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DESENVOLVIMENTO DE MEMBRANAS CERAMICAS PARA TRATAMENTO
DE EFLUENTES

RESUMO

A técnica de separagdo por membranas vem progredindo consideravelmente
nos ultimos anos e tem competido com as técnicas classicas de separagido. As
membranas em geral sdo usadas nas mais diferentes atividades e o tratamento
de efluentes € uma das areas mais importantes de suas aplicagdes. Diante
disto, este trabalho consiste na cobtengdo de membranas ceramicas tubulares
pelo processo de extrusao, partindo-se de uma massa composta por caulim e
ball clay e sinterizadas nas temperaturas de 900, 1000 e 1100°C para serem
aplicadas no tratamento de efluente da industria téxtil. Foi feita a caracterizagao
da massa antes da sinterizagao por meio das andlises de plasticidade, quimica,
térmica, granulomeétrica e difragdo de raios X. A analise quimica mostrou
elevado teor de SiO; e AlbO3, a termogravimetria apresentou perda de massa
total de 13,8%, a analise granulométrica itustrou particulas com didmetros com
50% dos valores em torno de 3,52 pym, o ensaio de difracdo de raios X
registrou a presenga do quartzo, mica e caulinita. Foi feita a caracterizagao da
massa apos a sinterizagao por difragdo de raios X e os resultados mostraram a
presenca da mulita a partir da massa sinterizada a 1000°C. Para as
membranas foram efetuadas as analises de retragdo, microscopia eletronica de
varredura, ensaio de porosimetria por intrusao de mercurio, analises de fluxo e
turbidez. Os resultados mostraram que as membranas apresentaram retragbes
variando de 1,23 a 9,18%, morfologia porosa e superficie livre de fissuras,
poros com dimensdo na faixa de microfiltragédo e porosidade entre 25,16 e
40,38%. O maior fluxo permeado pela membrana tanto para agua
dessalinizada quanto para o efluente da industria téxtit foi alcangado pela
membrana sinterizada a 1000°C. As membranas reduziram consideravelmente
a turbidez do efluente industrial, atingindo taxa de rejeicao de particulas sélidas
em torno de 100%.

Palavras-chaves: Membrana ceramica, matérias-primas naturais, microfiltragao.
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DEVELOPMENT OF CERAMIC MEMBRANES FOR WASTEWATER
TREATMENT

ABSTRACT

Membrane separation process are experience a considerably progress in recent
years and has competed with classical separation techniques. The membranes
in general are used in the most different activities and effluent treatment is one
of the most important area of application. In this way, this work consists in
obtaining tubular ceramic membranes by the extrusion process, starting from a
mass composed by kaolin and ball clay and sintered at temperatures of 900,
1000 and 1100° C to be applied in the treatment of effluent from textile industry.
The characterization of the mass was done before sintering by plasticity
analysis, chemical analysis, particle size, thermic and x-ray diffraction.
Chemical analysis showed high content of SiO; and Al,O3. The results from
thermogravimetric analysis presented total weight loss of 13.8%, the particle
analysis showed particles with diameters with 50% of the particles close to 3.52
pm, the test for x-ray diffraction registered the presence of quartz, kaolinite and
mica. The characterization of the mass after the sintering by x-ray diffraction
showed the presence of mullite for the mass sintered at 1000°C. For the
membranes it was done the shrinkage analysis, scanning electron microscopy,
porosimetry by mercury intrusion, turbidity and flow analysis. The results
showed that the membranes presented shrinkage from 1.23 to 8.18%, porous
morphology and surface free from fissures, pore size in the range of
microfiltration and porosity between 25.16 and 40.38%. The largest water
permeated flux with desalinated water and effluent from textile industry was
achieved by membrane sintered at 1000°C. The membranes reduced
considerably the turbidity of the industrial effluent, reaching rate of rejection of
solid particles close to 100%.

Keywords: Ceramic membrane, natural raw materials, microfiltration.
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1. INTRODUGAO

O problema da poluigdo ambiental tem carater mundial, originou-se na
revolugao industrial, intensificou-se com a explosdo populacional humana e
_ perpassa pelo modelo sécio-econdmico cultural atual. Em muitas regides
brasileiras que abrigam pélos industriais e densa populagdo, carreta também
uma degradacdo efetiva causada pelos esgotos domésticos e industriais.
Medidas preventivas e corretivas devem ser implantadas concomitantemente
aos crescimentos regionais, conduzindo a niveis aceitaveis para a manutengao
da qualidade de vida. A poluigdo quimica do ar, solo e agua tem se tornado
uma fonte de preocupacao (RIBEIRO et al., 2010).

Desde o século XIX o homem tem desenvolvido e aperfeicoado varias
técnicas e atividades industriais visando produzir mais em quantidade e, se
possivel em qualidade. Dessa produgdao em massa, resultam quase sempre,
em efluentes, ou seja, descartes liquidos que, muitas vezes, sao langados nos
corpos receptores sem tratamento prévio, impactando o ecossistema em um
dos seus constituintes mais valiosos: a agua. Isto acarreta prejuizos
econdmicos e ambientais incalculaveis. A Organizagao das Nagdes Unidas ja
prevé que, nesse século, a agua sera o0 bem mais precioso do mundc (DUTRA
et al., 2002).

Dessa forma, reciclagem de aguas residuais estd emergindo como
parte integrante da gestdao do uso de agua, promovendo desta forma a
preservacéo da alta qualidade do abastecimento de agua potavel, assim como
reduzindo potencialmente poluentes langados no meio ambiente e reduzindo
custos (JEFFERSON et al., 2000).

