes desta atividade, sera apresentado também um breve estado da arte
referente ao aproveitamento de residuo de granito na fabricacdo de ceramicas. Por
fim sera explanado um breve historico sobre o uso do indigo na industria téxtil, suas

propriedades e composicdes e as formas de tratamento de seu efluente.

2.1 ASPECTOS GERAIS SOBRE MEMBRANAS

2.1.1 Definicao

Membrana é a barreira semipermeavel, que sob determinada forga motriz,
permite a passagem preferencial de uma ou mais espécies ou componentes
presentes numa certa mistura (HSIEH, 1996). As espécies rejeitadas pelas
membranas sdo chamadas “concentrado” ou “soluto”, enquanto que as espécies que
passam através da membranas sdao chamadas “permeado” ou simplesmente

“solvente”.
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As membranas estao presentes na natureza e sao parte importante da
fisiologia animal e vegetal, atuam diretamente nas atividades celulares de

respiracao, digestao e reproducéo, como revestimento de érgaos, entre outros.

2.1.2 Histoérico

Na tentativa de reproduzir as caracteristicas Unicas de seletividade e
permeabilidade das membranas naturais surgiram em 1867 as primeiras membranas
sintéticas, criadas por Moritz Traube (1826-1894). Os estudos de processos de
separacao por membranas, porém, se iniciaram um século antes, em 1748, com os
estudos do abade francés Jean Antoine Nollet (1700-1770) quando seu famoso
experimento com bexiga animal evidenciou, pela primeira vez, as caracteristicas de

permeabilidade e seletividade de uma membrana. (HABERT, et al., 2006).

Por volta de 1829 o quimico escocés Thomas Graham (1805-1869) estudou a
permeacdo de gases através de borrachas e efetuou as primeiras medidas
experimentais de didlise, utilizando membranas sintéticas. Entretanto, os fenébmenos
que ocorrem em membranas sé foram melhor compreendidos com a descoberta da
lei de difusdo em 1877, pelo fisiologista alemao Adolf Eugen Fick (1829-1901), que
ficou conhecida como Lei de Fick (BACKER, 2004).

Ja no inicio do século XX foram desenvolvidas membranas de celulose
regenerada, que foram utilizadas para filtrar solugcdes contendo particulas coloidais
dispersas, processo que atualmente se conhece por microfiltragcdo. Em 1913 surgiu
uma técnica chamada de vividifusdo aplicada em animais que levou ao
desenvolvimento da hemodidlise atual. O primeiro hemodializador foi desenvolvido
em 1944 por WillelmKolf(1911-2009)(OSADA & NAKAGAWA, 1992).

Até a primeira metade do século XX o uso de membranas sintéticas estava
restrito especialmente as aplicacées de laboratério, apoiando os diversos estudos da
fisica e quimica. Somente com fim da Il Guerra Mundial foi possivel perceber de
maneira significativa a aplicacdo de membranas sintéticas na industria, nesta
ocasido para suprir a urgente necessidade de agua potavel nas grandes
comunidades (BACKER, 2004). A partir da década de 1950 intensificaram-se nos
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Estados Unidos pesquisas acerca dos processos de separagao por membranas com
a realizagdo de pesquisas em dessalinizagdo de aguas. Foram feitas importantes
descobertas sobre o0s processos de osmose inversa (REID & BRETON,1959).E o
aperfeicoamento da técnica para preparo da membrana, que mais tarde ficou
conhecida como técnica de inversdao de fase por imersédo-coagulacdo (LOEB &
SOURIRAJAN, 1960).

O desenvolvimento rapido na aplicacdo industrial dos processos de
ultrafiltracao foi percebido na década de 1970 com a projecao de varias plantas para
a concentracdo de proteinas. Ainda na década de 1970 foram testados pela industria
eletroquimica, varios polimeros para separacdo de gases (HOWELL, et al, 1993).
Nos anos 80 os diversos processos de separacdo por membranas ja estavam
estabilizados em quase todo o mundo e na década seguinte se observou a larga
aplicacdo das membranas sintéticas nos mais variados setores industriais:
processamento de alimentos, farmacéutica, processos biomédicos, téxteis, quimicos,
dessalinizacao de agua, tratamento de aguas residudrias e de efluentes industriais
(BAKER et al, 1990).

Nos ultimos anos novas pesquisas tém sido desenvolvidas e novos potenciais
de aplicacdes estdo sendo criadas. O estudo de membranas e sua utilizagdo estéao
em plena ascensao indicando horizontes promissores para o futuro desta tecnologia.

2.1.3 Classificacao das membranas

As membranas podem ser classificadas quanto a origem, ao tipo de material
empregado em sua fabricacéo, a estrutura e a morfologia.

Em relagdo a origem, as membranas podem ser naturais ou sintéticas.
Quanto aos materiais empregados podem ser organicas (poliméricas) ou inorganicas
(metélicas e ceramicas) (ANADAO, 2010).

Quanto a estrutura, podem ser isotropicas ou anisotrépicas. Quando a
membrana possui estrutura uniforme ao longo de toda espessura é chamada
simétrica ou isotrépica, em geral o fluxo através desse tipo de membrana é mais

baixo, ja que toda a estrutura contribui para resisténcia do transporte. Quando a
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estrutura varia ao longo da espessura da membrana esta é chamada assimétrica ou
anisotrépica. Acima da membrana anisotropica é possivel depositar uma fina

camada de outro material, formando uma membrana composta.

Quanto a morfologia, as membranas se classificam ainda em densas ou
porosas e tanto uma como a outra podem ser isotropicas ou anisotrdpicas, ou seja,
podem ou ndo apresentar as mesmas caracteristicas morfolégicas ao longo de sua
espessura (HABERT et al., 2006). Os diferentes tipos de morfologia das membranas
estao ilustrados na Figura 1.

Figura 1 - Representacdo esquematica e fotomicrografias ilustrativas das principais

morfologias encontradas nas segdes transversais de membranas sintéticas.

MORFOL OGIA DE MEMBRANAS SINTETICAS

Membranas |sotrépicas (simétricas)
porosa porosa densa

il

Membranas Anisotropicas (assimetrica)
densa (integral) porosa __ densa (composia)

(Fonte: HABERT et al., 1997)
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2.1.4 Processos de separacao por membranas

De maneira geral os processos de separacdo com membranas sao
extremamente simples do ponto de vista operacional em relagdo a outros processos
de separacao. Os sistemas sdo modulares e os dados para o dimensionamento de
uma planta podem ser obtidos a partir de equipamentos pilotos operando com
mddulos de membrana de mesma dimensao daqueles utilizados industrialmente.
Além disso, a operacdo dos equipamentos com membranas é simples e nao
intensiva em mao-de-obra (GEAFILTRATION, 2009).

Segundo Mulder (1991) a capacidade que as membranas tém de separar
fases depende tanto da morfologia da membrana, que definira se o transporte sera
por mecanismo de convecgao ou de difusao; quanto da atuacdo de uma forga motriz
agindo sobre ela.

A forca motriz pode ser: diferenca de potencial quimico, que pode se referir
tanto a diferenca de pressdo, diferenca de concentracdo e/ou diferenca de
temperatura. Como 0s processos com membranas sdo, em sua grande maioria,
atérmicos, o gradiente de potencial quimico pode ser expresso, apenas, em termos
do gradiente de pressdo e de concentracédo; e diferenca de potencial elétrico.
(HABERT, et al, 20086).

Em processos que utilizam membranas porosas a capacidade de seletividade
esta diretamente associada a relacao entre o tamanho das espécies presentes e 0
tamanho dos poros da membrana. Este € 0 caso de processos como a microfiltracao
(MF), ultrafiltragdo (UF), nanofiltracdo (NF) e dialise (DS).

A microfiltracdo é o processo de separacdo com membranas mais préximo da
filtragao classica, é usada para separar pequenas particulas insolUveis, bactérias e
materiais em suspensdo de corregos aquosos. Utiliza membranas porosas com
poros na faixa entre 0,1 e 10 um. As membranas de microfiltragdo apresentam
porosidade variando de 5 a 70%. O fluido passa através de canais tortuosos,
enquanto as particulas sdo barradas na superficie da membrana. A forca motriz
desse processo €& o gradiente de pressdao entre os dois lados da membrana
(ANADAO, 2010). A eficiéncia de uma membrana de microfiltracdo depende
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diretamente da uniformidade do tamanho dos poros, densidade dos poros e a

espessura da camada na qual os poros tém diametro minimo (camada ativa).

Assim como os processos de microfiltracdo, os processos de ultrafiltracao se
baseiam na exclusao por tamanho. Ele envolve somente o bombeamento de fluidos.
A pressao forca o solvente através da membrana, cujos poros possuem diametro
entre 0,001 um e 0,1 um, ou seja, retendo moléculas com massa molar entre 300 e
500.000 Dalton. A forca motriz utilizada € a diferenca de pressao transmembrana,
consequentemente o fluxo permeado é convectivo. A ultrafiltracdo vem sendo
bastante empregada na industria alimenticia, na producado de bebidas e laticinios,
tratamento de agua, concentracdo e purificacdo de proteinas, recuperagcdo de

corantes e pigmentos, etc. (SILVA, 2009)

Li (2007) destaca que ha dois tipos de operacdo possiveis nos processos de
microfiltracao e ultrafiltracdo, sao elas: filtracao frontal e filtragao por fluxo tangencial.
As operacbes com fluxo tangencial podem ser utilizadas em concentracbes mais
elevadas, ja que as particulas depositadas na superficie das membranas durante o
processo vao sendo varridas pelo proprio fluxo que passa paralelo a superficie. A
filtracdo frontal torna-se apropriada apenas nos casos onde as concentragées dos
sélidos em suspensao sao mais baixas. A Figura 2 llustra as operagdes de filtragao

frontal e escoamento tangencial.
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Figura 2 - Esquema das operagdes de escoamento tangencial e de filtragdo frontal.
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Fonte: (SPECTRUM, 2009)

Outro processo de separacdo por membranas € a nanofiltracdo. A
nanofiltracao refere-se ao processo capaz de efetuar separacées de moléculas de
peso molecular médio entre 500 e 5000 Dalton, situando-se, portanto, entre o limite
superior da ultrafiltracdo e o limite inferior da osmose inversa (HABERT, et al., 2006).
Na nanofiltracdo os poros variam entre 0,1 e 1,0 nm. Embora geralmente muito
similar a osmose inversa em termos quimicos da membrana, a nanofiltracdo permite
a difusdo de certas solucdes idnicas, tais como sédio e cloretos, predominantemente
ions monovalentes, bem como agua. Espécies ibnicas maiores, incluindo ions
bivalentes e multivalentes, e moléculas mais complexas sdo amplamente retidas
(GEAFILTRATION, 2008). A nanofiltracdo € também um processo movido pela
diferenga de pressao, que pode variar entre 5 e 25 bar. Algumas aplicacoes tipicas
da nanofiltracdo sdo a dessalinizagdo, concentracao de produtos de fermentacao,

purificacdo de enzimas, entre outros.

A osmose é um processo natural, no qual a agua passa através de uma
membrana semipermeavel. Neste caso ndo ha fluxo de um soluto de um lado de
menor concentracdo para um lado de maior concentragdo. Para reverter o fluxo de
agua, uma diferenca de pressao maior que o gradiente de pressdao osmotica é
aplicada, assim a separacao da agua dos solutos se torna possivel. O processo de
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osmose inversa € emprega em membrana densa semipermeavel, altamente
permeavel a agua e altamente impermeével a microrganismos, coloides, sais
dissolvidos e organicos. As forcas motrizes envolvidas sdo o gradiente de potencial
quimico do soluto e o gradiente de potencial quimico da agua. Uma vez que essas
quantidades nao sdao mensuraveis, as forcas motrizes para a osmose inversa sao

relacionadas, geralmente a diferenca de concentracées e de pressdao na membrana.

Além destes, destacam-se ainda processos de separacao por didlise,
pervaporacao e permeacao de gas, dentre outros. O Quadro 1 relaciona os
principais processos de separagdo por membranas, a morfologia da membrana,
forca motriz empregada e os mecanismos de separacao.

Quadro 1 - Principais processos de separagao por membranas e suas caracteristicas.

Mecanismo de

Processo de separagao Morfologia Forca motriz -
separagao
Microfiltracdo (MF) Porosa Presséo Retengé&o por tamanho
Ultrafiltragao (UF) Porosa Presséo Retengéo por tamanho
Nanofiltragéo (NF) Porosa Presséo Retengéo por tamanho
Osmose Inversa (Ol) Densa Presséo Retengéo por tamanho
Dialise Densa/porosa Concentracao Retencao por tamanho
- Anibnicas/ Gradiente do Exclusao pela
Eletrodialise A . .
catibnicas potencial elétrico membrana
Pervaporagao Densa Concentragao Solugéo/ difusdo
Permeacgao de gés Densa Concentragao Solugéo/ difusdo

Fonte: Prépria, 2014

2.1.5 Materiais empregados na fabricacao de membranas

E muito importante conhecer o material que compde a membrana
especialmente para casos em que o fator que determina a separacao é a afinidade
penetrante/material; além de determinar condicbes de preparo (processamento) e a
morfologia das membranas, sendo assim fundamental para otimizar as propriedades
de transporte e influenciar nas condi¢ces de operagao e desempenho na separacao.

As membranas podem ser de materiais poliméricos, metalicos ou ceramicos.
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A - Membranas poliméricas

Polimeros sdo materiais formados por macromoléculas de carbono onde
predominam as ligagdes covalentes. Essas macromoléculas sdo formadas por
unidades chamadas meros, que se repetem sucessivamente ao longo da cadeia,
essa estrutura confere sua identidade quimica e sua flexibilidade (CALLISTER,
2008). Dependendo da flexibilidade e da temperatura € possivel verificar o

movimento difusional de outras moléculas ao longo da cadeia.

As membranas poliméricas sdo as mais produzidas e comercializadas
atualmente. Elas se destacam por sua facilidade de processamento, baixo custo de
fabricacdo e variedade de aplicagbes. Entretanto, em meios hostis, a elevadas
temperaturas e larga variagdo de pH, as membranas poliméricas podem ser
danificadas, diminuindo assim seu tempo de vida util e sua capacidade de
separacdo (BERTOLDO, 2005).

B - Membranas metalicas

Os materiais metalicos se caracterizam por suas propriedades de alta
condutividade, plasticidade, elevada resisténcia mecanica e propriedades quimicas
cataliticas, que permitem o uso destes materiais como membranas. As propriedades
dos metais decorrem principalmente do tipo de ligacdo Interatdmica, chamada
ligacdo metdlica, na qual os elétrons de valéncia néo estao ligados a qualquer atomo
em particular no solido, encontram-se mais ou menos livres formando uma “nuvem
de elétrons” (CALLISTER, 2008). No preparo de membranas metalicas, os
elementos mais comuns sao o paladio, prata, tungsténio e molibdénio, que podem

ser empregados puros ou em ligas com niquel, radio e outros.

Membranas feitas com liga de paladio e prata tém sido utilizadas ha décadas
para o processo de separagao do hidrogénio, entretanto o elevado custo das ligas
impede sua aplicacdo em escala comercial (SILVA, 2009).

C - Membranas ceramicas

As ceramicas consistem basicamente de 6éxidos de silicio, aluminio, zircbnio

ou titdnio. Distintamente dos materiais poliméricos, acredita-se que as membranas
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ceramicas pouco participam do processo de transporte das moléculas permeantes.
Sua importancia maior reside no fato que permitem a fabricacdo de estruturas
porosas bem variadas com um bom controle de distribuicdo de tamanho de poros.
As principais caracteristicas das membranas ceramicas sao elevada resisténcia
térmica e quimica e baixa plasticidade. Estas propriedades sdo devidas a natureza
altamente cristalina destes materiais, onde predominam ligacdes Inter atdmicas
muito estaveis, principalmente ibnicas e intermediarias entre ibnicas e covalentes.
Incluem-se ainda na categoria geral de ceramicos, varios tipos de vidros e grafite
(HABERT, et al., 2006).

2.2 MEMBRANAS CERAMICAS

As membranas ceramicas foram desenvolvidas a partir de 1940 em
aplicagdes nucleares para separagao de isétopos de uranio por processo de difusao
gasosa para aplicacdo do hexafluoreto de uranio (UFg). Nestes casos eram
utilizadas membranas de alumina e de zirconia (GILLOT, 1991 & HSIEH, 1996).
Somente no final da década de 1970 as membranas ceramicas passaram a ter
aplicacbes comerciais (HOWELL, et al, 1993). Atualmente, o uso de membranas
ceramicas estda em ampla ascensdo, estima-se um crescimento anual de 15%,
apesar de ser ainda restrito o conhecimento a respeito de suas aplicacdes
comerciais (SILVA & LIRA, 2006).

O Quadro 2 apresenta comparativamente os tipos membranas usadas

comumente e suas propriedades.

Quadro 2 - Principais processos de separagdo por membranas e suas caracteristicas.