A agua & um insumo essencial utilizado em industrias, atividades
domeésticas e agricolas. Entretanto, apesar da agua ser abundante na
superficie terrestre, o usc indiscriminado deste bem pode acarretar na sua
escassez. Devido a esta preocupagao crescente sobre a economia da agua e
também das restricbes da legislagdo, o reuso de aguas servidas tem entrado
em pauta no contexto mundial. Uma das alternativas para alcancar este

objetivo é integrar atividades de modo que a agua de rejeito de um processo,



que necessita de uma agua com maior qualidade, seja usada em outro
processo, que possa ser utilizada com menor qualidade. Esta alternativa
mostra-se mais ecologicamente correta, entretanto continua incorporando
impurezas aos corpos receptores de agua. Uma alternativa interessante & o
uso da tecnologia de separagido por membranas, que possibilita a reutilizagao
da agua em um ciclo fechado, isto é, ap6s o uso da agua, em uma atividade
qualquer, que resulta na incorporagdo de impurezas, torna-la com qualidade
inicial, para o seu reuso (SILVA et al., 2005).

O tratamento convencional da agua bruta para o abastecimento urbano
de agua potavel pode incluir a adigdo de produtos quimicos, coagulagéo,
floculacao, sedimentagao, filtracao e desinfecgao, geralmente com cloro. A
razdo para uma maior utilizagao de sistemas de filtragao por membranas, como
a microfiltragéo e ultrafitragdo, neste campo (tratamento de agua potavel),
deve-se principalmente, por exemplo, a capacidade da membrana para
remover microrganismos patogénicos (BOTTINO et al., 2001).

Os processos de separagdo por membranas sao considerados uma
tecnologia limpa que esta sendo cada vez mais utilizada na industria
substituindo os processos convencionais de separacao, tais como destilacao,
centrifugacao e extragao, em virtude de apresentar vantagens como: alcangar a
separagdo sem mudanga de fase e, por consequéncia, redugdo do consumo
energético; apresentar pequena taxa de acumulo de sdlidos no equipamento,
resultando em um maior tempo de opera¢ao continua, quando comparado com
as resinas de troca idnica; necessita de pouca adi¢do de produtos quimicos
(SILVA et al., 2005), apresenta flexibilidade operacionai pelo fato do sistema
ser mais compacto e possibilita a obtengdo de produtos finais de melhor
qualidade (SILVA, 2002).

A membrana pode ser constituida por materiais por materiais organicos
ou inorganicos. A aplicacdo de uma forga motriz (pressdo, concentracao,
potencial elétrico, etc.) pressiona a passagem de alguns elementos da solugéo
através da membrana. A membrana pode controlar a taxa relativa de transporte
de varias espécies, e como toda separagédo, proporciona um produto com

baixas concentragbes de um determinado componente e outro produto com



altas concentragfes de outros componentes. Dentre os materiais usados para
fabricagdo de membranas inorganicas, os ceramicos se destacam, pois
permitem que as membranas de tais materiais obtenham altas velocidades
tangenciais, resuitando em um regime de escoamento turbulento que previne a
formagao de incrustagbes e garante um alto fluxo permeado (DELCOLLE,
2010).

As membranas podem ser fabricadas em diferentes formas
geométricas (planas ou cilindricas), dentre as cilindricas estdo as membranas
tubulares que se destacam por apresentar boa resisténcia ao entupimento, séo
tipicamente utilizadas quando o fluxo de alimentagdo contém grandes
gquantidades de sélidos em suspensdo ou componentes fibrosos (GEA
FILTRATION, 2010) como também por oferecer uma boa resisténcia a presséao
e adaptabilidade a processos com fluxo continuo tangencial (BENITO et al.,
2004).

A busca de novos métodos para o tratamento de efluentes que sejam
eficazes, rapidos e de baixo custo, e principalmente a evolucao cientifica e
tecnoldgica que as membranas ceramicas vém apresentando nos ultimos anos,
justifica o desenvolvimento desta pesquisa. Adicionalmente, a abundancia das
jazidas tanto de caulim quanto de ball clay provenientes da regiao Nordeste do
Brasil, a sua facilidade de obteng¢éao, o simples beneficiamento e o baixo custo
dessas matérias-primas, motivaram a obtengdo de membranas partindo-se de
uma composicao com esses materiais.

Baseado nessas vantagens e a preocupacgdo de como os efluentes
estdo sendo langados no meio ambiente, em sua matoria sem tratamento
prévio adequado, © que contribui para uma maior poluigdo e danos ao
ecossistema, eleva-se a importdncia do objetivo dessa pesquisa, obter
membranas ceramicas utilizando matérias-primas naturais, em busca de
resuitados favoraveis no tratamento de efluentes com custos minimos
operacionais e de materiais contribuindo assim na busca de amenizar a
poluigao ambiental.



2, OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Preparar e caracterizar membranas ceramicas tubulares de caulim e
ball clay para aplicagdo em tratamento de efluentes.

2.2. Objetivos especificos

» Formular uma composicdo para obtencdo de membranas ceramicas
utilizando matérias-primas do Nordeste brasileiro e caracteriza-la por meio de
analise de plasticidade, andlise quimica, analise térmica, distribuicao
granulométrica e difragdo de raios X e caracteriza-la apdés a etapa de
sinterizacao por meio de difracao de raios X;

» Sinterizar as membranas ceramicas em temperaturas diferentes com o
intuito de avaliar a influéncia das mesmas no tamanho, na forma e na

distribuigdo dos poros das membranas;

» Caracterizar as membranas cerdmicas apds a sinterizagéo por meio de
microscopia eletrbnica de varredura, porosimetria por intrusdo de mercurio,

ensaios de fluxo e permeabilidade;
» Aplicar as membranas ceramicas obtidas no tratamento de um efluente;
» Fazer estudo comparativo entre os fluxos permeados da agua

dessalinizada e do efluente com vistas a verificar a variagdo da turbidez do

efluente e a taxa de rejeigdo das membranas ceramicas produzidas.



3. FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1. Tratamento de efluentes

Todo liquido utilizado e descartado de qualquer atividade humana é
considerado efluente. Esse possui elevada quantidade de carga organica,
presenca de substancias tdxicas, elementos quimicos, presenca de metais
pesados e elevada carga de nutrientes. O tratamento de efluentes evita a
disseminagio de doengas ja que elimina patdgenos, protege a satide publica e
evita a degradagdo ambiental, uma vez que melhora as caracteristicas
estéticas e a qualidade da agua (MATSUMOTOQ, 2010).

Nas ultimas décadas, os probiemas ambientais tém se tornado cada
vez mais criticos e frequentes, principalmente devido ao desmedido
crescimento populacional e ao aumento da atividade industrial. Com estes
ingredientes os problemas devido a agdo antropica tém atingido dimensodes
catastréficas, podendo ser observadas por meio de alteragdes na qualidade do
solo, ar e agua. Sem duavida, a contaminagao de aguas naturais tem sido um
dos grandes problemas da sociedade moderna. A economia de agua em
processos produtivos vem ganhando atengdo especial devido ao valor
agregado que tem sido atribuido a este bem, por meio de principios como
consumidor, pagador e poluidor (KUNZ et ail., 2002).

Esta em vigor, desde o dia 17 de margo de 2005, a Resolugdo n°® 357
do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), que, ao revogar a
Portaria 020/86, reclassificou os corpos d'agua e definiu novos padrbes de
lancamento de efluentes. A Resolugdo aperta o cerco contra atividades
industriais potencialmente poluidoras e prevé, com base na Lei de Crimes
Ambientais (n° 9605), pena de prisdo para os administradores de empresas e
responsaveis técnicos que nao cbservarem os padrdes das cargas poluidoras.

Os objetivos principais para tratamento de efluentes sao: a remogao de
matéria organica e inorganica, remogao de sélidos em suspenséo, remogao de

organismos patogénicos e de nutrientes (MACEDOQ, 2010).



Com a elevacdo do nimero dos problemas causados no meio
ambiente envolvendo efluentes, vem crescendo também o niGmero de
pesquisas e projetos na busca de solucionar ou amenizar essa questao.

Jefferson et al. (2000) discutiram os méritos relativos da reciclagem de
aguas residuais domesticas, as diferentes opgées de tratamento, a reutilizagéo
das mesmas e ainda descreveram a situagdo atual quanto a essas questdes no
Reino Unido.

Almeida et al. (2004) prepararam seu trabalho com objetivo de divulgar
as principais tendéncias de aplicacdo de diferentes processos de ozonizagao
(O3, Ox/UV: 0i/H;0;; OxTiOs; Ox/Mn*?) além de processos combinados
(ozdnio—biolégico) no tratamento de diferentes tipos de efluentes industriais
que estejam associados a problemas de contaminagao ambiental devido a
carga organica, cor ou a presenga de compostos recalcitrantes e persistentes,
aléem da toxicidade. Os pesquisadores fizeram cinco aplicagbes importantes:
em tratamento de efluentes de papel e celulose, na industria téxtil e efluentes
contaminados com compostos farmacéuticos e pesticidas.

Os efluentes causados por tingimentos sdao um dos maiores
contribuintes do impacto destrutivo ao meio ambiente. Nesses casos a
adsorcao pode ser um tratamento muito eficaz para a descoloracao de
efluentes téxteis de tingimento, mas as técnicas atuais empregam adsorgao
quimica que nao sao particularmente respeitadoras do ambiente, tais como o
uso de sulfato de aluminio. O problema nesta técnica € a geracdao de um
grande volume de lodo nas estagdes com tratamento biolégico (BRIAQO et al,
2000).

O tratamento de aguas residuais também pode ser organizado ou
categorizado pela natureza da operacdo de processo de tratamento a ser
utilizado, por exemplo, quimico, fisico ou biolégico. Quanto aos processos
fisicos tem-se: a sedimentacao (esclarecimento), triagem, arejamento, filtragao,
flotagdo, desgasificagdo ou igualagdo. Nos processos quimicos: a cloragao,
ozonizagao, neutralizacdo, coagulagio, adsorgao ou troca idnica. E no que se
referem aos processos biolégicos podem ser citados: tratamento aerobico,

tratamento de lodo ativado por métodos de gotejamento e oxidagdo (LESSON,



2010). Segundo citagdo de Kunz et al. (2002) a combinac¢édo destes métodos
para tratamento de um dado efluente vai depender muito dos objetivos que se
quer atingir. Esses processos sao de custos elevados e consistem de varias
etapas.

Estudos em escala piloto utilizando membranas cerdmicas para
tratamento de aguas concluiram que as condigdes de operagdo séo viaveis e
que os custos de capital e operacional poderdo diminuir & medida que esta
tecnologia seja amplamente utilizada (BENKO, 2009).

3.2. Tratamento de efluentes utilizando membranas

O processo de separagdo com membranas € hoje uma tecnologia
dominante na dessalinizacdo da agua para a solu¢do do problema da falta de
agua potavel em varias partes do mundo. Segundo a Organizacdo Mundial de
Saude, mais de 12.000 plantas de dessalinizagao estao em operagdo em todo
o mundo em 2005, produzindo cerca de 40 milhées de m> de agua por dia.
Esses numeros estdo crescendo rapidamente e junto a eles cresce a
necessidade de abastecimento de agua potavel bem como a necessidade de
tecnologias para melhorar e diminuir os custos unitarios (DIAWARA, 2008).