Temperatura maxima

H
Material Aplicacao aproximada de . -
(intervalo)
trabalho (°C)
POLIMERICAS
Acetato de celulose Ol, UF, MF 50 3-7
Poliamidas Aromaticas Ol, UF 60 - 80 3-11
Polimeros de fluorcarbono Ol, UF, MF 130 - 150 1-14
Poliamidas Ol, UF 40 2-8
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Polisulfona UF, MF 80 - 100 1-13
Nylons UF, MF 150 — 180
Policarbonatos UF, MF 60— 70
Cloreto de Polivinila 120 — 140
UF 130 — 150
CERAMICAS
Alumina (gama) UF 300 5-8
Alumina (alfa) MF > 900 0-14
Vidro Ol, UF 700 1-9
Zirconia UF, MF 400 1-14
METALICAS
Prata MF 370 1-14
Aco inoxidavel MF > 400 4-11

Fonte: Adaptado de HSIEH, 1996

2.2.1 Caracteristicas das Membranas Ceramicas

A expansao do uso de membranas ceramicas deve-se especialmente a uma
série de vantagens que esse tipo de membrana apresenta, dentre as quais se

destacam:

e Resisténcia a altas temperaturas: Ao contrario das membranas poliméricas,

cujo uso limita-se a temperaturas inferiores a 250°C, as membranas
ceramicas podem ser empregadas em temperaturas bem mais elevadas
como nos processos de separacdo de gases, especialmente em combinacéo
com reacdes quimicas, onde a membrana € usada como barreira seletiva
para remover um dos componentes formados (BHAVE, 1991; SANTOS et al,
2005).

e Estabilidade quimica: As membranas ceramicas podem ser aplicadas em

ambientes hostis, com ampla faixa de pH, bem como para varios solventes
organicos, ampliando assim suas possibilidades de aplicagbes (SANTOS et
al, 1996 apud SILVA, 2009).

e Estabilidade bioldgica: Os materiais ceramicos sao imunes aos ataques

biolégicos, oferecem maior resisténcia de que possiveis microrganismos
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figuem incrustados e se multipliquem na superficie da membrana durante o

processo de separacao (SILVA, 2009).

e Longa vida operacional: Apesar de ser um material fragil e quebradigo, as

membranas ceramicas, se manuseadas cuidadosamente e observada a
manutengcdo preventiva adequada, apresentam um tempo de vida util bem

mais elevado que as membranas poliméricas (MULDER, 1991).

e Facilidade de limpeza: Especialmente em processos como microfiliragdo e

ultrafitracdo € comum ocorrer o fenbmeno de entupimento dos poros
“foullings”. As obstru¢cbes nos poros das membranas provocam um
decréscimo rapido no fluxo, fazendo-se necessarias limpezas constantes. As
membranas ceramicas permitem a utilizacao de todos os tipos de agentes de
limpeza, e ainda o processo de retrolavagem, que consiste em direcionar o
fluxo no sentido contrario ao do processo normal de funcionamento do
sistema (BURGGRAAF & COT, 1996).

Uma desvantagem, porém das membranas ceramicas, em relacdo as
membranas poliméricas é seu elevado custo de fabricacdo, sobretudo devido as
matérias primas-primas serem importadas e sintéticas, por exemplo, zirconia, titania,
alumina e silica, além de outros materiais, como mulita e cordierita (SILVA e LIRA,
2006).

2.2.2 Processamentos de membranas ceramicas

Varios métodos podem ser empregados na fabricagdo de membranas
ceramicas, dentre os quais destacam-se: processo sol-gel, oxidacdo anddica e
sinterizacao.

A - Processo sol-gel

O processo sol-gel envolve a obtengdo de uma matriz inorgénica através da
formacao de um sol e sua transformacao em um gel Umido, que apds a retirada do
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liqguido forma o gel seco e poroso que pode ser sintetizado em um sélido denso e
amorfo. O aparecimento de trincas nas membranas durante a etapa da secagem
pode ser minimizado com aditivos quimicos de controle da secagem adicionados ao
sol, que também reduzem o tempo de processamento. Membranas ceramicas
obtidas pelo método sol-gel apresentam propriedades unicas, tais como, distribuicao
uniforme de poros e estrutura controlada (LENZA & VASCONCELOQOS, 2002).

B - Oxidacao anddica

Membranas de oxidacdo anddica sao feitas a partir da liberacdo do substrato
de aluminio através de ataque quimico, tanto por dissolucao da folha de aluminio ou
por dissolugdo de um filme de alumina formando uma camada continua da superficie
do aluminio durante o crescimento do filme da alumina. Estas membranas tém uma
estrutura planar com poros uniformes e paralelos de formato hexagonal, sem
intersecao e altamente reproduzivel (LIRA & PATERSON, 2002).

C - Sinterizacao

A obtencdo de membranas por sinterizacdo compde-se de quatro etapas:
homogeneizacdo, conformacdo, secagem e queima (ou sinterizacdo propriamente
dita). Inicialmente a massa ceramica é misturada com agua e aditivos liquidos até se
tornar bem homogénea e adequada ao processo de conformacdo, que pode ser

prensagem ou extrusao.

No processo de extrusdo a massa plastica € colocada numa extrusora, onde é
compactada e forcada por um pistdo ou eixo helicoidal, através de bocal com
determinado formato, obtendo-se uma coluna extrudada, geralmente tubular, com

secao transversal com o formato e dimensdes desejadas, como mostra a Figura 3.
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Figura 3 - Esquema de extrusora com parafuso sem-fim simples.
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Fonte: Franga, 2006

O processo de extrusdo é continuo e o material extrudado posteriormente é
cortado no comprimento desejado, ap6s a secagem. Com este processo se
consegue produzir pecas tanto de formato simples, como de formatos complexos.
Porém, os equipamentos tém custo elevado e, se os parametros de regulagem do
processo nao forem bem controlados, as pecas produzidas poderao apresentar uma
série de defeitos como fissuras longitudinais, trincas superficiais, encurvamento, etc.
Com este processo se consegue produzir membranas tubulares com os mais
variados perfis (SILVA, 2009).

Antes da queima a massa extrudada é seca em temperatura ambiente ou em
estufa a fim de se retirar a 4gua e outros produtos liquidos presentes nos materiais
sélidos porosos, o calor penetra no interior da peca e vaporiza a agua e os liquidos
de suspensao e de interparticulas transportando-os para fora da peca.

A queima se da em trés etapas: aquecimento, sinterizagao propriamente dita
e resfriamento. A sinterizagdo propriamente dita € um processo através do qual um
conjunto de particulas apenas em contato mutuo liga-se umas as outras em
decorréncia da transferéncia de atomos de uma particula a outra por difusdo. Na
etapa de sinterizacdo podem ocorrer alteracées de porosidade, diminuicdo e/ou
remocao de poros entre as particulas e retracdo dimensional. Observa-se um
aumento do nivel de densificacdo e das propriedades mecanicas dos materiais
ceramicos em fungdo do aumento da temperatura final de sinterizacdo (SANTOS et
al, 2005).
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A sinterizagédo propriamente dita pode ocorrer tanto em fase sélida como em
fase liquida. Na sinterizacdo em fase soélida durante o processo de aquecimento e
isoterma, nenhum dos materiais sob sinterizagédo esta presente na forma liquida. O
mecanismo de sinterizagdo € a difusdo atbmica em estado sélido. Assim, regides
das particulas que possuem altas areas superficiais especificas (energia por unidade
de massa) devem ter suas formas suavizadas, ou seja, seus perfis tornam-se mais
arredondados. Na area de contato entre as duas particulas forma-se o pescogo
(THUMMLER, 1994) como mostrado no esquema da Figura 4.

Figura 4 - Mudangas microestruturais durante o processo de sinterizagao.

Primeiro estagio Segundo estagio Terceiro estagio

Pescogo
p

Contorno
de grio

Fonte: Callister, 2008)

Na sinterizacdo com fase liquida ha, pelo menos, dois materiais diferentes
misturados, A determinada temperatura surge uma fase liquida em consequéncia da
fusdo de um dos componentes ou de uma reacdo entre eles. E esta fase liquida a
responsavel pela queda da energia superficial do sistema e pela diminuicdo da
porosidade, provocando o enrijecimento da estrutura quando a temperatura é
abaixada e o liquido é solidificado (LEE & RAINFORTH, 1994). Assim que o liquido é
formado, ele se espalha e molha as particulas sélidas. A quantidade de liquido
formada € um parametro importante, ja que, quanto mais liquido, maior sera o efeito

de sua penetracao pela estrutura porosa.

A presenca da fase liquida pode acelerar o transporte de massa porque pode
transportar mais material em menos tempo, se comparado com 0S Processos
difusionais, os quais se dao em escala atbmica. A fase liquida é capaz de dissolver
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algumas particulas sélidas e produz um caminho de transporte que utiliza o sistema
de poros abertos e os contornos de gréo. Se a viscosidade n da fase liquida é
adequada e o liquido molha a fase sélida, ele penetrard nos contatos entre as
particulas e produzira o rearranjo das particulas, contribuindo para a densificacéo do
corpo que esta sinterizando. As ceramicas tradicionais sinterizam com fase liquida,

como é o caso das porcelanas e da maioria das ceramicas tradicionais.

Forma-se uma fase vitrea que "cola" as particulas. Quando o corpo resfria,
esta fase liquida solidifica-se como fase vitrea que une o conjunto das particulas que
compdem a pecga sinterizada. Esse processo depende do tamanho das particulas, as
particulas menores tendem a dissolver mais que as particulas maiores. Existe ainda
um tamanho de particula critico além do qual, ao invés de serem dissolvidas as
particulas recebem materiais e crescem, ou seja, material € re-precipitado sobre
elas. Isto faz com que as particulas menores tendam a diminuir de tamanho e serem
consumidas pelas particulas maiores que, devido a este fenémeno, tendem a
aumentar de tamanho, aumentando assim o diametro do poro (GERMAN, 1996),

este fenbmeno esta ilustrado na Figura 5.
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Figura 5 - Diferenga entre densificagdo e preenchimento de poros versus formagao de poros pela
migragao de liquido.

Fonte: German, 1996

Ap6s a queima as membranas devem ser resfriadas a uma taxa de
resfriamento suficientemente lenta para evitar o surgimento de varios defeitos, tais
como, trincas, deformacdes e até mesmo quebras. Nesta fase a peca também pode
sofrer retragao.

2.2.3 Caracterizacao de membranas ceramicas

A caracterizacdo das membranas € importante para conhecer suas
propriedades, definir sua aplicacdo e prever seu comportamento durante seu
processamento e uso. No caso das membranas ceramicas as propriedades mais
relevantes sdo porosidade, tamanho médio dos poros, distribuicdo de tamanho de
poros, tortuosidade, area superficial especifica e espessura. Para membranas

ceramicas compostas e/ou assimétricas além das caracteristicas da pele, que é a
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parte ativa da membrana ceramica, as caracteristicas do suporte poroso também

devem ser investigadas.

Os principais métodos de caracterizagdo das membranas ceramicas sao:
Micrografia eletrénica de varredura (MEV), porosimetria por intrusdo de mercdrio,
permeabilidade e coeficiente de rejeigéo.

e Microscopia Eletrénica de Varredura: permite uma caracterizacado rapida e
precisa da estrutura porosa das membranas, com esta técnica € possivel
obter imagens bem definidas de poros na faixa de micron até
aproximadamente 10 nm, o que € suficiente para caracterizagcdo de
membranas de microfiltragdo e de ultrafiltragdo (LIRA & PATERSON, 2002).

e Porosimetria por intrusdo de mercurio: este procedimento tem sido

considerado um dos métodos mais confiaveis para descrever a distribuicao de
tamanho de poros. O método € baseado na observacdo que o volume de
mercurio que penetra nos poros de uma membrana seca é funcao da pressao
externa aplicada (HSIEH, 1996).

o Permeabilidade: A permeabilidade é um parametro tipicamente utilizado para

indicar a capacidade da membrana para processos de permeacao; uma alta
permeabilidade indica uma taxa de transferéncia alta (HISIEH, 1996).

e Coeficiente de rejeicdo: O coeficiente de rejeicao expressa a porcentagem de

especies rejeitadas que “escapa” das membranas. De modo geral considera-
se apropriado um coeficiente de rejeicdo entre 95 e 99% (HSEIH, 1996). O
Coeficiente de rejeicao é dado pela Equagéo 1:

1%
R=1 Cr(1)

Onde:

R = coeficiente de rejeicao;
Cp = concentracao do soluto no permeado;

Cr = concentracao de soluto no concentrado.
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Existem, ainda, outros métodos para caracterizacdo de membranas porosas,
sdo eles: adsorcao e dessorcao de gas, ponto de bolha, rejeicdo de solutos
polidispersos e permeacgédo de gas-liquido. Todos estes métodos sdo bastante
utilizados, porém em menor intensidade que os mencionados anteriormente (SILVA,
2009).

2.2.4 Aplicacao das membranas ceramicas

Burggraaf (1996) classifica as aplicagées das membranas ceramicas em trés
grupos: processos de producao, reciclagem para reuso e tratamento de efluente
para descarte.

Dentre os processos industriais destaca-se, no uso de membranas ceramicas,
a industria de alimentos para clarificagcdo de vinhos e cervejas; processamento de
sucos de frutas; separagcédo de proteinas, como a caseina, do leite; purificacdo de
acucares; etc (BHAVE, 1991; GEAFILTRATION, 2009).

Membranas ceramicas sdo também bastante empregadas em processo de
tratamento de agua e de efluentes industriais, destacam-se ainda o aproveitamento
de pigmentos na producdo de tintas, de agua de lavanderias, dentre outros
(NETZSCH, 1993). Nem sempre, porém, o tratamento de efluentes destina-se a
reciclagem de matéria-prima, na maioria das vezes se objetiva a, tdo somente,
reduzir a carga poluidora que sera lancada no meio ambiente. Por exemplo, no
tratamento de aguas residuais de navios; processamento de peixes e separacao
agua e 6leo (BURGGRAAF, 1996).

Sistemas de filtracdo baseados em membranas ceramicas para produgao de
agua potavel sdo usados comercialmente desde 1984 em toda a Europa,
especialmente na Franca. O tratamento de &gua potavel convencional envolve
varias etapas sequenciais como coagulacdo e desinfeccdo com oxidantes,
floculagao, clarificacao e filtracao final. Uma limitacdo desta filtracdo € que esta
condicionada a aguas com baixa turbidez (15 — 20 NTU), com processo de
separacdo por membrana é possivel diminuir as etapas de tratamento e trabalhar
com turbidez mais elevada (BHAVE, 1991).
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Mais recentemente, vem sendo testado o uso de membranas ceramicas no
tratamento de efluentes da industria téxtil, sdo, porém estudos incipientes, embora

bastante promissores.

2.2.5 Incorporacao de residuos na fabricacao de membranas ceramicas

E sabido que atualmente as tecnologias que vém sendo abracadas pelo
mercado devem ser eficientes ndo apenas do ponto de vista técnico como também
ecolégico. O desenvolvimento de materiais e produtos ambientalmente sustentaveis
€ mais que uma alternativa, € uma exigéncia do mercado cada vez mais competitivo

e consciente das demandas do planeta.

Em termos de membranas, o foco ambiental desta tecnologia ainda esta
voltado quase que exclusivamente para sua aplicagdo, como em tratamento de
efluentes industriais, por exemplo. Muito pouco se tem discutido acerca de sua

producdo mais limpa e ecolégica.

Poucos e incipientes sao os estudos que tratam da incorporacao de residuos
industriais na fabricacdo de membranas ceramicas. Destacam-se no cenario
académico alguns estudos desenvolvidos na Universidade Federal de Campina
Grande-UFCG. Silva (2011) estudou a fabricacdo de membranas ceramicas
tubulares com residuo de caulim e obteve resultados satisfatérios no uso das
membranas para tratamento de agua de poco. Guimaraes et al, (2012) prepararam
composicdes de massa ceramica para fabricagdo de membranas a partir do residuo

de alumina e obteve membranas de ultrafiltracdo para separacdo agua-éleo.

Ja o uso de residuo de granito para fabricacdo de membranas ceramicas,

trata-se de um estudo inovador ainda ndo registrado na literatura académica.
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2.3 RESIDUO DE GRANITO

O Brasil se configura entre os grandes produtores de granito, ocupando a
quinta posicao no ranking mundial. O pais possui reservas de mais de 450 tipos de
rocha de varios padrdes e tonalidades (GONCALVES, 2000).

Com o crescimento do setor mineiro no pais a partir da década de 1960,
surgiram muitas empresas de beneficiamento de granito. Entretanto, apesar de o
segmento significar consideraveis incrementos sociais e econdémicos, nao se pode
desconsiderar os problemas ambientais decorrentes desta atividade, em especial a
geracao de quantidades expressivas de residuos 0s quais, em sua maior parte, sao
descartados de forma inadequada. (PREZOTTl,et al., 2004). E necessério, portanto,
buscar o gerenciamento adequado destes residuos, priorizando o uso de novas

tecnologias de reutilizacéo e reciclagem, como na fabricacdo de ceramica vermelha.

2.3.1 Beneficiamento de granito

Na maioria das industrias brasileiras o processo de beneficiamento de granito
e demais rochas ornamentais obedece basicamente as fases seguintes: escolha da
jazida, extragao, desdobramento, polimento e acabamento (PEITER et al, 2001).

Antes mesmo da extracdo dos blocos de rocha, a escolha da jazida ja
constitui uma etapa importante e deve considerar a qualidade da rocha e seu valor
comercial. De acordo com Peyneau & Pereira (2004) a extracéo € feira em blocos de
dimensdes médias em torno de 190 x 180 x 300 mm e pesam cerca de 30 toneladas,
estas dimensdes podem variar a fim de obter-se um melhor aproveitamento do
material durante a extracdo e de maneira que possibilitem o transporte até as
serrarias. Durante a extracao € gerado o residuo de lavra, constituido de pedacos de
rocha nao aproveitados e rochas fissuradas.

Nas serrarias ocorre a transformacao dos blocos em chapas com espessuras
padrdao de 10, 20 ou 30 mm, através da utilizacdo de maquinas apropriadas
chamadas teares (PEYNEAU & PEREIRA, 2004). O corte dos blocos realizados com

teares € o mais amplamente difundido, porque conjuga alguns fatores como maior
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flexibilidade, elevada produtividade, custos relativamente reduzidos, além de uma
boa relagédo custo/beneficio do investimento inicial. Durante a serragem dos blocos
gera-se uma lama em forma de polpa abrasiva composta basicamente de agua,
granalha de ferro, cal e rocha moida. A cal é utilizada no tear com os objetivos de
lubrificar e esfriar as laminas de serragem, evitar a oxidagdo das mesmas, limpar os
canais entre as chapas, enquanto a granalha serve como abrasivo para facilitar a
serragem (LIMA, 2010).

Apés passar pelos teares, a lama € drenada por um sistema de esgotamento,
seguindo para tanques de decantacédo, onde a agua é reaproveitada e o material
sélido é retirado e depositado nos patios das empresas. O desgaste das laminas
pode produzir pequenos fragmentos metalicos que séo incorporados ao residuo. A
quantidade de residuo gerado por cada processo depende da serrabilidade de cada
material. O marmore, por exemplo, possui serrabilidade maior que a dos granitos, ou
seja, permite ser desgastado com maior eficiéncia do equipamento, gerando uma
quantidade de residuo bem menor (GONCALVES, 2000).

A Ultima fase é a de corte e polimento que transforma a chapa de granito em
mosaicos, esse processo pode ser efetuado de forma manual, mecanica ou
automatizado. Nesta etapa é feita a uniformizagdo da superficie, polimento,
lustracdo, corte e acabamento de maneira a se adequar com as especificagdes que
o produto final requer. Aqui também é gerado residuo, embora em pequena
quantidade, conhecido como aparas.

Segundo Oliveira (2005) a tecnologia de corte mais divulgada emprega discos
cortantes de concrecao diamantada, no corte as laminas de pedra sdo cortadas em
pequenas pec¢as como ladrilhos, mosaicos ou cantarias. J& durante a fase de
polimento, as maquinas mais utilizadas sdo as polidoras de tapete. Neste processo
sao utilizados varios abrasivos de grao progressivamente decrescente, a dimensao
do grdo com que se inicia o processo de polimento depende do tipo de material e
caracteristicas da sua superficie. Os abrasivos sdo constituidos por uma resina de
poliéster insaturada, particulas de carbono de silicone (de varias dimensdes),
carbonato de célcio, cloreto de sédio e 6xidos.
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Apbs o acabamento a rocha esta pronta para ser comercializada. O esquema
da Figura 6 mostra as etapas do beneficiamento do granito ornamental e os residuos

gerados em cada uma delas.

Figura 6 - Etapas do beneficiamento de granito.
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Fonte: Prépria, 2011

2.3.2 Impactos ambientais

Como ja foi mencionado, um dos grandes problemas para a industria de
beneficiamento de granito é a elevada quantidade de residuos gerada em cada
etapa da producgéo, desde a extracao da rocha até o acabamento final, esse é um
fator limitante para as industrias do ramo, ja que aproximadamente 30% do material
se perdem durante o processamento. Sao cerca de 200.000 toneladas de residuos
sélidos por ano (MOTHE FILHO, et al.2005).Esse rejeito pode ocasionar impactos
ambientais negativos quando descartados de forma inadequada. Portanto, é
necessario buscar o gerenciamento apropriado destes residuos, priorizando o0 uso
de novas tecnologias de reutilizagao e reciclagem.

Os residuos do beneficiamento de granito sdo basicamente de dois tipos:
pedacos de pedras desperdicadas por possuirem menor qualidade ou pouco valor
comercial e o residuo de serragem de granito ou simplesmente residuo de

granitosurge na forma de lama que se caracterizam como sendo a massa mineral
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resultante dos processos de serragem, polimento e corte. Esses residuos sdo nao
biodegradaveis e sao classificados de acordo com a norma ABNT NBR 10004/04
como residuo classe IIB — inerte e que ndo apresenta toxicidade.

O residuo de granito surge devido a agua que € utilizada para a refrigeragéo
das maquinas em conjunto com o po resultante dos processos de corte e polimento.
As lamas geralmente sdo depositadas em terrenos proximos da industria ou nos
préprios terrenos desta, formando aterros de superficie com coloracao escura, quase
preta que facilmente se destaca na paisagem, como mostra a Figura 7.

Figura 7 - Residuo de granito descartado a céu aberto.

Fonte: Prépria, 2012

Como as rochas graniticas possuem elevada dureza, no corte € utilizada além
da agua e das serras diamantadas, a granalha de ago e cal hidraulica que passam a
compor também o residuo de serragem de granito, além do pd da propria pedra.

Embora o residuo de serragem de granito seja considerado inerte e atéxico,
sua geracao indiscriminada e descarte inadequado, além de incémodo e despesa

para as empresas, causam consideraveis impactos ao meio ambiente, dentre os




Fundamentagéo Tedrica

quais se destacam: alteracdo das condi¢cées de drenagem do solo, poluicao do ar,
modificacdo e destruicdo da paisagem natural e danos a saude humana, ja que
quando seca, a lama forma um pd que, se inalada, pode causar doencas
pulmonares (OLIVEIRA, 2005).

O residuo de granito quando em contato com os recursos hidricos, tanto
superficiais como subterraneos, pode alterar suas caracteristicas seja através da
solubilizacdo dos componentes ou pelo seu arraste por suspensdo. Quanto a
fisionomia da paisagem, os aterros superficiais de residuos causam profundas
transformacdes, pois criam elevagcdes de maior ou menor amplitude de residuos,
formando verdadeiros “abscessos” na paisagem, prejudicado grandemente do ponto
de vista estético e visual. Um fator agravante € a proximidade de elementos e
conjuntos construidos ou naturais com interesse cultural, cientifico, historico,
arquiteténico ou estético e ainda quando se situam junto a estradas e caminhos
(PINTO, 2001; OLIVEIRA, 2005).

O descarte adequado dos residuos da industria granitica € um dos grandes
desafios do setor para o século XXI. Concomitantemente a busca pela
sustentabilidade e protecdo ambiental impulsiona pesquisas na direcdo da
reciclagem destes residuos em todo o mundo, tendo em vista seu aproveitamento
como insumo de novos produtos, visando economia de matérias-primas nao
renovaveis, reducdo do consumo de energia, menores emissoes de poluentes,

reducao de custos, melhoria da saude e seguranca da populagéo.

2.3.3 Aproveitamento do residuo de serragem de granito

Na natureza, o que é rejeito de uma espécie torna-se alimento para outra, da
mesma forma nas comunidades humanas, os residuos de uma industria devem se
tornar matéria-prima para outra (CAPRA, 2005). Para justificar a reciclagem de um
residuo deve-se considerar além de suas caracteristicas e risco ambiental, sua

disponibilidade e transporte como fatores economicamente determinantes.

O desenvolvimento de pesquisas acerca do aproveitamento dos residuos da
industria de mineracao é de grande interesse para o setor de rochas ornamentais e
para a sustentabilidade deste mercado. Algumas caracteristicas especificas do
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residuo granitico, como sua fina granulometria, composicao quimica predefinida e a
inexisténcia de graos mistos entre os componentes basicos, favorecem sua

utilizacao na industria.

Diversos estudos tém demonstrado que, sob condigdes adequadas, o residuo
de granito pode ser reaproveitado, promovendo assim um crescimento harmonico e
sustentavel, ndo apenas na perspectiva ecolégica como também econdémica, uma
vez que reduz os ativos da industria mineira ao mesmo tempo em que reduz o
consumo de matéria-prima natural, podendo originar novos materiais

ecologicamente corretos e mais baratos.

Neves (2002) demonstrou a viabilidade da utilizacdo de residuos de serragem
de granito como matéria prima na producdo de elementos construtivos ceramicos,
como tijolos e blocos. Silva & Vidal (2003) ressaltaram a importancia do
aproveitamento dos rejeitos de lavras de granito para confeccdo dos diversos
insumos de rochas de emprego imediato pela construgéo civil, na forma de alicerce,
muro de arrimo, paralelepipedos, pedra tosca para calgamentos, cascalho para

aterros e outros.

Cordeiro et al. (2004) verificaram o potencial do residuo de granito para
utilizagdo como substituto das cerdmicas sintéticas mais caras no processo de
moldagem por injecdo, destacando que a incorporagdo de residuos nos processos
ceramicos implica sempre na obtencéo de trés vantagens: a economia de matérias-
primas, reducdo de custos e redugdo dos impactos ambientais. Feitosa (2004)
pesquisou a utilizacdo do residuo de serragem de granito para uso em blocos de
concreto e demonstrou ser esta uma aplicagdo viavel, visto que os blocos
produzidos com a incorporacao destes residuos apresentaram maior resisténcia a

compressao simples que os produzidos com trago convencional.

Menezes, et al. (2007) estudaram a incorporacao de residuo de serragem de
granito na fabricagdo de ceramica, especialmente blocos e telhas. Em sua avaliagao
concluiram que é possivel a incorporagdo de até 50% de residuo em formulacdes
para producdo de blocos e telhas ceramicas e que a co-utilizagdo do residuo de
granito e de caulim possibilitou obter propriedades fisicas superiores as observadas
nos corpos de prova com incorporacao de apenas residuo de caulim. Lima, et al.
(2010) avaliaram a utilizacdo do residuo de serragem de granito em tijolos de solo-
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cimento e parede monolitica, obtendo um aumento de mais de 50% na resisténcia a

compressao simples.

A utilizacao de residuo de granito na fabricacdo de materiais ceramicos vem
apresentando resultados promissores, ndo ha, porém, registro na literatura de sua
aplicagao direta na fabricacdo de membranas ceramicas.

2.4 EFLUENTE DA INDUSTRIA TEXTIL

A producéo de tecidos envolve diversos processos dentre os quais destacam-
se a fiacdo, tecelagem e beneficiamento. O processo de fiacdo consiste na
transformacao do algodéao, que € a matéria prima em questao, em fios, os quais
ficam armazenados até se iniciar o processo seguinte que € o de tecelagem, onde
os fios crus, ou tingidos, sdo tramados de forma a constituirem tecidos. Essas duas
etapas ocorrem a seco e, em fungcédo disso ndo apresentam geracao de efluentes
liguidos (ANTONIALLI, et al., 2009).

Na etapa de beneficiamento o tecido é tratado a fim de adquirir caracteristicas
como cor, toque e estabilidade dimensional. Esta etapa € dividida em tratamento
prévio ou preparagao, onde eliminam-se as impurezas das fibras e melhora-se a
estrutura do substrato téxtil para prepara-lo para as operacdes de tingimento,

estamparia e acabamento.

Na etapa de tingimento dos tecidos sdo coloridos; na estamparia sao
aplicados desenhos colorido sobre o tecido j4 tratado e no acabamento séo
realizadas operagdes que conferem as caracteristicas desejaveis ao material téxtil
como brilho, toque, caimento, estabilidade dimensional e outros acabamentos ditos
especiais como antirruga, impermeavel e anti-chama (ANTONIALI, et al. 2009).

E durante a etapa de beneficiamento que se concentra a geracédo de residuos
liguidos devido a utilizacdo de grande quantidade de &gua durante todos os
momentos desta etapa. Destas etapas destaca-se, porém, o tingimento, ja que é a
responsavel por lancar no meio ambiente grandes quantidades de corante.
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2.4.1 Corante indigo

Uma importante etapa da producdo téxtil € o tingimento. O tingimento de
tecidos € uma atividade quase tdo antiga quanto o homem; muitos dos tecidos
encontrados nas mumias do antigo Egito eram coloridos. Os corantes eram
inicialmente extraidos de fontes naturais, os corantes artificiais surgiram apenas por

volta do ano 1856.

Um dos corantes mais utilizados na industria téxtil € o indigo, este é
empregado no tingimento do denim para fabricagdo do jeans, um dos tecidos mais
vendidos em todo o mundo. O indigo é um corante azul, extraido da fermentagédo
das folhas de varias espécies de anileiras como a Indigofera tinctoria. (GORINI,
1999) A palavra “indigo” é derivada do grego “indikon” ou do latim “Indicum’ e
significa “substancia da india”, em referéncia direta a regido de onde o pigmento era

proveniente no periodo do Império Greco-Romano.

O indigo tem sido utilizado ha milhares de anos em varias civilizagdes,
influenciando seus aspectos socioculturais. Um dos indicios mais antigos da
utilizagdo deste corante foi encontrado na China, onde as cores sempre foram
carregadas de grande simbologia, representando status social. O azul representava
o alto escaldao da sociedade chinesa, vestindo seus principes € a nobreza, e aos
rituais religiosos. Depois da Revolugdo Industrial, o indigo se popularizou pela
fabricacdo do jeans que atualmente atinge as mais variadas culturas, faixas etérias e

classes sociais.

O indigo foi obtido sinteticamente pela primeira vez em 1880 pelo quimico
alemédo Adolf Von Baeyr (1835-1917), a partir de entdo, as plantagcdes desta
leguminosa logo deixaram de ser um bom neg6cio, pois o custo da obtencao
sintética era menor do que para seu cultivo e extragdo da planta (GUARATI &
ZANONI, 2000).

O indigo (C1sH1002N2) é classificado como corante vat, os corantes vat séo
insolUveis em agua, de cores soélidas e de alta resisténcia a luz e lavagens, portanto
sdo indicados para confeccionados de roupa industrial, camisaria e outros artigos
que necessitem resisténcia da cor. O precursor do indigo, o indoxil, ou 3-hidroxindol,
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presente na Indigofera tinctoria € oxidado pelo oxigénio atmosférico ao indigo,
provavelmente por dimerizacdo de um intermedidrio radicalar, oindol. A sintese

moderna do indigo proposta por Pfleger é diferente.

Neste processo, a N-fenilglicina é tratada por fusao alcalina com os hidroxidos
de sédio e de potassio e com amida de sédio. Isto produz o indoxil, que é oxidado
subsequentemente ao ar com a formacgao do indigo blue ou anil (Figura 8). O indigo
€ obtido somente na forma trans, pois ocorrem interagdes do tipo ponte de Van der
Walls entre os hidrogénios das aminas e os oxigénios das carbonilas que conferem
maior estabilidade a molécula. A forma cis desta mesma molécula nunca é obtida
porque as interagcdes entre os oxigénios das carbonilas e os hidrogénios das aminas
causam repulsdo, geando um sistema de maior energia e, portanto, ndo preferencial
e que se converte na forma trans. (BENSAUDE-VICENT & STENGER, 1992).

Figura 8 - Sintese de Pfleger do indigo.
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Por ser insolivel em agua, antes de ser realizado o banho de tingimento, da-
se primeiramente a reducdo da molécula de indigo a uma forma soluvel, de cor
esverdeada, chamada leuco-indigo. O tecido absorve a solugéo ao ser mergulhado.
Quando exposto ao ar, a forma leuco € oxidada, voltando a tonalidade azul e fixa-se
nas tramas do tecido. A Figura 9 apresenta as reacdes de reducao e oxidacado do

indigo.

Figura 9 - Reducao do indigo a forma leuco.
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Fonte: Adaptado de PEREIRA, 2008

No passado, a reducdo do indigo era obtida por meio da putrefacdo das
partes da planta da qual se retirava o corante, hoje em dia usa-se o hidrosulfito de

sédio para se obter a forma leuco.