Com os avangos técnicos correspondentes e a redugédo de custos,
sistemas de membrana s&o capazes de descontaminar aguas salinas em uma
tnica etapa de processo e com custos competitivos. E usada na recuperagéo
de aguas residuais, na reducao de sdlidos suspensos, dissolvidos e em outros
componentes tais como nitratos, cloretos, compostos orgdnicos sintéticos e
prevencao de doengas causadas por microorganismos (TECH, 2010).

O Centro Internacional de Referéncia em Reuso de Agua, vinculado a
Escola Politécnica (Poli) da Universidade de Sao Paulo (USP), possuem um
objetivo pratico e imediato: desenvolver projetos para instituicbes que desejam
economizar agua (e dinheiro) tratando e reutilizando o que consomem. Um de
seus projetos € o sistema experimental que o centro desenvolve juntamente

com a Companhia de Saneamento Basico do Estado de Sao Paulo (Sabesp),



gue utiliza membranas de microfiltracdo e ultrafiltragao para tratar a agua da
represa Guarapiranga, na capital paulista (BLANCATO, 2010).

Bloche et al. (2003) trataram as aguas residuais provenientes de uma
industria eletrénica. Todos os metais toxicos presentes no efluente como o
cobre, niquel e zinco, foram reduzidos através de um novo processo hibrido de
flotagdo e separa¢do por membranas; o que tornou possivel combinar as
vantagens da separagao por flotagdo e por membrana.

Ahmad et al. (2003) utilizou a tecnclegia de membrana para eliminar
problemas ambientais na Malasia, maior produtor e exportador de dleo de
palma. Cerca de 50% da agua resultante dessa producdc gera um liquido
espesso e marrom, que contém grandes quantidades de solidos, oleos e
gorduras, DQO e DBO, materiais que geram grandes problemas ao ambiente
se nac tratado adequadamente. O efluente apés tratamento com membranas
apresentou dgua de alta qualidade, com redugdo na turbidez, no DQO e DBO
de até 100%.

O uso de membranas ceramicas de microfiltragao para o tratamento da
agua bruta extraida de um lago localizado perto de Génova foi avaliado por
Bottino et al. (2001). Os autores analisaram ¢ comportamento do fluxo de
permeado em fungao de variaveis operacionais como temperatura e pressao
transmembrana, avaliaram a retengdo de particulas, de microorganismos e
algas. Os resuiltados mostraram a eliminagdo de sélidos, microorganismos e
algas e retenc¢ao de até 64% de carbono organico total (COT) e de cloriférmio.

Brido e Tavares (2007) testaram duas membranas de ultrafitragdo com
diferentes tamanhos de poros para a recuperacao de nutrientes do efiuente de
laticinios, procurando avaliar 0 comportamento do fluxo e a remogéao de
parametros de controle de poluicdo. Os resultados demonstraram uma
remogao de DQO proxima de 75%, separando, no entanto, proteinas em torno
de 97% e gorduras na faixa de 91 a 93%.

Shimizu et al. (1996) a fim de realizar tratamento de esgoto,
construiram modelos de filtragao para a concepgéo do sistema de membranas.
Os autores aplicaram o processo em que fluxo cruzado com membrana de

microfiltragdo pode fornecer um sistema de separagio continua solido-liquido,



por equipamentos simples, tais como uma bomba de sucgio de baixa taxa ou
ainda na presenca de ar. Neste sistema, o tamanho do médulo de separagao
pode ser reduzido pelo uso de membranas de fibra oca de alta densidade.

Souto et al. (2005a) desenvolveram membranas ceramicas de TiO;
para tratamento de efluentes de petroleo. Por meio dos resultados obtidos,
verificou-se que a variagdo do tempo de colagem (30 e 60 segundos) na
deposigdo da camada de TiO2, ndo apresentou variagao no tamanho dos graos
e dos poros da camada de TiO, depositada. Isto ocorreu devido ao fato da
camada depositada ndo ter sido homogeneamente distribuida sobre os
suportes. Os resultados obtidos foram satisfatérios, podendo ser otimizados
com o melhoramento das condigdes de obtengao das membranas.

Corneal et al. (2010) revestiram membranas ceramicas tubulares com
nanoparticulas de éxido de manganés. As membranas revestidas foram usadas
para tratar agua contendo matéria organica natural (NOM) em um sistema de
fitragem de membrana de ozonizagdo de &agua hibrida. Os autores
conseguiram reduzir 0 (COT) nas amostras de agua em 56%.

Muitas centrais energéticas tratam o efluente liquido de baixoc nivel de
radiacac pela evaporacao direta do rejeito liquido, pela filtragem, troca i6nica
convencional ou pela utilizagdo de uma combinagao destes. A limitagao destes
processos gera quantidades significativas de rejeito radioativo e o efluente
liquido tratado ndo é puro o bastante para ser descarregado ou reciclado
ambientalmente. A tecnologia de membranas foi introduzida gradualmente em
centrais energéticas nucleares para o tratamento do rejeito radioativo (PABBY
{2008) citado por LUCAS (2009)).

Novas membranas, mais resistentes a produtos quimicos ja estao
disponiveis, fazendo esta tecnologia viavel para o processamento de rejeito
radioativo. O desempenho destes sistemas & comparavel aos processamentos
convencionais. Métodos utilizando membranas podem ser complementares ou
substituir técnicas tradicionais (LUCAS, 2009).




3.3. Vantagens e crescimento no mercado das membranas ceramicas

A teécnica de separagédo por membranas apresenta diversas vantagens
como operar sem aditivos (agentes quimicos usados em processos de
destilagcao e precipitagéo); separar seletivamente os materiais e nao necessitar
de mudanga de estado do solvente (no caso da destilacdo para separacéo da
fase aquosa, diminuindo o custo energético do processo); o custo operacional
se resume a energia elétrica para o funcionamento da bomba hidraulica; nao
ha necessidade de equipamentos como trocadores de caior, o que evita
problemas como poluigdo térmica e sobrecarga do sistema de efluentes. Por
estes motivos, os processos de separagdo por membranas tornam-se
interessantes para varios ramos da industria, como: petroquimica, quimica e de
alimentos, especialmente no que diz respeito ao tratamento de efluente
(DELCOLLE, 2010).