A industria téxtil, em especial 0 setor de jeanswear, € responsavel pela maior
parte do consumo de indigo mundial e pela consequente disposicao deste corante
no meio ambiente, provocando consideraveis prejuizos ecoldgicos. A legislacéo
ambiental, cada vez mais rigorosa, esta obrigando que os efluentes industriais sejam
tratados antes do descarte, para evitar problemas ecolégicos e toxicolégicos sérios.
Faz-se cada dia mais necessario o desenvolvimento de tecnologias eficientes e
baratas para o tratamento de efluentes contendo corantes (ZAZO et al, 2006).
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2.4.2 Utilizacao do indigo na industria téxtil

A maior parte do indigo utilizado na industria téxtil esta diretamente
relacionado a producédo do jeans. A origem do Jeans remonta ao ano de 1873,
quando os jovens Levy Strauss (1829 — 1902) e Davis Jacob (1834 — 1908) diante
da necessidade, criaram uma calga mais resistente para os trabalhadores das minas
de ouro do oeste dos Estados Unidos, inicialmente chamada “macacéo de cintura”.
Os primeiros jeans foram confeccionados com uma lona grossa usada para cobrir
carrocas, mas que logo foi substituido por uma sarja de algodao, que deu origem ao
denim. O denim é uma trama branca de algodéo, ao qual posteriormente incorporou-
se também o poliéster, que forma a base do jeans (AMENT, 2006)

O tecido jeans rapidamente ganhou adeptos e no inicio do século XX ja era
roupa do dia-a-dia. Em 1935 a Levi's® criou as primeiras calgas Jeans com corte
especialmente feminino. O termo jeans sé surgiu na década de 1960, e passou a
compor o figurino da juventude inspirada nos astros do cinema como Marlon Brando,
e do rock como Elvis Presley e James Dean, o jeans passou a relacionar-se ao estilo
rebelde e livre que marcaram essa época (THOMAS, 2011)

Na década de 1970 a Calvin Klein® chocou a critica ao expor pela primeira
vez uma pega em jeans num desfile de modas, dai por diante estava claro que jeans
nao era mais um indumentaria tipica do proletariado nem da geragao rock in roll,

mas era a roupa do povo independente de classe social, sexo, idade ou cor.

2.4.3 Impactos ambientais

O Brasil ocupa o segundo lugar mundial no consumo e produgao de jeans.
Das industrias téxteis ao grande varejo, do atacado a exportacdo, o setor esta em
plena ebulicdo, segundo dados da ABIT (Associagéo Brasileira de Industria Téxtil e
de Confeccdo) é impossivel precisar o total de jeans produzidos no pais. Os
principais polos de fabricacdo de jeans estdo localizados nos estados de Sao Paulo
e Ceara, e de confeccao no estado de Pernambuco, onde destaca-se o municipio de
Toritama, chamada capital nacional do jeans (ABIT, 2005).
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O processo de producao de jeans € relativamente simples, compreende as
seguintes etapas: preparacdo da matéria prima, fiacdo, tingimento tecelagem,

lavagem e amaciamento (Figura 10).

Primeiramente as fibras de algodéo sédo preparadas e aglomeradas num fio,
através de um processo que se designa por fiagcdo e que é composto por varias
etapas. Uma vez produzido o fio, este € tinto por um processo de tingimento em
continuo, normalmente na cor azul indigo, em seguida procede-se a fabricacdo do
tecido na tecelagem, onde os fios azuis se vao entrelacar com os fios crus (brancos)
para dar origem ao tecido. No setor de acabamento o jeans € escovado, aspirado e
até chamuscado, para eliminar a penugem industrial que se deposita no jeans antes
dele ser acabado. Na fase de acabamento, o tecido recebe uma lavagem de
amaciamento e, depois, € pré-encolhido. Depois de seco, o tecido €&, “fraldado”: para
manter o pré-encolhimento. S6 entdo o tecido € encaminhado para o setor de
revisdo. Uma vez revisado pelo controle de qualidade, o tecido € pesado, etiquetado
e finalmente embalado, estando pronto para o setor de confec¢ao (RECET, 2006).

Figura 10 - Etapas da Fabricagao de jeans.

. N N N

Fonte: Adaptado de RECET, 2006

A industria téxtil representa 20% da economia nacional, todavia tem sido
motivo de preocupacdo, haja vista, os impactos ambientais decorrentes desta
atividade, desde o consumo excessivo de agua até a geracao de grandes
quantidades de residuo, desde fibras ndo processadas até efluentes liquidos ricos
em corantes, detergentes e amaciantes. Desta forma o processamento téxtil é
gerador de uma significativa quantidade de despejos aquosos altamente poluidores
no meio ambiente, contendo elevada carga organica, cor acentuada e compostos
toxicos (FORNARI, 2002)
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Aproximadamente 15% das substancias corantes é perdida durante a
fabricacdo de jeans, sendo boa parte encontrada em A&gua residuais devido
tratamento inadequado. Apesar da concentracdo de corante em aguas residuais ser
geralmente baixa, sua coloracao forte torna-se visivel (PANTELIS, et al.,2006).
Mesmo em concentracdes baixas, o indigo causa grandes impactos ambientais, € a
remocao da coloracdo dos efluentes torna-se um desafio para o setor. A elevada
estabilidade biolégica do corante dificulta sua degradagdo pelos sistemas de
tratamento convencionais, geralmente lodo ativado.

A intensa coloragao restringe a passagem de luz solar, reduzindo a atividade
fotossintética natural, desencadeando sérias alteragdes na biota aquatica, além de
provocar danos a fauna e a flora local e prejuizo a paisagem (CATANHO, et al.
2006). Um exemplo disto é o rio Capibaribe, que no trecho que passa pelo municipio
de Toritama-PE, é possivel perceber a forte coloracdo azulada decorrente dos
despejos da lavagem do jeans (Figura 11).

Figura 11 - Rio Capibaribe contaminado por efluente de lavagem de Jeans (acima). Fabrica de Jeans
em Toritama-PE (abaixo).

Fonte: TAVARES e ARNT, 2011
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2.5 Tratamento de efluente da industria téxtil utilizando membranas ceramicas.

Membranas ceramicas sao especialmente indicadas para o tratamento de
efluente da industria téxtil, por estar associado a altas temperaturas e pH com
valores extremos (HSIEH, 1996). Desde a década de 1980 foram desenvolvidos
muitos estudos sobre a aplicagdo de membranas ceramicas para separacao de

corantes em efluentes da industria téxtil.

Com as normas ambientais cada vez mais rigorosas, 0s resultados
apresentados pelas membranas organicas vém a se tornar vantajoso em relacao aos
processos convencionais de tratamento (BAHVE, 1991). Dentre os sistemas
utilizados para tratamento de efluentes domésticos e industriais encontram-se os
processos biolégicos anaerdbios com biomassa em suspensao floculada (como
lodos ativados e lagoas aeradas). No entanto estes sistemas sao limitados pela
concentracdo de biomassa e pelo tempo de retencdo hidraulica, necessitando
grandes areas para instalagéo e dependem da separacgao da fragcdo soélida e liquida.
Além das desvantagens aqui assinaladas, é importante salientar que todos os
processos anteriormente citados correspondem a sistemas ndo destrutivos. Embora
o volume dos residuos possa ser significativamente diminuido, a disposi¢ao final das

fases sélidas continua sendo um problema sem solugao (KUNZ, et al., 2002).

A utilizacdao de tecnologia de separagdo por membranas como 0sSmose
inversa (Ol), microfiltragdo (MF), nanofiltracdo (NF) e ultrafitracdo (UF), tém se
tornado muito atrativas devido ao fato de possibilitarem o reuso da agua no processo
industrial, especialmente considerando as perspectivas futuras que apontam para a
escassez, elevacdo dos custos para captacao de agua e legislagdo cada vez mais
restritiva para emissao de efluentes (KUNZ, et al., 2002).
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CAPITULO Il

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentadas as matérias-primas empregadas para
fabricacdo das membranas, os materiais utilizados para os estudos preliminares com
as membranas e o material empregado para testes finais com as membranas. Seréao
apresentados também as metodologias e o0s equipamentos utilizados para as
caracterizagbes das matérias-primas, das membranas, da solugcao de indigo e do
efluente da industria téxtil. Sera descrita, ainda, a metodologia empregada para os
testes com as membranas. Os ensaios de caracterizacdo e preparacdo das
membranas foram realizadas nos Laboratorio de Reciclagem e Laboratério de
Caracterizacao de Materiais, da Unidade Académica de Engenharia de Materiais,
UAEMa/UFCG. Os estudos preliminares, a caracterizagdo do efluente e os testes
com as membranas foram realizados no Laboratério de Referéncia em

Dessalinizagao da Unidade Académica de Engenharia Quimica UAEQ/UFCG.

3.1 MATERIAIS

3.1.1 Matérias primas empregadas na fabricacao das membranas

Para a produgédo das membranas foram utilizados os seguintes materiais:

A - Argila Bentonita

A argila bentonita utilizada foi proveniente do municipio de Cubati, situado no
interior da Paraiba. Geologicamente, bentonita €& uma rocha constituida
essencialmente por um argilomineral esmectitico (montmorilonita), o qual se

caracteriza por apresentar, dentro de sua estrutura cristalografica, o atomo de
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aluminio ou magnésio substituido parcial ou totalmente pelos fons Mg®*, Fe*" e
outros cétions. As bentonitas apresentam amplo uso industrial, sendo empregadas
como ligante de areias em moldes para fundigdo, na descoloragcdo de Oleos, na
pelotizacdo de minérios de ferro e manganés, dessecantes, na industria
farmacéutica e de cosméticos, em tortas e adesivos, como impermeabilizante de
barragens, em fluidos ou lamas de perfuracéo, etc. No Brasil, as argilas bentoniticas
podem ser encontradas em varias ocorréncias, sendo a mais estudada e conhecida

a localizada na regiao nordeste, no estado da Paraiba (MENEZES et al, 2009).

B - Quartzo

O quartzo empregado neste trabalho foi oriundo do morro do Careca, no
municipio de Parelhas-RN, fornecido pela Armil Minérios Ltda., situada na municipio
de Parelhas-RN. O quartzo € um importante constituinte de rochas igneas, é
formado essencialmente de Oxido de silicio (SiO2). O quartzo é extremamente
resistente ao ataque quimico e fisico, fazendo com que se acumulem grdos de
quartzo formando rochas sedimentares, como o arenito. Tem diversas aplica¢des
industriais especialmente na fabricagdo de materiais ceramicos. Ha ocorréncia de
jazidas de quartzo em quase todo territério nacional destacando-se na regiao
nordeste a Bahia e os municipios limites entre os estados da Paraiba e o Rio Grande

do Norte.

C - Residuo de granito

O residuo de granito empregado nesta pesquisa foi cedido pela Granfugi
Minérios Ltda., situada no distrito industrial de Campina Grande-PB. O residuo de
granito empregado foi produzido durante a etapa de corte e polimento das chapas
de granito, € também chamada de lama granitica por sua aparéncia fluida como uma
pasta cinzenta. Depois de seca ao ar, o residuo de granito torna-se um pé de
granulometria extremamente fina (LIMA et al, 2010).
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3.1.2 Materiais empregados nos testes com as membranas

Para os estudos preliminares e estudos de aplicacdo das membranas foram

utilizados respectivamente:

A —Materiais empregados na preparacao da solucao de indigo

Para a producéo da solugcédo de indigo empregada nos estudos preliminares
foi utilizado:

e corante indigo em p6 comercial, cedido pela empresa Santana Textiles S/A.
situada no municipio de Horizontes-CE.

e Hidrossulfito de sédio comercial (Na>S>0,)

e Hidréxido de sodio (NaOH) 1 N

B - Efluente de indigo da industria téxtil

As membranas foram testadas com efluente da industria téxtil. O efluente foi
coletado imediatamente apds a etapa de tingimento com indigo. O efluente foi
cedido pela empresa Santana Textiles S/A, situada no municipio de Horizontes-CE.
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3.2 METODOS

O desenvolvimento deste trabalho seguiu a metodologia apresentada no

Figurai2.

Figura 12 - Etapas de desenvolvimento da pesquisa
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3.2.1 Caracterizacao das matérias-primas.

A argila bentonita, o quartzo e o residuo de granito empregados para
fabricacdo das membranas cerémicas tubulares foram caracterizados fisica e
mineralogicamente quanto a distribuicdo de tamanho das particulas, fases
mineraldgicas, composi¢cdo quimica e comportamento térmico conforme os ensaios

descritos a seguir.

A - Analise granulométrica

Os estudos de distribuicdo de tamanho de particulas foram feitos através da
dispersdao de particulas em fase liquida associado com um processo de medida
Optica através de difracdo de laser. Neste método €& combinada a relacao
proporcional entre a difracdo do laser e a concentracdo e tamanho de particulas. Os
materiais ja beneficiados em peneira ABNT n°200 (0,074mm), foram misturado em
250 cm® de 4gua destilada em agitador Hamilton Beach N5000a velocidade de
17.000 RPM por 10 min, foi utilizado o dispersante HMFNa. Em seguida a dispersao
foi passada para o equipamento modelo 1064 da CILAS (Figura 13), em modo
umido, até atingir a concentracdo ideal de 150 unidades de difracdo/area de

incidéncia.
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Figura 13 - Granuldbmetro a laser, equipamento modelo 1064 da CILAS.

Fonte: Prépria, 2014

B - Analise mineraldgica por difracao de raios X

O estudo das fases mineralégicas presente nas matérias-primas foi feito
atraves de difragdo de raios X, em equipamento XRD 6000 da Shimadzu (Figura 14).
A radiacao aplicada foi a Ka do Cu (40,0 kV/ 30mA). A velocidade do ganidmetro foi
de 0,02° para 2° por passo, com tempo de contagem de 1,0 segundo por passo.
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Figura 14 - Equipamento XRD 6000 da Shimadzu para difragcao de raios X.

Fonte: Prépria, 2014

C - Analise quimica

A andlise quimica dos materiais foi feita através da espectroscopia de energia
dispersiva de raios X, em equipamento EDX 700 da marca Shimadzu. Trata-se de
uma técnica nao destrutiva que permite a investigacdo dos elementos presentes na
amostra, usando uma fonte de elevada energia de raios X ou gama provocando a
excitacdo dos atomos da amostra que se pretende analisar. Os fétons emitidos pela
fonte sdo absorvidos pelos &tomos da amostra pelo efeito fotoelétrico nos niveis K-L
e, depois, parando o estimulo, eles voltam aos seus niveis normais de energia e,
entdo, podem ser observados os fotons das transicées eletrbnicas. O espectro é
Unico para cada transicdo, ou seja, para cada elemento, permitindo assim a sua

identificacao.

D - Analise térmica

As analises termogravimétrica (TG) e termodiferencial (DTA) indicam as faixas
de temperaturas onde ocorrem as perdas de massas e as temperaturas em que

ocorrem transformacdes endotérmicas e exotérmicas, respectivamente. As curvas
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térmicas foram obtidas através de um aparelho de analises térmicas modelo RB-
3000 da BP Engenharia (Figura 15), com razdo de aquecimento 12,5°C/min. A
temperatura maxima para ambos os casos foi de 1000°C e o padrio utilizado na
ATD foi 6xido de aluminio(Al.O3) calcinado.

Figura 15 - Analisador térmico RB 3000.

Fonte; Prépria, 2012

3.2.2 Preparacao das matérias-primas

O residuo de granito apds coletado foi seco em estufa a 100°C por 24h, em
seguida foi destorroado e triturado em moinho de bolas de alumina tipo Bond, marca
Marconi, modelo MA 701/21 por 8h e entdo peneirado por via seca em peneira
ABNT n® 200 (0,075 mm).

A argila e o quartzo empregado foram também peneirados por via seca em
peneira ABNT n® 200 (0,075 mm).
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3.2.3Fabricacao das membranas ceramicas tubulares

A - Preparacao das massas ceramicas

Foram definidas duas composicdes de massas ceramicas, segundo as
proporcbes de materiais apresentadas na Tabela 1, chamadas composicéo | e
composigcao |l. Os materiais secos e peneirados foram misturados e
homogeneizadas em misturador planetario BAM.12, da METVISA — Metalurgica Visa
Ltda.segundo as composicdes indicadas. Em cada mistura foiadicionada 20% de

agua e 3% Oleo lubrificante em massa.

Tabela 1 - Proporgéo de materiais empregados na fabricagdo das membranas.

Composicao | Composicéao Il

Argila Bentonita 35% 35%
Quartzo 35% 25%
Residuo de Granito 30% 40%

Fonte: Prépria, 2014

B - Extrusao das membranas

ApOs a preparacdo das massas as membranas foram extrudadas em
extrusora a vacuo, modelo 051 (Verdés). O ferramental utilizado foi confeccionado
em aco VC 131, temperado. A matriz tem formato anelar, com didmetro externo do
anel medindo 10,9 mm e com um pino cilindrico no centro, de didmetro 7,7 mm.

Sendo por isto que as pecas extrudadas adquiriram formato tubular (Figura 16).
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Figura 16 - Extrusora a vacuo modelo 051 (Verdés)

Fonte: Prépria, 2014

C - Secagem e corte das membranas

As pecas extrudadas foram submetidas a duas etapas de secagem. Na
primeira etapa as pecas foram submetidas a secagem natural, com umidade
controlada, durante cinco dias. Na segunda etapa foram colocadas em estufa a 65°C
durante 48 h. Apds a secagem, as membranas ceramicas tubulares foram serradas
com comprimento de 80 mm.

D - Sinterizacao

Foram estudadas quatro temperaturas maximas de queima para cada uma
das composicdes produzidas, 750, 800, 850 e 900°C. As queimas foram realizadas
em forno elétrico (MAITEC), segundo as etapas a seguir: da temperatura ambiente
até 400°C, a taxa de aquecimento foi de 5 °C/min, de 400 °C até as temperaturas
maximas (TM), a taxa de aquecimento foi de 2°C/min. As membranas
permaneceram nas temperaturas maximas por 60 min (patamar de sinterizagao).
ApGs o patamar da etapa de sinterizagdao o forno foi desligado automaticamente, e
as membranas foram resfriadas lentamente por um periodo de 12 ha 24h, atingindo
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assim, a temperatura ambiente, onde as temperaturas maximas de queima foram de
750, 800, 850 e 900°C. A Figura 17 apresenta a curva de queima para TM igual a

850°C. Essa curva foi definida com base nas TG e DTA apresentadas nas Figuras
32 e 33.

Figura 17 - Curva de queima do processo de sinterizagdo das membranas ceramicas.

™ }.\
700 / \

o) / N
§ 600
S AN
8 ¥ N
g 400 -
£ 300 \
" 200 I \\
| N\

100

0 5 10 15 20 25 30
Tempo (h)

Fonte: Prépria, 2014

3.2.4 Caracterizacao das massas ceramicas.

As massas ceramicas das composicoes | e Il foram caracterizadas quanto a
granulometria, mineralogia, composicdo quimica e comportamento térmico e
plasticidade antes da queima e apds a queima foram novamente caracterizadas
quanto a mineralogia.

A - indices de Atterberg

Foram determinados os limites de liquidez e plasticidade e o indice de
plasticidade das massas ceramicas das composi¢ées | e Il, afim de verificar a
trabalhabilidade dos materiais e a possibilidade de extrusdo. Os indices de Atterberg
foram determinados conforme as metodologias propostas pelas normas ABNT NBR
6459/88 e NBR 7180/84 (Figura 18).
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Figura 18- Determinagéao dos limites de liquidez (esquerda) e plasticidade (direita)

Fonte: Prépria, 2011

3.2.5 Caracterizacao das membranas ceramicas

As membranas ceramicas produzidas foram caracterizadas através da analise
dimensional, microscopia eletrénica de varredura (MEV), porosimetria por intrusao

de mercurio e analise de fluxo tangencial com agua deionizada.

A - Analise dimensional

Para analise dimensional das membranas cerédmicas foram realizadas
medidas do comprimento e do didmetro interno e externo das membranas antes da
queima (apdés secagem em estufa) e apds a queima, utilizando paquimetro

guadrimensional, com escala de zero a 150 mm.

Para o célculo da retragéo foi aplicada a equacéo 2.

R=(’;—Z— 1)x100%  (2)

Onde:
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R — retracdo da membrana (%).

Da — dimensao do comprimento ou do didametro da membrana antes da queima

(mm).
Dq — dimensao do comprimento ou do diametro da membrana apds a queima

(mm).

B - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A analise microestrutural das membranas ceramicas foi realizada por meio
das micrografias obtidas pelo microscépio eletrénico de varredura Shimadzu, modelo

X550, o recobrimento nas amostras ceramicas foi feito com ouro.

C - Porosimetria por Intrusao de Mercurio

Foram analisados a porosidade percentual, o volume total dos poros e
distribuicao do tamanho dos poros de acordo com o volume ocupado pelo mercurio,

das membranas ceramicas, utilizando porosimetro da Micrométrica modelo 1V-9500.

D - Medidas de fluxo tangencial

Para andlise de fluxo as membranas foram impermeabilizadas a 1,0 cm de
ambas as extremidades com resina epdxi afim de evitar a penetracao da agua pela

seccao transversal da membrana, o que alteraria o resultado da analise.

As medidas de fluxo tangencial das membranas ceramicas para cada
temperatura de sinterizagédo, foram realizadas utilizando agua deionizada (pH = 6,3 /

Condutividade = 0,9 uMHO/cm) através do Sistema de Analise de Fluxo.
O Sistema de analise de fluxo (Figura 19) consiste em:

v’ reservatorio de agua com capacidade maxima para 20 litros;
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v' bomba centrifuga, marca Procon, série 5, 1725 rpm, pressdao maxima de 250
psi (17 bar), acionada por motor elétrico monofasico com poténcia de 1/2 CV,

v' um reator de ago inoxidavel, com vedagdes de anéis “o’ring”, para colocagao

da membrana cerdmica em seu interior;

v' dois mandmetros, com escalas de 0 a 14 Bar, para medir a pressao do fluxo

de agua no sistema;

Figura 19 - Sistema para analise de fluxo tangencial.

Fonte: Prépria, 2012

As medidas de andlise de fluxo foram realizadas obedecendo a seguinte
metodologia:

v 0 reservatorio foi enchido com agua deionizada;
v uma amostra de membrana foi colocada dentro do reator,
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v'a bomba centrifuga foi acionada, obtendo vazao de 340 L/h e a pressodes
ajustadas sequencialmente a 2,0 bar, 3,0 bar e 4,0 bar.

v aguardou-se o tempo necessario até o surgimento da agua permeada pela
membrana, a agua permeada foi coletada utilizando Becker (previamente
pesado) de 40 ml durante o periodo de 5,0 min.

v Decorridos 5,0 min o Becker foi pesado, lavado, seco e recolocado para
coleta do fluxo. Esse procedimento foi repetido até obter a estabilizacdo da
massa (Becker + agua).

As vazdes através das membranas foram obtidas empregando a Equacéo 3.

Q=V/t (3)

Onde:
Q - Vazéo permeada através das membranas (L/h)
V — Volume permeado através das membranas (L)

t — Tempo de coleta do volume permeado (h)

Os Fluxos através das membranas foram obtidos empregando a Equagéo 4.

J=0/A (4)
Onde:
J — Fluxo permeado através das membranas (L’h . m?)
Q — Vazao permeada através das membranas (L/h)

A — Area interna das membranas (m?)
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3.2.6 Estudos preliminares com solucao de indigo

Antes de testar as membranas com o efluente da industria téxtil foi realizado
um estudo preliminar, onde as membranas foram testadas com uma solugdo de
indigo produzida em laboratério, cuja concentracdo de indigo era similar a

encontrada no efluente real da industria.

A - Preparacao da solucao de indigo

A solucao de indigo foi preparada inicialmente com agua deionizada e indigo
em pd, a concentragdo de indigo utilizada foi de 0,25¢g/L. A seguir foi adicionado
hidréxido de sbédio (NaOH) até a mistura obter pH igual a 12. Sob agitacdo foi
adicionado hidrosulfito de sédio (N.S-O4) na proporcdo 1:1 obtendo-se a forma
leuco-indigo, a mistura foi mantida sob agitacdo com auxilio de agitador magnético
por 1 h até iniciar a reoxidacao do indigo, quando entdo foi mantida em repouso por
24h horas até obter a oxidacao total (Figura 20).

Figura 20 - Preparacdo do Efluente. (a) Inicio da reducdo do indigo (b) Forma leuco-indigo (c)

reoxidacao do indigo
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Fonte: Prépria, 2014
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B - Caracterizacao da solucao de indigo
A solucéao de indigo, ap@s preparada, foi caracterizada quanto:

e Distribuicao do tamanho de particulas em granuldmetro a laser (modelo 1064 da
CILAS).

e Concentragao de particulas em espectofotdmetro UV-VIS da Bioespectro modelo
SP220.

e Turbidez em turbidimetro portatil, marca Hach, modelo 2100P.

A solucao de indigo foi passada através das membranas em fluxo tangencial,
conforme metodologia descrita no item 3.2.5 D, pressdo de ensaio empregada foi a
pressdo media estudada, de 3 Bar. O permeado final foi caracterizado quanto a

concentragao de indigo e quanto a turbidez.

O fluxo relativo das membranas foi obtido através da razdo entre o fluxo das
membranas utilizando agua deionizada e fluxo com a solugcéo de indigo conforme

Equacéo 5.

Onde:
JR — Fluxo relativo;
J — Fluxo utilizando a solugéo de indigo permeado pelas membranas (L/h.m?);

Jo— Valor médio do fluxo permeado pelas membranas utilizando a agua deionizada

(L/h.m?), apds atingir o estado estavel.

A taxa de rejeicao foi determinada em funcdo da retencdo das particulas
sélidas em suspensao presentes na agua do concentrado de indigo. A retencédo das
particulas foi mensurada de acordo com os valores das concentracbes do
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concentrado e do permeado. O registro da diminuicdo da concentracao de indigo na
agua permeada pelas membranas € indicativo de que os materiais que estavam em

suspensao na agua foram retidos pelas membranas ceramicas.

A taxa de rejeicdo das membranas cerdmicas foi obtida utilizando-se a

Equacao 6.

T = (1 — =) X 100% (6)

Onde:
T — taxa de rejeicao da membrana (%);
C - concentracao das particulas sélidas do efluente de indigo (Permeado);

Co — concentracao das particulas sélidas em suspenséao da efluente de indigo

(concentrado)

3.2.7 Teste das membranas com efluente de indigo industria téxtil.

Apbs a realizagdo dos estudos preliminares com a solucdo de indigo
produzida em laboratério, as membranas que obtiveram melhores resultados foram
testadas em fluxo tangencial com o efluente da industria téxtil coletado ap6s a etapa
de tingimento.




Materiais e Métodos

A - Caracterizacao fisico-quimica do efluente.

O efluente de indigo foi caracterizado, antes e ap6s passar pelas membranas,
quanto aos parametros de cor, turbidez, condutividade elétrica, dureza em calcio
(Ca®*) e magnésio (Mg?*), alcalinidade, cloreto (CI), sulfato, nitrato, nitrito, aménia,
silicio, aluminio, sddio e potassio e ferro total. A metodologia empregada foi o
Standard Method.

B - Teste das membranas em fluxo tangencial com efluente de indigo da

industria téxtil.

As membranas que apresentaram melhores resultados de fluxo e retencdo de
indigo nos estudos preliminares foram testadas com efluente real da industria téxtil.
Foi empregada a mesma metodologia de ensaio de fluxo tangencial descrita no item
3.25D.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sera apresentada a caracterizacdo das matérias-primas e a
caracterizagcdo das membranas ceramicas. Serdo discutidos, ainda, os resultados
obtidos nos estudos preliminares, e serdo comparados o desempenho de cada
membrana. Por fim serdo avaliados o comportamento das membranas testadas com

o efluente de tingimento da industria téxtil.

4.1 CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

4.1.1 Anadlise granulométrica

As Figuras 21, 22e 23 apresentam as distribuicbes de tamanho de particulas

da argila bentonita, do quartzo e do residuo de granito respectivamente.
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Figura 21 - Distribuicdo granulométrica da argila bentonita
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Fonte: Prépria, 2014

Observando a Figura 21 verificou-se que a argila bentonita apresentou curva
granulométrica monomodal com estreita faixa de tamanho de particulas, com maior
concentragdo de diametro equivalente médio entre 5 e 10um.12% das particulas
apresentaram diametro equivalente inferior a 2 um, referente a fracdo argila, essa
baixa propor¢éo evidencia a presenga de impureza no material. Observou-se ainda
que 50% da massa acumulada apresentou didmetro equivalente diametro
equivalente inferior a 5,66 um e 90% das particulas da amostra tiveram diametro
equivalente inferior a 13,00 um. A argila apresentou ainda diametro equivalente

médio de particulas igual a 5,66 um.
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Figura 22 - Distribuicdo granulométrica do quartzo.
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Fonte: Prépria, 2014

Analisando a Figura 22 verificou-se que o quartzo apresentou curva de
distribuicdo de tamanho de particulas monomodal, com larga distribuicdo de
tamanho de particulas. O quartzo apresentou 10% das particulas com diametro
equivalente inferior a 2,01 um, 50% das particulas com diametro equivalente inferior
a 19,97 um e 90% das particulas com diametro equivalente inferior a 65,72 um.
Observou-se ainda que o didmetro equivalente médio das particulas de quartzo foi
19,97um.
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Figura 23 - Distribuicdo granulométrica do residuo de granito
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Fonte: Prépria, 2014

Analisando a Figura 23 verificou-se que o residuo de granito apresentou curva
de distribuicdo de tamanho de particulas modal com larga distribuicdo de tamanho
de particulas. 10% da massa acumulada apresentou didmetro equivalente de
particulas abaixo de1,44 um, 50% das particulas apresentaram diametro equivalente
inferior a 9,52 um e 90% das particulas apresentaram didmetro equivalente inferior a
33,74 um. O residuo de granito apresentou didmetro equivalente médio de particulas

igual a12,42um.

A Tabela 2 apresenta o resumo dos diametros nominal das matérias primas
utilizadas na fabricagdo das membranas.
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Tabela 2 - Resumo dos diametros nominas das matérias-primas empregadas na fabricacao das
membranas.

Materiais
Argila 1,68 5,66 13,00 5,66
bentonita
Quartzo 201 19,97 65,72 19,97
Residu_o de 1.44 9,52 33,74 12,42
Granito

Fonte: Prépria, 2014

Analisando a Tabela 2 observou-se que o quartzo apresentou maior didametro
equivalente de particulas, esse comportamento pode ser explicado pela dureza do
quartzo que dificulta sua redugdo a particulas menores, bem como a morfologia
irregular do quartzo com cantos agudos (MENEZES, et al., 2007). O residuo de
granito apresentou larga distribuicdo de tamanho de particulas, onde as particulas
mais finas deve-se, provavelmente a presenca de argila e as particulas maiores
deve-se a presencga do quartzo no residuo. Ainda segundo Menezes, et al, (2007),
essa granulometria caracteristica do residuo de granito, favorece a homogeneizacao

e 0 empacotamento da massa ceramica e facilita a extrusao das pecas ceramicas.

4.1.2 Analise mineraldgica

A Figura 24 apresenta os difratogramas de raios X (DRX) da argila bentonita,

do quartzo e do residuo de granito utilizados na fabricacdo das membranas.
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Figura 24 - Difratogramas de raios X da argila bentonita, quartzo e residuo de granito.
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Fonte: Prépria, 2014

De acordo com os difratogramas da Figura 24 observou-se que a argila
bentonita apresentou as seguintes fases mineraldgicas: esmectita, caulinita, e mica.
De acordo com Menezes, et al, (2007) essas fases mineralégicas séo
caracteristicas das argilas esmectiticas. O quartzo apresentou apenas a fase

mineraldgica quartzo, evidenciando a pureza do material.

O residuo de granito apresentou as seguintes fases mineralégicas: mica,
quartzo, e feldspato. De acordo com Gongalves (2000, apud, LIMA, 2010) esses séao
0s minerais predominantes das rochas graniticas, que por sua vez passam a compor
também o residuo de granito. A presenca de mica comprova ainda a afirmacéo
anterior, quando na analise da distribuicdo de tamanho de particulas se observou a
presencga de finos referentes a argila (Tabela 2).
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4.1.3 Analise quimica

A Tabela 3 apresenta as composicbes quimicas da argila bentonita, do
quartzo e do residuo de granito respectivamente.

Tabela 3 - Composi¢ao quimica das matérias-primas empregadas na fabricagdo das membranas.

Composicao Argila Quartzo Residuo de

quimica (%) Bentonita granito
SiO, 57,20 95,12 59,60
Al,O3 32,03 2,86 15,31
K20 0,5 0,34 3,71
MgO 2,59 - 1,37
FexO3 3,47 0,10 7,38
CaO 2,96 0,12 8,28
Na,O - - 2,44
TiO, 1,16 - 0,88
Outros Oxidos 0,06 0,99 1,02

Fonte: Prépria, 2014

De acordo com a Tabela 3, a argila bentonita estudada apresentou 57,20% de
oxido de silicio e 32,03% de 6xido de aluminio. Observou-se ainda presenga de
magnésio e potassio €2,96% de calcio, podendo ser caracterizada como uma argila
esmectita célcica. O teor de ferro foi de 3,47%, 0 que segundo Menezes et al (2007)

pode ser considerado um teor de ferro baixo para este tipo de argila.

Ainda de acordo com a Tabela 3, é possivel perceber que o quartzo
empregado nesta pesquisa apresentou 95,12% de silica (SiO,), evidenciando mais
vez a elevada pureza do material, ja mostrado na Figura 24.

O residuo de granito caracterizou-se como predominantemente silico-
aluminoso, tendo apresentado 59,60% de SiO. e 15,31% de Al,Ogs, a silica deriva
principalmente do quartzo e o aluminio da mica presentes na rocha granitica.No
residuo de granito foi encontrado ainda potassio e magnésio decorrentes do
feldspato e da mica. Observou-se ainda teores significativos de ferro (7,38%) e
célcio (8,28%), provavelmente oriundos da granalha de ferro utilizado no processo
de serragem de granito e da cal empregada no processo de polimento (LIMA, 2010).
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4.1.4 Analises térmicas

As Figuras 25, 26 e 27 apresentam as curvas termogravimétrica (TG) e
termodiferencial (DTA) da argila bentonita, do quartzo e do residuo de granito

respectivamente.