As vantagens das membranas cerdmicas em compara¢do com as
poliméricas s&o: resisténcia a temperaturas acima de 280°C (especiaimente
para modelos desenvolvidos em sistemas que operam acima de 700°C), boa
resisténcia a corrosao, a solventes organicos e a extensa faixa de pH,
manutencgao facil, sdo apropriadas para limpeza e esterilizacao, apresentam
longa vida operacional, sdo quimicamente inertes, podem ser aplicadas nas
mais variadas areas industriais. Entretanto & necessario que sejam
manuseadas com cuidado devido a suscetiveis propagacgbes de ftrincas
(DELCOLLE, 2010).

As propriedades das membranas cerdmicas abrangem a durabilidade a
altas temperaturas, além disso, sdo resistentes ao ataque biologico e a

-

esterilizacado a vapor, por isso sua contaminagdo por bactérias é pouco
provavel. Tal aspecto é altamente atrativo para a industria alimenticia e
farmacéutica segundo Chi-Sheng Wu e Lee (1999), citados por (ALICIEO et al.,
2008).

Diante da Figura 3.1 observa-se a evolucdo do mercado de membrana
ceramica de 2001 a 2010. Percebe-se que em quase 10 anos a evolugéo para

as membranas cerdmicas chegam quase a duplicar em porcentagem. Esses

10



dados comprovam o crescimento e desenvolvimento que as membranas

ceramicas vém apresentando nos Ultimos anos.

J B
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2001 2005 2010

B raiméicas [ Ceramicas [ Outros

Figura 3.1. Quota de mercado de membrana ceramica para 2001, 2005 e
projetados para 2010. (Fonte: BENKO, 2009).

3.4. Classificagoes das membranas

Membranas podem ser definidas como uma barreira que separa duas
fases e que restringe total, ou parcialmente, o transporte de uma ou varias
espécies quimicas presentes nas fases (DIEL, 2010).

As membranas podem ser classificadas em diferentes pontos de vista.
Como observado na Figura 3.2, a primeira classificagao € de acordo com a
natureza, ou seja, membranas bioldgicas ou sintéticas. Esta € a distingdo mais
clara possivel. As membranas sintéticas podem ser subdivididas em
membranas orgénicas (polimeros ou liquido) e inorganicas (metal, ceramica,

grafite e vidro).
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Figura 3.2. Classificagdo quanto a natureza das membranas.

Outra classificagao é quanto a estrutura da membrana. No caso de
membranas solidas sintéticas, os dois tipos de estruturas sao: isotropicas
(simétricas) ou anisotropicos (assimétricas) (MEMBRANE CLASSIFICATION,
2010). Essa classificagéo esta ilustrada na Figura 3.3.

A Figura 3.3 ilustra a classificagdo das membranas quanto a sua

estrutura.

Membranas

Anisotropica {assmetrica)

Isofrapica (smetnea)

[Dstea]

= mﬂll

Figura 3.3. Classificagao dos principais tipos de membranas.
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As membranas classificadas em isotrépicas possuem a mesma
morfologia em toda a sua espessura (FERNANDES, 2010) e podem ser
porosas ou densas. A resisténcia a transferéncia de massa nestas membranas
é determinada por sua espessura total (HABERT et al., 2006).

As caracteristicas da superficie € que vao definir a utilizagido de uma
membrana porosa ou densa, (HABERT et al., 2006). As membranas
classificadas como densas n@c possuem poros e a permeagdo dos
componentes ocorre através de espacgos intermoleculares na matriz do material
que constitui a membrana.

Segundo Fernandes (2010) as membranas anisotropicas, possuem
uma pele, regiao muito fina (=1um) e mais fechada (possuindo poros ou nao),
suportada em uma camada porosa (substrato). Cada uma de suas camadas
com diferentes estruturas e permeabilidade, e sdoc divididas em porosas e
densas integrais ou compostas, (MEMBRANE CLASSIFICATION, 2010).
Quando o suporte e a camada possuem o mesmo tipo de material, a
membrana é dita integral, caso contraric sera composta (FERNANDES, 2010).

As membranas microporosas podem ser feitas de diversos materiais,
como metais, ceramicas, grafite e de varios tipos de polimeros. As do tipo
simétricas sao produzidas em larga escala de material ceramico, grafite, vidro e
metais em po.

Ja no que se refere ao transporte através da membrana, essas podem
ser classificadas em ativa ou passiva. O transporte passivo pode ser conduzido
por diferente forgca motriz (por exemplo, pressédo, concentragdo ou potencial
elétrico).

A Figura 3.4 ilustra a pressdo que é necessaria na tecnologia de
separagao de membrana para osmose inversa, nanofiltragdo, ultrafiltragcéo e

microfiltragao.
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Tamanho do poro
Presséo Pa da membranas pm

-4 -3
Osmose Reversa (RO) 107°-10

3.108-6.10°

B a2
Nanofiltragao (NF) 107-10

2.108-4.108

-2 -1
1 -
Ultrafiltragao (UF) e

1.10% 1.10°

Microfiltragao (MF) 10— 101

<1.10° &

Concentrado

@ Bactéria Alimentagéo (retido)
Wasg B ® Proteina ¥
eteg? ® Lactose
* Minerais (sais)

. Agua Permeado

(filtrado)

Figura 3.4. Padrdes de fluxo geral dos sistemas de separagdo por membranas.
(Fonte: Adaptado de Dairy Processing Handbook).