Figura 25 - Curvas Termogravimétrica e termodiferencial da argila bentonita
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Fonte: Prépria, 2014

Analisando a curva TG da Figura 25 verificou-se que a argila bentonita
apresentou perda de massa de 0,9 mg (7,8%) entre 80 e 150°C, equivalente a perda
de agua livre, perda de massa igual a 0,75 mg (7,07%) entre 300°C e 550°C
equivalente a perda de matéria organica, e perda de massa de 0,13 mg (1,5%) entre
550 e 690°C, referente a perda de hidroxilas.

Na curva DTA da Figura 25 observou-se pico endotérmico com maximo em

70°C, referente a presenca de agua livre. Pico endotérmico com minimo em 500°C,
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referente a presenca de matéria organica e pico exotérmico a 910°C referente a

nucleacao de mulita.

Figura 26 - Curvas termogravimétrica e termodiferencial do quartzo
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Fonte: Prépria, 2014

Observando a curva TG da Figura 26 verificou-se que o quartzo nao

apresentou perda de massa significativa. Na curva DTA, nao foi possivel perceber a

presenca de agua livre nem de matéria organica, observou-se apenas a presenga de

um pico endotérmico a 580°C referente a transicdo reversivel de quartzo a para

quartzo B.
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Figura 27 - Curvas termogravimétrica e termodiferencial do residuo de granito.
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Observando a curva TG apresentada na Figura 27 verificou-se que o residuo
de granito ndo apresentou perda de massa significativa. A curva DTA da Figura 26,
apresentou pico endotérmico a 100°C referente a transformacao de quartzo o em

quartzo .
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4.2 CARACTERIZACAO DAS MASSAS CERAMICAS

4.2.1 Analise Granulomeétrica

As Figuras 28 e 29 apresentam as curvas de distribuicdo granulométrica das

massas ceramicas da composicao | e da composicao Il.

Figura 28 - Distribuicdo granulométrica da massa ceramica da composicéo |
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Fonte: Prépria, 2011

Analisando a curva granulométrica da Figura 28 foi possivel verificar que a
massa ceramica da composicao | apresentou comportamento monomodal e larga
distribuicdo de tamanho de particulas. Observou-se que 10% dos graos
apresentaram diametro equivalente médio inferior a 2,29 um, 50% dos graos
apresentaram diametro equivalente médio inferior a 13,36 um e 90% dos graos

tiveram diametro equivalente médio inferior a 53,64um. O didmetro equivalente
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médio dos graos foi 21,31 um. Sendo estes valores compativeis com os resultados

obtidos anteriormente e com a mistura das matérias primas.

Figura 29 - Distribuicdo granulométrica da massa ceramica da composigao Il
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Fonte: Prépria, 2014

Observando a curva granulométrica da Figura 29 verificou-se que a massa
ceramica da composicao Il obteve comportamento monomodal e média distribuicao
de tamanho dos graos. Observou-se que 10% dos graos apresentaram diametro
equivalente médio igual a 1,29 um, 50% dos graos apresentaram diametro
equivalente médio 6,56um, 90% dos grdaos apresentaram diametro equivalente
médio igual a 25,25um. A massa ceramica da composicao |l apresentou diametro

equivalente médio dos graos10,84 um.

A Tabela 5.3 apresenta um resumo dos didmetros nominais das particulas

das massas ceramicas de composicéo | e Il.
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Tabela 4 - Didmetros nominais das particulas das massas ceramicas de composicao | e Il

Massa ceramica D1o (um) Dgo (um) D médio (1m)
Composicao | 2,29 13,36 53,69 21,31
Composicao Il 1,29 6,56 25,25 10,84

Fonte: Prépria, 2014

Observando os dados da Tabela 4 é possivel observar que a massa ceramica
da composicao | apresentou didmetro equivalente médio de graos maior que a
massa ceramica da composicao Il. Esse resultado ja era esperado porque a
quantidade de quartzo presente na composicao | (30%) foi maior que na composicao
Il (25%), e o quartzo apresentou graos com diametro equivalente relativamente
elevado, como mostrou a Tabela 2. Maia (2006) estudou diferentes composicoes de
massas ceramicas, para fabricacdo de membranas, variando a granulometria da
alumina empregada e verificou que as massas ceramicas com graos de alumina de

granulometria mais grossa, apresentaram diametro equivalente médio mais elevado.
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4.2.2 Analise Mineraldgica

A Figura 30 apresenta os difratogramas de raios X das massas ceramicas das
composicodes | e Il, antes da sinterizagéo.

Figura 30 - Difratograma de raios X das massas ceramicas das composicoes | e II.
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Fonte: Prépria, 2014

Analisando os DRX da Figura 30, verificou-se que as massas ceramicas das
composigdes | e Il apresentaram fases cristalinas semelhantes. Na massa ceramica
da composicéo |, foram observadas as seguintes fases cristalinas: esmectita, mica,
caulinita e quartzo. A massa ceramica da composicao Il apresentou as seguintes

fases mineraldgicas: esmectita, mica, caulinita e quartzo.

Para ambas as composicoes estudadas, a presenca de esmectita foi devido a
argila bentonita, a mica e a caulinita foram oriundas especialmente do residuo de

granito e o quartzo foi percebido em todas as matérias primas.
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4.2.3 Analise quimica

A Tabela 5 apresenta as composi¢cdes quimicas das massas ceramicas das

composicgdes | e ll.

Tabela 5 - Composi¢ao quimica das massas ceramicas das composicoes | e Il

Massa Si02 AlO3 KO MgO Fe0O;3 CaO NaO TiO2 Outros
ceramica Oxidos

Composicdo| 70,26 18,06 143 142 355 329 0,87 0,68 0,44

Composicado Il 67,40 18,80 1,81 1,46 431 4,03 0,97 0,77 0,45

Fonte: Prépria, 2014

Analisando a Tabela 5, observou-se que as composicdes | e Il apresentaram
caracteristicas quimicas semelhantes. A composicao quimica foi predominantemente
formada por silica e alumina. Observou-se ainda a presenca significativa de ferro e

\célcio, além de magnésio e potassio.

Ainda com base na Tabela 5, verificou-se que a massa ceramica da
composigao | apresentou 2,86% a mais de silica que a composicdo Il, esse fato era
esperado, ja que na composicao | o teor de quartzo foi maior, como foi apresentado

na Tabela lll.

Foram percebidas ainda variagcdes consideraveis nas quantidades de ferro e
calcio. A composicao Il apresentou 0,76% a mais de ferro que a composicao | e
0,74% a mais de calcio. Esse fato também era esperado e justifica-se pelo aumento
do teor de residuo de granito na composicao Il. Quanto a quantidade de aluminio,
potassio, magnésio e demais éxidos, ndo se observou variacao significativa. Esse
comportamento evidencia a influencia do residuo de granito na composi¢cao quimica

das massas ceramicas.
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4.2.4 Analises térmicas

As Figuras 31 e 32 apresentam as curvas de andlises térmicas das massas

ceramicas de composicoes | e ll, respectivamente.

Figura 31 - Curvas termogravimétrica e termodiferencial da massa ceramica da composicao |
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Fonte: Prépria, 2014

Analisando a curva TG da Figura 31 foi verificada uma perda de massa de
1,12% abaixo de 200°C referente a perda d’agua. Outra perda de massa de 4,46%
foi observada entre 400 e 530°C referente a perda de matéria orgéanica, proveniente
provavelmente, provavelmente, da argila. Por fim, percebeu-se uma perda de massa
de 2,2% entre 530 e 680°C devido a perda de hidroxilas. A perda de massa total foi
de 8,316% (1,864mg). A presenca de agua é constatada ainda na curva DTA como
pico endotérmico a 75°C, observou-se ainda pico endotérmico a 580°C referente a
transformacao de quartzo alfa em quartzo beta, pico exotérmico a 645°C indicando a

presenca de hidroxilas.
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Figura 32 - Curvas termogravimétrica e termodiferencial da massa cerdmica da composi¢ao Il
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Observando a curva TG da Figura 32 verificou-se uma perda de massa de
2,0% entre 30 e 90°C e de 1,7% entre 150 e 250°C referente a perda d’agua, a
presenga de &gua livre ficou evidente também na curva DTA através do pico
endotérmico aproximadamente a 70°C. Outra perda de massa de 2,31% foi
observada entre 250 e 510°C referente a perda de matéria organica, proveniente
provavelmente, provavelmente, da argila, a presenca de matéria organica também
foi percebida na curva DTA por meio de picoexotérmico com minimo em 450°C. Por
fim, percebeu-se uma pequena perda de massa de 0,9%% entre 620 e 680°C devido
a perda de hidroxilas.

Comparando-se as Figuras 31 e 32 foi possivel verificar que as composicoes |
e Il apresentaram comportamento térmico semelhante, onde foi possivel perceber

nas massas ceramicas a presenca de agua livre e matéria organica. Em ambas as
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composicoes percebeu-se que a estabilidade térmica sé foi obtida a partir de 700°C,

estabelecendo o limite inferior de queima das membranas.

4.2.5 Limites de Atterberg

A Tabela 6 apresenta os valores dos limites de liquidez, limite de plasticidade
e indice de plasticidade das massas ceramicas das composicoes | e Il. Os indices de
Atterberg sdo um importante indicativo da trabalhabilidade da massa ceramica,

especialmente no que diz respeito a conformacao em extrusora.

Tabela 6 - indices de Atterberg das massas ceramicas das composicées | e I

Limites de Atterberg Composicao |l  Composicéo Il
Limite de Liquidez (%) 47,5 45,0
Limite de Plasticidade (%) 30,3 29,5
Indice de Plasticidade (%) 17,2 15,5

Fonte: Prépria, 2014

Analisando os dados da Tabela 6, observou-se que a massa ceramica da
composicao | apresentou limite de liquidez igual a 47,5%, limite de plasticidade igual
a 30,3% e indice de plasticidade igual a 17,2%, podendo ser classificada, segundo
Caputo (1998) como altamente pléstica (IP > 15). A massa ceramica dacomposi¢cao
Il apresentou limite de liquidez igual a 45,0%, limite de plasticidade igual a 29,5% e
indice de plasticidade igual a 15,5%, podendo também ser classificada entre
medianamente e altamente plastica, segundo Caputo (1998).

Ainda na com base na Tabela 6, observou-se que composicao Il apresentou
limite de liquidez e plasticidade inferiores aos da composicdo |, esse fato era
esperado, ja que o aumento da granulometria favorece a reducédo da plasticidade.
Também é possivel verificar a influencia do aumento do teor de residuo de granito
na plasticidade final da massa ceramica, segundo Dantaset al (2008) isso acontece
porque o residuo de granito é classificado como nao plastico por apresentar limite de
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liquidez e plasticidade igual a zero. A diminuicao na plasticidade da massa ceramica
com o incremento de residuo de granito foi observado também nos trabalhos de
Vieira et al, (2006) e Menezes, et al, (2011).

4.3 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS CERAMICAS

4.3.1 Analise dimensional

Apés o corte e sinterizacdo as membranas apresentaram dimensdo média de
80 mm de comprimento e 73 mm de diametro interno, as membranas da composicao
I (a) e composicao Il (b) queimadas a 750, 800, 850, 900°C estdo apresentadas na
Figura 33.

Figura 33 - Membranas ceramicas tubulares da composicdo | (esquerda) e composicdo (direita),
gueimadas as temperaturas maximas de 750, 800, 850 e 900°C

Fonte: Prépria, 2014

A Tabela 7 apresenta a retracdo das membranas em relagdo ao comprimento
ao diametro interno das membranas de composicédo | e Il para cada temperatura

estudada.
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Tabela 7 - Retragdo das membranas das composigdes | e Il, apds a sinterizagédo

Composigao Temperatura de Retracao do Retracao do
Sinterizacao comprimento didmetro interno (%)
(%)
750°C 0,04 0,38
800°C 0,29 0,49
Cl 850°C 0,19 0,28
900°C 0,38 0,54
750°C 0,05 0,30
800°C 0,28 0,40
Cll 850°C 0,19 0,32
900°C 0,36 0,51

Fonte: Prépria, 2014

Observando a Tabela 7 verificou-se que as composicoes | e || apresentaram
baixa retracdo tanto do comprimento (< 0,38%) quanto do didmetro interno (<
0,54%). Observou-se ainda que a retracdo nao linear em relacao a temperatura de

gueima das membranas.

4.3.2 Andlise mineralégica

As Figuras 34 e 35 apresentam respectivamente os difratogramas de raio X
das membranas ceramicas da composicao | e Il apds a queima as temperaturas
maximas de 750, 800, 850 e 900°C.
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Figura 34 - Difratograma de raios X das membranas ceramicas da composicao | apds as queimas as
temperaturas maximas de 750, 800, 850 e 900°C
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Figura 35 - Difratograma de raios X das membranas ceramicas Cll antes da queima e apds as

gueimas a temperaturas maximas de 750, 800, 850 e 900°C
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A partir dos DRX apresentados na Figura 34 verificou-se que as membranas
ceramicas da composicao | queimadas a 750°C apresentaram as fases
mineraldgicas mica e quartzo, ao passo que as membranas queimadas a 800, 850 e

900°C apresentaram apenas a fase cristalina quartzo.

Comparando as Figuras 34 e 35 com a Figura 30, observou-se que tanto nas
as membranas das composi¢des | quanto nas da composicao Il ja a partir de 750°C
ndao pode mais ser percebida a fase mineraldgica esmectita, anteriormente
observada antes da queima, esse fato era esperado ja que a esmectita comeca a
sofre modificacdes em sua estrutura a partir de 300°C de forma, com a desidratacao
da montimorilonita e de forma acelerada a partir de 500°C, esse processo se
completa a 750°C esegundo Gardolinski, et al (2003) com o aumento da temperatura

o teor de caulinita hidratada e a distancia interplanar basal dos produtos
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intermediarios sdo gradativamente reduzidos, até a obtencdo da caulinita com
desordem estrutural, a temperatura de 250 °C.

4.3.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As Figuras 36 e 37 apresentam as micrografias das membranas ceramicas da
composicao | e da composicao Il respectivamente. As micrografias apresentam as
secbdes transversais e longitudinais para cada temperatura de sinterizagdo com
ampliacao de 1000x.

Figura 36 - Micrografias das membranas ceramicas Cl, sinterizadas a 750, 800, 850 e 900°C, segbes
transversais e longitudinais. Ampliacdo de 1000X.(a): 750 — secao transversal. (b): 750 - secéao
longitudinal. (c): 800 — sec¢do transversal. (d): 800 - secdo longitudinal. (e): 850— sec¢do transversal.
(f): 850— secao longitudinal. (g): 900 — segéo transversal. (h): 900— se¢ao longitudinal
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Figura 37- Micrografias das membranas ceramicas ClI, sinterizadas a 750, 800, 850 e 900°C, se¢des
transversais e longitudinais. Ampliagdo de 1000X. (a): 750 — sec¢ao transversal. (b): 750 - segéo
longitudinal. (c): 800 — secao transversal. (d): 800 - secao longitudinal. (e): 850— sec¢éo transversal.
(f): 850- seg¢ao longitudinal. (g): 900 — secao transversal. (h): 900- sec¢ao longitudinal
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Observando as micrografias das Figuras 36 e 37 n&o foi possivel verificar a
presenca de trincas e fissuras superficiais das amostras estudadas tanto da
composicao | quanto da composicéo Il. As imagens mostraram ainda que ambas as
composigdes apresentaram poros tanto nas segbes transversais quanto
longitudinais, todos com dimensdes entre as faixas de micro e ultrafiltracdo, as
micrografias ndo permitiram, porém, estimar com precisao o tamanho dos poros.

4.3.4 Porosimetria por intrusao de mercurio

As Figuras 38, 39, 40 e 41apresentam as variagao de didmetro de poros das
membranas ceramicas da composicao | em fungdo do volume de intrusdo de

mercurio acumulado.
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Figura 38 - Variagao do diametro dos poros em fungéo do volume de intrusdo de mercurio acumulado
para as membranas da composicao | queimadas até 750°C
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Figura 39 - Variagao do diametro dos poros em fungao do volume de intrusdo de mercurio acumulado
para as membranas da composicao | queimadas até 800°C
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Figura 40- Variagdo do diametro dos poros em fungéo do volume de intrusdo de mercurio acumulado
para as membranas da composicao | queimadas até 850°C
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Figura 41 - Variagé@o do didmetro dos poros em fungéo do volume de intrusdo de mercurio acumulado
para as membranas da composicao | queimadas até 900°C
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Verifica-se na Figura 38 que as membranas queimadas a 750°C obtiveram
estreita distribuicdo de tamanho de poros, variando entre 1,1 e 0,06pum. Em 1,1um
houve uma pequena concentracdo do tamanho dos poros, mas verificou-se que
maior parte dos poros teve tamanho entre 0,01 e 0,02um. As Figura 39 e 40
mostram que as membranas queimadas a 800°C e 850°C tiveram comportamento
semelhante apresentando estreita distribuicdo de tamanho de poros, variando entre
2,0 e 0,05um. Foi possivel perceber uma pequena concentracdo do tamanho dos
poros em aproximadamente 1,5um e que a maior parte dos poros tiveram tamanho

entre 0,01 e 0,02um.

Analisando a Figura 41 observa-se que as membranas queimadas a 900°C
obtiveram uma larga distribuicdo de tamanho de poros, diferenciando-se das demais.
A maior parte dos poros apresentou tamanho em torno de 0,2 e 0,4 um, mas foi

possivel perceber ainda uma concentracao de poros entre 1,0 e 2,0 um.

Na Tabela 8 sdo apresentados os didametros equivalentes médios dos poros e
as porosidades das membranas das composi¢coes |, para cada temperatura de
gueima estudada.

Tabela 8- Diametro equivalente médio dos poros e porosidade das membranas das composicoes |
sinterizadas a 750, 800, 850 e 900°C

750°C

800°C 850°C 900°C

Diametro equivalente
médio dos poros (mm)
Porosidade (%)

Fonte: Prépria, 2014

De acordo com os dados apresentados na Tabela 8 que as membranas da
composicao queimadas a 750°C obtiveram menor diametro equivalente médio dos
poros, na ordem de 0,06 um, podendo ser classificada como ultrafiltracdo. As
membranas queimadas a 800 e 850°C tiveram didmetro equivalente médio e
porosidade iguais, esse resultado ja era esperado com base nas Figuras 39 e 40. Ja
as membranas queimadas a 900°C obtiveram maior didmetro equivalente médio dos
poros igual a 0,60 um, podendo ser classificada como de microfiltragcdo. Entretanto,
conforme apresentado nas figuras 38, 39, 40 e 41, as membranas apresentaram

uma distribuicado de tamanho de poros variavel, assim o didmetro equivalente médio
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7

dos poros ndo é suficiente para prever o comportamento da membranas se faz

necessario analisar a distribuigdo de tamanho de poros.

Estudando comparativamente as Figuras 38, 30, 40 e 41e a Tabela 8, foi
possivel perceber o incremento linear do didametro equivalente médio, bem como da

porosidade das membranas com o aumento da temperatura de sinterizagao.

Silva & Lira (2006) observaram um comportamento semelhante durante a
sinterizacdo de membranas ceramicas de cordierita € concluiram que esse fato se
deveu “ao escoamento da fase liquida formada, preenchendo os poros
menores e consequentemente aumentando o0s poros maiores.” Lee
&Rainforth (1994) explicam que quando ocorre fase liquida durante a sinterizacao ha
pelo menos, dois materiais diferente misturados, surge a uma certa temperatura,
uma fase liquida devido a fusdo de um dos componentes ou devidoalguma reacao
entre eles. A presenca da fase liquida pode acelerar o transporte de massa porque
pode transportar mais material em menos tempo, se comparado com 0S pProcessos
difusionais, os quais se dao em escala atbmica. A fase liquida é capaz de dissolver
algumas particulas sélidas e produz um caminho de transporte que utiliza o sistema

de poros abertos e os contornos de grao.

German, (1996) ainda explica que esse processo depende diretamente do
tamanho das particulas, e ocorre que as particulas menores tendem a dissolver mais
que as particulas maiores. German (1996) salienta que existe um tamanho de
particula critico além do qual, ao invés de serem dissolvidas as particulas recebem
materiais e crescem, ou seja, material é reprecipitado sobre elas. Esse fendbmeno
favorece que particulas menores diminuam de tamanho e sejam consumidas pelas
particulas maiores que, por sua vez, tendem a aumentar de tamanho, aumentando
assim o didmetro do poro, esse processo foi mostrado na Figura 5. A presenca de
oxidos fundentes, tais como Fe»Os; e CaO nas massas ceramicas, favorecem a
formagéao de fase liquida durante a sinterizagao.
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As Figura 42, 43, 44 e 45 apresentam as variacao de diametro de poros das
membranas ceramicas em funcado do volume de intrusdo de mercurio acumulado

para as membranas da composigéo |I.

Figura 42 - Variagéo do diametro dos poros em fungéo do volume de intrusao de mercudrio acumulado
para as membranas da composicao Il queimadas até 750°C
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Figura 43 - Variagao do diametro dos poros em fungéo do volume de intrusdo de mercurio acumulado
para as membranas da composicao Il queimadas até 800°C
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Figura 44 - Variagao do diametro dos poros em fungao do volume de intrusdo de mercurio acumulado
para as membranas da composic¢ao Il queimadas até 850°C
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Figura 45 - Variagédo do diametro dos poros em fungao do volume de intrusédo de mercurio
acumuladopara as membranas da composicao |l queimadas até 900°C
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Fonte: Prépria, 2014

Verificou-se na Figura 42 que as membranas da composicao Il queimadas a
750°C obtiveram estreita distribuicao de tamanho de poros, variando entre 1,0 e 0,03
um, entretanto a maior parte dos poros teve tamanho entre 0,01 e 0,03um. As
membranas queimadas a 800°C apresentadas na Figura 43, obtiveram estreita
distribuicdo de tamanho de poros e a maior concentragdo dos poros ocorreu entre
0,01 e 0,02 um de didametro equivalente. J& as membranas queimadas a 850°C
apresentadas na Figura 44, obtiveram larga distribuicao de tamanho de poros e a
maior concentracdo dos poros ocorreu entre 0,01 e 0,05 um de diametro
equivalente. Analisando a Figura 45 verificou-se as membranas queimadas a 900°C
foram as que apresentaram comportamento mais diferenciado, com distribuigéo
bimodal e larga distribuicdo de tamanho de poros, a maior porte dos poros tiveram

didmetro entre 1,0 e 2,0 um e entre 0,015 e 0,8um.
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A Tabela 9apresenta os didmetros equivalentes médios dos poros e as
porosidadesdas membranas das composi¢des Il, para cada temperatura de queima

estudada.

Tabela 9 - Didmetro equivalente médio dos poros e porosidade das membranas das composigdes |l
sinterizadas a 750, 800, 850 e 900°C

750°C 8002C 8502C 900°C
Diametro equivalente 0,06 0,07 0,14 0,58
médio dos poros (mm)

29,02 29,61 30,15 29,63

Porosidade (%)
Fonte: Propria, 2014

Analisando as Tabelas9 observou-se que as membranas das composicbes |l
apresentaram didmetro equivalente médio dos poros variando entre as faixas de
ultra e microfiltracado e que o didmetro equivalente médio dos poros aumentou com o
aumento da temperatura de sinterizagdo, assim como na composi¢cao |, podendo

esse comportamento ser explicado da mesma forma.

Comparando a distribuicido de tamanho de poros das membranas das
composigdes | e Il, verificou-se ainda que os diametro equivalentes médios das
membranas queimadas a 750, 850 e 900°C foram semelhantes entre as duas
composicoes estudadas, apenas as membranas queimadas a 800°% obteve uma
reducdo consideravel no didmetro equivalente médio dos poros, que pode ser
resultado do processo de extrusdo e queima. A porosidade também nao diferenciou
de modo significativo entre uma composicdo e outra exceto para as membranas
queimadas a 750°C. Como as diferencas nos resultados de porosimetria entre a
composicéo | e Il e ndo foram verificadas para todas as temperaturas estudadas,
nao se pode afirmar que sejam devido a proporcao de residuo de granito em cada

COmMposigao.
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4.3.5 Medidas de fluxo com agua deionizada

A - Medidas de fluxo das membranas da composicao |

As Figuras 46, 47, 48 e 49 apresentam as curvas de fluxo tangencial com
agua deionizada através das membranas da composicdo |. As membranas
gueimadas a 750, 800, 850 e 900°C foram testadas cada uma com pressdes iguais a
2, 3 e 4 Bar. As curvas apresentadas correspondem a curva média de trés ensaios

para cada pressao e temperatura.

Figura 46 - Medidas de fluxo tangencial com agua deionizada atraves das membranas da composi¢éo
, sinterizadas a 750°C, para as pressoes de fluxo de 2, 3 e 4 Bar.
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Fonte: Prépria, 2014
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Figura 47 - Medidas de fluxo tangencial com agua deionizada atraves das membranas da composicdo
I, sinterizadas a 800°C, para as pressoes de fluxo de 2, 3 e 4 Bar.

Fonte: Prépria, 2014

Figura 48 - Medidas de fluxo tangencial com agua deionizada atraves das membranas da composicéo
I, sinterizadas a 850°C, para as pressoes de fluxo de 2, 3 e 4 Bar.

Fonte: Prépria, 2014
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Figura 49 - Medidas de fluxo tangencial com agua deionizada atraves das membranas da composicdo
, sinterizadas a 900°C, para as pressoes de fluxo de 2, 3 e 4 Bar.
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Fonte: Prépria, 2014

Em geral as curvas apresentaram uma fase decrescente devido a
hidratacdo inicial da membranas seguida da estabilizacdo do fluxo. Observando a
Figura 46verificou-se que as membranas da composi¢cdo | queimadas a 750
apresentaram fluxo estabilizado Jo igual a 10,5 L/h.m?2 para a pressao de 2 Bar, apés
1h 45 min de ensaio. Para a pressao de 3 Bar o fluxo Jo foi igual a 12,5 L/h.m? apéds
15 min de ensaio e para a pressao de 4 Bar o fluxo Jo igual a 13,8 L/h.m? apds 45
min de ensaio. O tempo para a estabilizacdo do fluxo depende dentre outros fatores
da umidade inicial da membrana, da porosidade e da tortuosidade dos poros. Como
era esperado o fluxo Jo aumentou com o0 aumento da presséo de ensaio.

Analisando a Figura 47, observou-se que para as membranas da composi¢ao
I, queimadas a 800°C o fluxo tangencial com agua deionizada aumentou com o
aumento da presséo, conforme percebido também na Figura 46. Foram encontrados
os seguintes Jo13,8 L/h.m? para a presséo de 2 Bar, 16,8 L/h.m? para a pressao de

3 Bar e 20,0 L/h.m? para a pressao de 4 Bar.



Resultados e Discussoes 113

Observando a Figura 48, verificou-se que as membranas da composigéo |,
gueimadas a 850°C apresentaram os seguintes fluxos Jo com agua deionizada, 13,5
L/h.m? para a presséo de 2 Bar, 16,5 L/h.m? para a pressao de 3 Bar e 19,0 L/h.m?

para a presséo de 4 Bar.

Analisando a Figura 49, foi possivel perceber que as membranas queimadas
a 900°C para as presées de 2 e 3Bar apresentaram um fluxo inicial bastante elevado
de 60 e 65 L/h.m? respectivamente, alcanganado a estabilizagdo apds 2 h e 30 min
de ensaio encontrando-se Jo igual a 18,5 e 20,0 L/h.m? respectivamente; reduzindo
consideravelmente a fluxo. Esse comportamento de se deve além da hidratacao
natural da membrana, conforme observado nas demais a uma possivel acomodagao

de particulas soltas no interior da membranas decorrentes de uma ma sinterizacgao.

A Tabela 10 apresenta um resumo dos fluxos tangenciais Jo das membranas
da composicao | sinterizadas a 750, 800, 850 e 900°C para as pressdes de 2, 3 e 4

Bar.

Tabela 10 - Fluxos tangenciais com agua deionizada das membranas da composicao | sinterizadas a
750, 800, 850 e 900°C (Unidade: L/h.m?).

Fluxo com agua deionizada — J, (L/h.m?)

Pressao (Bar) 750°C 800°C 850°C 900°C
2 10,5 13,8 13,5 18,5
3 12,5 16,8 16,5 21,5
4 13,8 20,0 19,0 21,0

Fonte: Prépria, 2014

Analisando a Tabela 10, foi possivel observar que o aumento do fluxo se deu
nao apenas com aumento da pressao de ensaio mais também com o aumento da
temperatura de queima das membranas. Esse comportamento era esperado ja que
com o aumento da temperatura de queima houve também um aumento significativo
no diametro equivalente médio dos poros das membranas, conforme apresentado na
Tabela 8. O fluxo maximo obtido foi de 21,5 L/h.m?, paras membranas queimadas a
900°C.
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B -Medidas de fluxo das membranas da composicao Il

As Figuras 50, 51, 52 e 53 apresentam as curvas de fluxo tangencial com
agua deionizada através das membranas da composicdo Il. As membranas
queimadas a 750, 800, 850 e 900°C foram testadas cada uma com pressoes iguais a
2, 3 e 4 Bar. As curvas apresentadas correspondem a curva media de trés ensaios
para cada pressao e temperatura.

Figura 50 - Medidas de fluxo tangencial com agua deionizada através das membranas da composi¢éo
II, sinterizadas a 750°C, as pressoes de trabalho variando de 2, 3 e 4 Bar.

Fonte: Prépria, 2014
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Figura 51 - Medidas de fluxo tangencia com agua deionizada através das membranas da composicao
Il, queimadas a 800°C, as pressdes de trabalho variando de 2, 3 e 4 Bar.

<

Fonte: Prépria, 2014

Figura 52 - Medidas de fluxo tangencial com agua deionizada através das membranas da composi¢ao
Il, queimadas a 850°C, as pressodes de trabalho variando de 2, 3 e 4 Bar.

Fonte: Prépria, 2014
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Figura 53 - Medidas de fluxo tangencial com agua deionizada através das membranas da composicdo
Il, queimadas a 900°C, as pressodes de trabalho variando de 2, 3 e 4 Bar.
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Fonte: Prépria, 2014

Observando a Figura 50, verificou-se que as membranas da composigéo Il
gueimadas a 750°C obteram fluxo tangencial de 9,8 L/h.m? para pressao de 2 Bar,
18,5 L/h.m? para a pressao de 3 Bar e 22,0 L/h.m para pressao de 4 Bar, para todas
presdes estudadas observou-se que o fluxo se estabilizou com apriximadamente

35min de ensaio.

Analisando a Figura 51 observou-se que para a pressdo de 2 Bar foram
obtidos fluxo igual a 12,0 L/h.m2. J& para as pressdes de 3 e 4Bar as membranas
apresentaram um fluxo respectivamente igual a 33,0 e 38,0 L/h.m?, esse fluxo foi
considerado muito alto em relacao as demais membranas desta mesma composicao

e pode ter sido decorrente de fissuras na membranas.

Observando a Figura 52 verificou-se que as membranas da composicao Il
queimadas a 850°C obtiveram fluxos iguais a 17,0 L/h.m? para a pressao de 2 Bar,
19,0 L/h.m? para a pressao de 3 Bar e 21,0 L/h.m? para a pressao de 4 Bar. Os
fluxos se estabilizaram apds 70 min de ensaio.
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Observando a Figura 53 percebe-se que as membranas da coposicao |l
queimadas a 900°C apresentaram um coportamento diferente das demais
membranas, para as pressdes de 2 e 3 Brar o fluxo inicial foi aproximadamente
70L/h.m? considerado muito alto em relacdo as demais membranas estudadas,
observou-se ainda que o fluxo foi estabilizado em 28,0 e 20,0 L/hm?2
respectivamente. Para a pressao de 4 Bar as membranas apresentaram também
um comportamento anémalo em relacdo as demais membranas, com aumento do
fluxo entre 1h e 1,5h de ensaio com posterior reducdo e estabilizacdo do fluxo em
48,0 L/h.m?, esse comportamento pode também ser evidencia da presenca de

defeitos nas membranas, como trincas e fissuras.

A Tabela 11 apresenta um resumo dos fluxos tangenciais Jo das membranas
da composicao Il sinterizadas a 750, 800, 850 e 900°C para as pressoes de 2, 3 e 4
Bar.

Tabela 11 - Comparacao entre os fluxos permeados de dgua deionizada através das membranas das
composicoes |, para as temperaturas e pressdes estudadas.

Fluxo com agua deionizada — J, (L/h.m?)

Pressao (Bar) 750°C

2 9,8 12,0 17,0 28,0
3 18,5 33,0 19,0 20,0
4 22,0 38,0 21,0 48,0

Fonte: Prépria, 2014

Analisando a Tabela 11, observou-se que para as membranas queimadas a
750, 800 e 850° o fluxo variou linearmente com o aumento da pressédo de ensaio.
Para a pressdo de 2 Bar o fluxo aumentou com o aumento da temperatura de
queima das membranas, esse comportamento era esperado conforme observado
para as membranas da composicao | no item 4.3.5-A. Ja para as pressdes de 3 e 4
Bar comecou-se a perceber um comportamento diferente em relacdo a composicao
l, ja que o fluxo ndo variou linearmente com o aumento da porosidade uma vez que
as membranas queimadas a 850°C obtiveram fluxo maior que as que foram
queimadas a 800°C cujo diametro equivalente médio dos poros e porosidade era
inferior, como apresentado na Tabela 09. Além disso os fluxos obtidos foram

considerados muito do esperado para os padrées das membranas estudas, tudo
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isso pode ser entendido como evidencia de defeitos nas membranas como trincas e

fissuras.

O fluxo minimo encontrado foi de 9,8 L/h.m? para as membranas queimadas a
750°C com presséo de ensaio de 2 Bar e o fluxo maximo obtido foi 48,0 L/h.m? para

as membranas queimadas a 900°C para a pressao de ensaio de 4 Bar.