A Tabela 3.1 apresenta as classificagbes de operagdes das
membranas bem como a forga motriz utilizada por cada uma delas, o
mecanismo de separagao, a sua estrutura e as fases em que se encontram a
alimentagao e o permeado.
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Tabela 3.1. Classificagao quanto ac ponto de vista operacional de membranas.

Operagéo da Forga motriz Mecanlsmons de | Estruturada E?s'.e?s)
membrana separagao membrana I I
Microfiltragéo Presséo Peneiramento | Macroporosa'’ | L™ | L
Ultrafiltracéo Presséo Peneiramento | Mesoporosa*’ { L | L

Peneiramento +
Nanofiltragdo Pressdo | (solugdo/difusdo | Microporosa® §{ L | L
+exclusao)
Osmose ~ Solugao/difusao -
Inversa Pressao +exclusio Nao porosa L L
- Pressao solugao/difusao - -

Pervaporagao parcial +exclusao) Nao porosa L |G

Dialise Concentragao Difusao Difusao L L
Eletrodialise Pot'e n_C|aI Troca idnica Troca lonica L L

elétrico

(Fonte: Adaptado de MANCUSO e SANTOS 2003). (1) Diametros superiores a
50 nm; (2) diametros entre 2 e 50 nm; (3) didametros inferiores a 2 nm; {4) fase
1 refere-se & alimentacao; (5) fase 2 refere-se ao permeado; (6) liguido; (7)
gas.

A técnica mais comercializada é a que utiliza o gradiente de pressao
como forca motriz. Dentro desta classificagdo estdo a osmose inversa, a
microfiltragao, ultrafiltragdo e nanofiltracdo. (SERGINA, 2005 citado por
PEISINO, 2009).

3.5. Membranas tubulares

As membranas podem ser fabricadas sob duas formas geométricas:
planas ou cilindricas. Membranas cilindricas sao ainda dividas em tubular,
capilar e de fibra oca. Para permeacao de gas e vapores, as membranas mais
utilizadas sdo de fibra oca, cuja principal vantagem é a maior razéao entre area
de permeacido e volume ocupado, permitindo a construgido de modulos com
alta densidade de empacotamento. As membranas planas sdo acondicionadas
em modulos de permeacgédo do tipo placa/quadro e espiral (BRAGA, 2008,
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SERGINA, 2005 citados por PEISINO, 2009). Os tipos de membranas

comumente utilizadas no tratamento de agua e efluentes séo do tipo tubular ou
plana (PROCESSOS QUIMICOS, 2010).

Uma comparagéo simples entre as caracteristicas quanto aos tipos de
moédulos das membranas e feita na Tabeia 3.2.

Tabela 3.2. Caracteristicas dos médulos de membrana.

Parametro Tipo de configuragao
Tubular Planar | Espiral | Fibras ocas
A1V (m°/m°) Baixo — Muito elevado
Investimento Elevado — Baixo
“Fouling” Baixo — Muito alto
Limpeza Facil — Muito dificil
Caudal Muito elevado — Muito baixo
Custos de operagao Altos — Baixos

(Fonte: Processos quimicos).

As membranas planares formam uma configuragao do tipo “plate and
frame”, isto €, sdo dispostas paralelamente, separadas por espagadores e
suportes porosos. Apresentam uma densidade de empacotamento (area
superficial de membrana por volume de médulo, A/V) baixa que pode varar
entre 100 a 400 m%m3>. A configuracdo tubular & constituida por tubos de
material polimérico ou ceramico, cujo didametro normalmente € superior a
10 mm, inseridos dentro de médulos de geometria cilindrica. A relagdo A/V do
médulo também é considerada baixa, sendo sempre menor que 300 m%m?. As
fibras ocas sdo usadas na forma de cartuchos contendo centenas de fibras de
pequenc diametro (interno) que variam entre 100 a 500 pm. A grande
vantagem desta configuragao € a elevada densidade de empacotamento, AV,
que pode atingir valores da ordem dos 30000 m¥m®. S&o bastante utilizados
em microfiltracao (MF) ou ultrafiltragao (UF). A configuracdo em espiral € uma

das mais comuns nas industrias que operam com processos de separagao por
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membranas, principalmente microfiltragao, ultrafiltracdo e osmose inversa. E
constituida por membranas planares, suportes e espagadores que sao fixados
e enrolados em redor de um tubo coletor central por onde fiui 0 permeado. A
relagdo A/V varia entre 300 a 1000 m?/m®.

As membranas tubulares, em fungido do didmetro, sdo classificadas
em: fibra oca (® < 0,5 mm); capilar (0,5 < ® < 5 mm) e tubular (® > 5 mm). A
partir de materiais poliméricos & possivel obter membranas em varias
configuragbes; para o caso das membranas cerdmicas o mais comum ¢ a
producdo de membranas tubulares, (MEMBRANE CLASSIFICATION, 2010).
Segundo Rocha et al. (2000), a partir de 1974, as caracteristicas de
membranas tubulares vém sendo mais exploradas, pois elas apresentam
vantagens sobre as membranas planas para certas aplicagées analiticas.

Na primeira gera¢do de membranas ceramicas tubulares os principais
problemas eram a alta energia necessaria pela bomba, e a baixa relagdo
superficie/volume. Estes problemas foram parcialmente corrigidos pela
segunda geragdo Que apareceu nos ultimos anos, com uma
estrutura monolitica e com maior relagdo superficie/volume, mantendo-
se as propriedades intrinsecas destas membranas (GUIZARD E RIOS citado
por BENITO et al., 2004).