4.3.6 Permeabilidade das membranas das composicoes | e Il

As Figuras54 e 55apresentam a variagao do fluxo estabilizado Jo em funcao
da variagdo da pressdo através das membranas (AP) para as membranas das
composicdes | e Il respectivamente. A partir da curva Jo x AP € possivel obter a

permeabilidade das membranas dada pelo coeficiente angular das retas.

Figura 54 - Variacdo do fluxo J, em funcdo da variagdo da pressao através das membranas (AP),
para as membranas da composicao .
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Figura 55 - Variacdo do fluxo estabilizado Jo em fungdo da variagdo da pressao através das
membranas (AP), para as membranas da composicao .
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Analisando a Figura 54foi possivel obter a permeabilidade das membranas da
composicao |, iguaisa 1,57 L/h.m2Bar, para as membranas de 750°C; 3,12L/h.m2Bar,
para as membrans de 800°C; 2,58 L/h.m?Bar, para as membranas de 850°C e
1,70L/h.m?Bar, para as membranas de 900°C.Os valores de permeabilidade
encontrados foram muito baixos o que justifica os valores de fluxo baixos. Segundo
Maia (2006) “€ interessante que a membrana apresente altos valores de
permeabilidade para que o processo de separacdo apresente fluxo alto”. A baixa
permeabilidade pode ser justificada pela morfologia da membrana, que por ser
isotropica apresentou poros muito pequenos ao longo de toda a segao transversal
da membrana.

Observando a Figura 55verificou-se que as membranas da composicao |l ndo
apresentaram linearidade do fluxo em relacdo a pressdo de ensaio, nao sendo
possivel portando, obter graficamente a permeabilidade das membranas da segunda
composicao, esse resultado esta de acordo com o que foi observado no item 4.3.5-
B.
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4.4 ESTUDOS PRELIMINARES COM SOLUCAO DE iNDIGO

4.4.1 Caracterizacao da solucao de indigo

A Figura 56apresenta a distribuicdo de tamanho de particulas do indigo.

Figura 56 - Curva granulométrica das particulas em suspensao da solugéo de indigo.
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Fonte: Prépria, 2014

Observando a Figura 56é possivel perceber que o indigo apresentou larga
distribuicdo de tamanho de particulas. Observou-se ainda que 10% das particulas
apresentaram diametro equivalente inferior a 0,26um, 50% das particulas
apresentaram diametro equivalente inferior a 1,43ume que 90% das particulas
apresentaram didmetro equivalente inferior a 5,93 um, de modo a maior parte do

indigo presente na solucéo pode ser retido por microfiltracao.

A Tabela 12 apresenta a concentragdo e turbidez da solugdo de indigo
preparada em laboratério.
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Tabela 12 - Concentragao de indigo e turbidez da solugcéo

Dados Valores
Concentragéo 0,25 g/L
Turbidez > 1000 UTN

Fonte: Prépria, 2014

Observando os valores presentes na tabela 12, percebe-se que a
concentragdo de indigo na solugcdo foi igual a 0,25¢g/L, esta concentragdo foi
preparada para simular o efluente real de tingimento da industria téxtil. A solugédo

apresentou ainda turbidez superior a 1000 UTN.

4.4.2 Medidas de Fluxo com solucao de indigo

A Tabela 13 apresenta as medidas de fluxo tangecial com solucao de indigo
para as membranas das composi¢cdes | e llrespectivamente, para todas as
temperaturas de queima estudadas. A pressao de ensaio foi 3 Bar e a unidade de

fluxo é dada em L/h.m2.

Tabela 13 - medidas de fluxo tangencial com solu¢do de indigo para as membranas das composicdes
| e Il respectivamente, para todas as temperaturas de queima estudadas. A pressao de ensaio foi 3
Bar e a unidade de fluxo é dada em L/h.m2.

Fluxo com solucao de indigo J;(L/h.m?)

Composicao 750°C 800°C 850°C 900°C
1 11,0 15,0 14,5 13,0
2 11,5 12,5 14,0 15,5

Fonte: Prépria, 2014

Analisando a Tabela 13 observou-se que para as membranas da composi¢ao
| aquelas que foram queimadas a 750°C apresentaram o menor fluxo, igual a 11,0
L/h.m?, esse comportameto era esperado ja que estas foram as que tiveram menor

porosimetria. Observou-se ainda que as membranas queimadas a 800, 850 e 900°C
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apresentaram medidas de fluxo respectivamente iguais a 15,0 L/h.m2, 14,5L/h.m? e
13,0 L/h.m?, a reducdo do fluxo apesar das membranas apresentarem maior
porosimetria pode ser explicado pelo entupimento dos poros das membranas pela
deposicao de particulas de indigo. Esse comportamento era esperado ja que a
distribuicdo de tamanhod e particulas do indigo evidenciou uma larga distribuicao de
tamanho de particulas com particulas inferiores a 0,2 um (Figura 56), ao passo que
as membranas apresentaram diametro de poros variando entre 0,01 e 2,0
um(Figuras 39, 40 e 41)

Ainda analisando a Tabela 13 observou-se que as membras da composi¢cao
ll, apresentaram um aumento do fluxo com o aumento da temperatura de queima,
esse comportamento pode ser explicado pelo fato de que com o aumento da
temperatura de queima houve um aumento no diametro dos poros (Figura 42, 43, 44
e 45).Comparando com os fluxos com agua destilada apresentados nas Figuras 50,
51, 52 e 53 observou-se ainda que houve uma reduacao consideravel dos fluxos,

evidenciando a obstrucao dos poros pelas particulas de indigo.

A Tabela 14 apresenta os fluxos relativos Ji/Jo das membranas das
composigdes | e I, onde J1 € o fluxo estabilizado com a solugéo de indigo e Jo é 0

fluxo estabilizado com dgua deionizada.

Tabela 14 - fluxos relativos J1/J0 das membranas das composigdes | e Il

Fluxo relativo (J/Jo)

Composicao 800°C 850°C
1 0,9 0,9 0,9 0,6
2 0,6 0,4 0,7 0,8

Fonte: Prépria, 2014

Analisando a Tabela 14 verificou-se que para a composicdao | houve uma
reducao de apenas 10% no fluxo em relacao ao fluxo com agua deionizada para as
membranas queimadas a 750, 800 e 850°C, esse comportamento pode ser
explicado pelo fato de esses membranas terem poros muito pequenos impedindo a
entrada das particulas de indigo, ja as membranas queimadas a 900°C que
possuiam poros maiores sofreram uma redugdo maior no fluxo (40%), devido o
entupimento dos poros. Belochini, et al (2004) relataram que o entupimento que
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ocorre em membranas ceramicas se deve também a deposicdo de camadas na
superficie da membranas causando a constriccdo dos poros, reduzindo assim sua

performace.

As membranas da composigao Il apresentaram redugao de fluxo maior que as
da composicéao |, havendo a presencga de fissuras, conforme discutido nos itens 4.3.5
e 4.3.6, as particulas maiores de indigo podem ter se depositado obstruindo assim a
passagem do fluxo.

4.4.3 Separacao de indigo

As Tabelas 15 e 16apresentamas concentragdes de indigo e a turbidez da
solugéo de indigo do permeado ap0ds passar pelas membranas.

Tabela 15 - Concentracao de indigo e turbidez do permeado ap6s passar através das membranas da
composigao |

Concentragao de Turbidez
indigo (g/l) (UTN)
750 0,00 2,4
800 0,00 4,6
850 0,00 2,0
900 0,00 4,2

Fonte: Prépria, 2014

Tabela 16 - - Concentragao de indigo e turbidez do permeado ap6s passar através das membranas
da composigéo Il

Concentracao de Turbidez
indigo (g/l) (UTN)
750 0,01 3,48
800 0,02 4,46
850 0,01 2,20
900 0,01 4,52

Fonte: Prépria, 2014

Analisando as Tabelas 15 e 16foi possivel observar que tanto as membranas
da composicao | quanto da composicao Il retiveram mais de 99% das particulas de
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indigo e reduziram consideravelmente a turbidez da solugdo. Ambas as
composigdes estudadas foram eficazes quanto a separagdo de indigo, embora
ineficientes por causa do baixo fluxo obtido.

As Figuras 61 e 62 apresentam a solucdo de indigo antes de passar pelas
membranas e o permeado apds atravessar cada uma das membranas estudadas.

Figura 57 - Solugéo de indigo e permeados através das membranas da composicao I.
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Figura 58 - Solugao de indigo e permeados através das membranas da composicéo Il
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Analisando as Figuras 61 e 62 foi possivel constatar a eficacias das
membranas quanto a separacao de indigo.

4.5 TESTE DAS MEMBRANAS COM EFLUENTE DE iNDIGO

A partir dos dados apresentados nos itens 4.3.5, 4.3.6, 4.4.2 e 4.4.3 foram
escolhidas as membranas da composicéo | queimadas a 850°C, por apresentaram
menor entupimento dos poros, apresentando maior fluxo com solucéo de indigo (J+1)
e maior eficiéncia na retencao de indigo para serem testadas com o efluente real da

industria téxtil, etapa de tingimento.

Estas membranas foram fabricadas em dimensbes maiores, com diametro de
7,3 mm e 200 mm de comprimento e foram testadas com efluente de indigo real
coletado na industria téxtil logo apés a etapa de tingimento. Os testes foram
realizados com pressao de 3 Bar.

A Figura 63 apresenta as medidas de fluxo com efluente real de indigo,os

ensaios foram repetidos 3 vezes.

Figura 59 - Fluxo com efluente de tingimento para as membranas da composicdo | queimadas a
850°C
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Analisando a Figura 63, verificou-se que o fluxo médio com efluente de
tingimento apds a estabilizagédo foi 13,0 L/h.m2. O fluxo obtido foi relativamente baixo
para aplicacdo industrial. Esse fato era esperado ja que a forma isotropica das
membranas com poros pequenos ao longo de toda a secado transversal favorece

fluxos baixos.

Comparando esse resultado com os resultados apresentados nas Tabelas 10
e 13, observou-se que houve uma reducao de 30% em relacdo ao fluxo com agua
deionizada. Verificou-se portanto que o fluxo reduziu mais ainda em comparacao
com o fluxo com a solugdo de indigo cuja redugédo foi de 10%. Esse fato era
esperado, ja que no efluente real, € possivel encontrar outras substéncias e
particulas além do indigo. Na amostra de efluente utilizada para testar as
membranas foram encontradas fibras de algodao, por exemplo.

Apés passar pelas membranas o efluente apresentou concentracéo de indigo
igual a zero e turbidez igual 4,6. A Figura 65apresenta o efluente de tingimento antes
de passar pelas membranas e o permeado ap0s passar pelas membranas.

Figura 60 - Efluente de tingimento da industria téxtil antes de passar pelas membranas e apds passar
pelas membranas.

! Antes

e |

Fonte: Prépria, 2014.

Observa-se na Figura 65 que a eficiéncia das membranas quanto a
separagao de indigo.
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A Tabela 17 apresenta os parametros fisico-quimicos do efluente antes de
passar pelas membranas e do permeado apds passar pelas membranas.

Tabela 17 - Parametros fisico-quimicos do efluente antes de passar pelas membranas e do permeado
apés passar pelas membranas e os parametros de referencia

PARAMETROS Efluente Relise

Condutividade Elétrica, umho/cm a 25 °C 19.560,0 15.390,0
Potencial Hidrogeniénico, pH 1.6 1.9
Turbidez, (uT) >1000 4.6
Cor, Unidade Hazen (mg Pt—Col/lL). >250 >250
Dureza em Calcio (Ca™), mg/L 33,5 34,0
Dureza em Magnésio (Mg*™), mg/L 174,6 74,1
Dureza Total (CaCOs), mg/L 8113 39338
Sodio (Na*), mg/L 2.590,8 2.529,3
Potéassio (K*), mg/L 692,3 864,5
Aluminio (A*), mg/L 2,45 1,72
Ferro Total, mg/L 78,50 63,00
Alcalinidade em Hidréxidos, mg/L (CaCOs) 0,0 0,0
Alcalinidade em Carbonatos, mg/L (CaCQOs) 0,0 0,0
Alcalinidade em Bicarbonatos, mg/L (CaCO3) 1,0 1,0
Alcalinidade Total, mg/L (CaCQg) 1,0 1,0
Sulfato (SO4 "), mg/L 6.741,4 5.672,2
Fosforo Total, mg/L 223,0 179,0
Cloreto (CI'), mg/L 216,6 193,5
Nitrato (NO3’), mg/L 0,04 0,04
Nitrito (NO2), mg/L 0,02 0,01
Ambdnia (NHs), mg/L 7,20 3,23
Silica, mg/L (SiO2) 16,7 5,1
ILS (Indice de Saturacdo de Langelier) -8,60 -8,28
STD (Sélidos Totais Dissolvidos a 180°C), mg/L 10.555,3 9.441.,8

Fonte: Prépria, 2014
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Analisando a Tabela 17 observou-se que o efluente de indigo apresentou
elevada condutividade elétrica (18.560,0 umho/cm) evidenciando a presenca de
grande quantidade de sais. O efluente apresentou acidez elevada (pH = 1,6) e
turbidez elevada, acima de 1000 uT. Foi constatada ainda a presencga de calcio e
magnésio, responsaveis por elevar a dureza do efluente. Observou-se ainda grande
concentragao de ions de sodio (2590,9 mg/L), provavelmente derivado do hidréxido
de soédio e hidrossulfito de sbédio adicionados para a redugdo do indigo na
preparagédo da banho de tingimento. A presenca de Nitrogénio na forma de nitrato
(NOg3), nitrito (NOz), amdnia (NHs) é decorrente, provavelmente do nitrogénio
presente na propria molécula de indigo (C16H1002N>)

Ainda analisando a Tabela 15, observou-se que as membranas ceramicas,
além de reter as particulas de indigo foram capazes de reter alguns sais. Houve uma
reducao de 15,8% na concentragao de sulfato; 10,6% na concentracao de cloreto e
50% na concentragdo de nitrito. A retencdo de sais foi percebida também na
diminuicdo da condutividade elétrica total, que passou de 19.560,0 para 15.390,0 ,

umho/cm.
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CAPITULO V

CONCLUSOES

Neste capitulo serdo listadas as principais conclusdes obtidas nesta pesquisa
tanto na etapa de caracterizagao, quanto no estudo preliminar e nos testes com as

membranas.

A partido do estudo de membranas ceramicas tubulares utilizando teores de
residuo de granito em sua composicao para fins de separacdo de indigo em
efluentes da industria téxtil desenvolvidos até a presente etapa, foi possivel concluir
que:

e as membranas ceramicas tubulares com residuo de granito incorporado em duas
composicdes foram preparadas com sucesso,

e 0 quartzo apresentou particulas com maiores tamanhos de graos, com D90 igual
a 65,72 um e didmetro médio igual a 27,40 um. A argila apresentou graos com
menores tamanhos, com didmetro médio igual a 6,66 um e o residuo de granito
apresentou tamanho de particulas intermedidrio onde o didmetro médio de
particulas foi equivalente a 13,98 um;

e a argila apresentou fases cristalinas com pico de esmectita, caulinita, quartzo e
mica; e o residuo de granito apresentou quartzo, feldspato e mica em suas fases
mineraldgicas;

e 0 residuo de granito além de silica e alumina apresentou elevados teores de
oxido de ferroe 6xido de calcio, decorrentes do processo de beneficiamento de
granito;

e 0 aumento no teor de residuo em substituicdo ao quartzo na composicao Il
influenciou no tamanho e distribuicdo das particulas, diminuindo o tamanho
médio dos graos e a distribuicao no tamanho das patrticulas;

e com o aumento no teor de residuo observou-se um aumento nos teores de célcio
e ferro, bem como a reducgéao de silica.



Conclusao

a composicao Il apresentou menor indice de plasticidade que a composicao |,
mas ambas foram classificadas como altamente plasticas;

ambas as composi¢cdes apresentaram valores semelhantes de didametro médio de
poros e porosidade, todavia a composi¢cao Cll apresentou distribuicdo de poros
diferente;

em ambas as composicdes o didmetro médio dos poros aumentou com o
aumento da temperatura de sinterizagéo levando consequentemente ao aumento
do fluxo tangencial através das membranas;

o estudo do fluxo através das membranas evidenciou a presenga de falhas nas
membranas da composicéo |l

a composi¢ao apresentou aumento do fluxo tangencial tanto com o aumento da
pressao de ensaio quanto com o0 aumento da temperatura de sinterizagéo;

as membranas da composicdo | apresentaram fluxo com agua deionizada
variando entre 10,5 e 21,5 L/h.m>2.

as membranas da composicao | queimadas a 850°C apresentaram melhores
resultados de fluxo com agua deionizada e com a solucao de indigo,

as membranas testadas com efluente da industria téxtil reduziram em 100% a

concentragao de indigo.
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SUGESTOES PARA ESTUDOS FUTUROS

e Produzir outras composi¢des variando o teor de residuo de granito,
e Produzir membranas ceramicas tubulares assimétricas por meio de deposicao

em barbotina,
e Testar as membranas com efluente de sulforblack também da industria téxtil,
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