O processo de filtragdo tangencial com membranas tubulares tem sido
largamente adotado por diferentes industrias, principaimente nas industrias de
alimentos, as quais utilizam a filtragao tangencial para a clarificagdo de vinhos,
sucos de frutas e vinagre, remogao de levedura de cerveja, separagao de
bactérias e gorduras do leite, entre outros (SILVA et al., 2007).

A obtengdo de membranas ceramicas tubulares vem ampliando sua
diversidade dentro das pesquisas cientificas para os mais diversos fins, a
seguir serdo reportados alguns trabalhos relacionados a diversos sistemas na
utilizacdo de membranas ceramicas tubulares.

Terpstra et al. (1988) prepararam sistema de membranas cerdmicas
tubulares que consiste de um substrato feito por meio de extrusdoc e uma
camada de microfiliragao. O sistema de trés camadas pode ser utilizado para

separagao de gases.
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Howell et al. (1993) conseguiram umamelhora no desempenho
de filtragem de células de levedura usando uma técnica de fluxo oscilatério de
agitagdo para um sistema com membranas tubulares e outro sistema com
chapas. Os efeitos de diferentes parametros operacionais, tais como frequéncia
amplitude e razdo detaxa liquidade fluxo direto coma taxade fluxo
oscilatorio também foram investigados.

Balachandran et al. (1995) citado por Jim et al. (2000), estudaram a
conversdo do metano em gas de sintese em um reator com membrana
ceramica tubular densa. Eles relataram uma conversao de metano superiores a
98% com seletividade de 90% de CO.

Ahn et al. (1998) investigaram a possibilidade de aplicacédo de
membranas ceramicas tubutares de ultrafiltragao e microfiltragdo no tratamento
aguas residuais. Seus resultados apresentaram um permeado de alta
qualidade satisfazendo as diretrizes estabelecidas pelo Ministério do Meio
Ambiente da Coreéia para aplica¢gdes secundarias como descarga para vasos
sanitarios.

Akin et al. (2001) comprovaram que a geometria tubular de membranas
fornece resultados mais favoraveis, quando comparadas com as de geometria
de discos, em termos de rendimento e seletividade do C,.

O trabalho apresentado por Fortulan et al. {2003) conceitua a
fabricacdo de tubos cerdmicos por prensagem isostatica com respectiva
avaliagdo de desempenho no processo de filtragao tangencial para aplicagao
em processo de microfitragcido de agua residuaria aplicada na retencéao do
grupo coliforme (Escherichia coli). Os resultados apresentaram-se satisfatérios
com tubos com porosidade aberta em torno de 38% e tamanho médio dos
poros em torno de 0,45 um, onde foram retidas 100% das bactérias (coliformes
fecais).

Silva e Lira {(2006) confeccionaram membranas tubulares de cordierita
para mostrar a influéncia das temperaturas de sinterizagao nas caracteristicas
das membranas e concluiram que os tamanhos dos poros variaram entre 1,4 e
41 pym e porosidade entre 28,7 e 24,3%, para diferentes temperaturas de

sinterizagao caracterizando-as como membranas para microfiltragcao.
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Aliceo et al. (2008) avaliaram o fluxo permeado e a qualidade do
produto obtido na clarificagdo de cerveja por microfiltragdo tangencial, para
uma membrana ceramica tubular com tamanho nominal de poro de 0,2 mm. Os
resultados mostraram redugéo de cor de 28,75% e de turbidez de 95,65%. O
estudo de foulling demonstrou que o mecanismo para pressao de 1 e 3 bar foi

o de bloqueio completo de poros e um para presséo de 2 e 4 bar o de formagéo
de torta.

3.6. Processo de sinterizagdao das membranas ceramicas

A conformagdo e o processamento de materiais sdo de grande
importancia o processo de sinterizagdao, chamado informalmente de queima do
material. E por meio desse processo que sdo produzidos grande parte dos
materiais ceramicos (GOLVEA E CAVA, 2010). A sinterizagdo se realiza
quando as particulas micrométricas ou submicrométricas do pd estdo em
estreito contato entre si, e a temperatura supera aproximadamente 80% da
temperatura de fusdo do material de que sdo feitas as particulas (CIENCIA
DOS MATERIAIS, 2010).

Os fendmenos de sinterizagdo em materiais policristalinos séao
consideravelmente mais complexos do que em materiais amorfos por causa da
disponibilidade de varios caminhos de transporte da matéria e a presenca
de contornos de grao (CIENCIA DOS MATERIAIS, 2010).

O processo de sinterizagdo € nao-linear e a fase final caracteriza-se
pelo crescimento de graos e surgimento de poros fechados e isolados no
contorno do grdo. E entdo mais facil visualizar a estrutura ndo mais como
particulas isoladas em contato, mas como graos contendo poros isolados nos
seus contornos (CIENCIA DOS MATERIAIS).

As mudangas nas propriedades de um material com a sinterizagéo se
resumem em trés etapas de sinterizacdo: inicial, intermediaria e final. Na
temperatura adequada para que o fendmeno ocorra, um sistema de particulas
em contato comeca a formar "pescogos" entre si. E a fase inicial da

sinterizagcdo. Na fase intermediaria, a area de contato entre as particulas
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aumenta e os poros comegam a ser suavizados. N3o existem poros fechados
nesta etapa. A fase final da sinterizagdo comeca quando a densidade real do
material € 92% de sua densidade tedrica. Neste estagio, os poros sdo fechados
(ndo se comunicam entre si) e estdo localizados no contorno de grao. A
densificagdo completa ocorre quando todos os poros sédo fechados (CIENCIA
DOS MATERIAIS).

Na sinterizagdo por fase sélida, durante o processo de aquecimento
nenhuma das fases do material sob sinterizagdo esta presente na forma
liquida. O mecanismo de sinterizagdo é a difusdo atomica em estado sdlido.
Deste modo, 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 devido a agido da
temperatura, por meic do processo de difusdo onde atomos de ambas as
particulas migram delas para a regido de contato formando o pescogo e assim,
o processo de sinterizagdo {(THUMMLER, 1894).

A formagao de uma fase liquida que consiga mothar todas as particuias
sélidas é a base da técnica conhecida como sinterizagao com fase liquida. A
presenca de uma segunda fase pode acelerar o transporte de massa porque
pode transportar muito mais material em muito menos tempo, se comparado
com os processos difusionais que sao em escala atdmica. A presenca de uma
fase liquida € capaz de dissolver algumas particulas soélidas, produz um
caminho de transporte que utiliza o sistema de poros abertos e os contornos de
graos. Se a viscosidade da fase liquida € adequada e o liquido molha a fase
solida, ele penetrara nos contatos entre as particulas e produzira o rearranjo
das particulas, contribuindo para a densificagdo do corpo que esta
sinterizando. Quando o corpo resfria, esta fase liquida sotidifica-se como fase
vitrea que une o conjunto das particulas que compdem a peca sinterizada. A
densificacdo é muito mais rapida na sinterizagdo com fase liquida do que na
sinterizagdo por fase solida (CIENCIA DOS MATERIAIS).

A fase liquida pode dissolver a fase soélida. Este processo &
dependente do tamanho das particuias. As particulas menores tendem a
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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 é reprecipitado sobre elas. Isto faz com
que as particulas mencres tendam a diminuir de tamanho e serem consumidas
pelas particulas maiores que, devido a este fendmeno, tendem a aumentar de
tamanho (GERMAN, 1996).

Segundo German (1996), durante a etapa de sinterizagao por fase
liguida podem ocorrer progressivas mudang¢as microestruturais, tais como:
crescimento de graos, aumento da area superficial solido-liquido, rotagao de
graos e coalescéncia. Trata-se de eventos bem mais complicados do que
simplesmente difusdo de atomos. De fato, coalescéncia e crescimento de graos

podem ser eventos importantes e devem ser bem apreciados.
3.7. Aspectos morfolégicos das membranas

Uma membrana porosa esta caracterizada se forem conhecidos os
seguintes parametros: porosidade superficial, tamanhe e distribuicdo de
tamanho de poros. Os poros, via de regra, sao irregulares. No entanto,
algumas hipoteses sdo efetuadas de maneira que se possam utilizar modelos
conhecidos. Alem da forma dos poros, a porosidade superficial € outro
pardmetro importante. Dela depende o valor do fluxo permeado, para uma
dada aplicacao (HABERT, 2006).

A porosidade (¢) é a fragcdo de volume total da membrana. A
porosidade média obtida deve ser tratada com cautela porgue pode variar
de um lugar para outro da membrana. Uma maior porosidade superficial pode
estar relacionada com um maior ndmero de poros ou com um aumento em
seus diametros médios (HABERT, 2006). A abertura (por exemplo, a fracido de
volume) e a natureza dos poros afetam a permeabilidade das membranas
porosas. Membranas com maior porosidade possuem estrutura porosa mais
aberta, levando geralmente a uma maior taxa de permeacgac para poros com

mesmo tamanho. A tortuosidade da membrana (1) reflete 0 tamanho médio do

poro, comparado com a espessura da membrana (BAKER, 2004).



A Figura 3.5 ilustra o aspecto da secao transversal e da superficie das
membranas, apresentando aspectos referentes a tortuosidade e porosidade.

Secdes transversais de membranas porosas com
tortuosidades diferentes

Espessura T ?Q) @:7!8
mer:t?rana i q? /é/

r=1.0 T= 1. r-15 25

Visualizagbes da superficie de membranas com
porosidade igual mas diferente tamanho dos poros

5

Tamanho médio dos poros

Figura 3.5. Caracterizagao de membranas microporosas pela sua tortuosidade
(1), porosidade (g) e diametro médio de poro (d). (Fonte: Adaptado de BAKER,
2004).

Simples poros cilindricos perpendiculares a superficie da membrana
tém uma tortuosidade no valor de 1,0;ou seja, ocomprimento médio
dos poros é a espessura da membrana. Normalmente poros seguem caminho
mais sinuoso por meio da membrana, nesse caso a tortuosidade tipica esta na
faixa de 1,5-2,5. A propriedade mais importante caracterizando uma membrana
microporosa é o didmetro dos poros (d). Apesar das membranas microporosas
serem geralmente caracterizadas por um valor Unico do didmetro dos poros, a
maioria das membranas de fato contém uma série de tamanho de poros. O
diametro dos poros na microfiltracdo € normalmente definido em termos das
maiores particulas capazes de penetrar a membrana (BAKER, 2004).
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3.8. Membranas ceramicas obtidas com argilas

De acorde com Jana et al. (2010}, as primeiras pesquisas sobre a
preparagac de membranas ceramicas utilizou a-Ai;O3; como um precursor, em
seguida y-Al;Os, zirconia titnia e silica. Recentemente, alguns pesquisadores
comegaram a trabalhar com matérias-primas de menor custo, como pé de
apatita, cinzas, caulim, etc., para reduzir o custo da membrana.

Devido as caracteristicas estruturais, reoldgicas e térmicas dos
minerais de argila, as membranas desse material estdo ganhando muita
atencdo. Atualmente a investigagdo sobre a preparacdo de membranas
ceramicas foi concentrada em argilas pilarizadas (MISHRA e PARIDA, 1997). A
preparagdo de membranas cerdmicas de argilas puras comegou muito
recentemente com, por exemplo, o uso de argila marroquina que foi utilizada
para preparar diversos tipos de membranas ceramicas porosas depositadas em
suporte tubular (SAFFAJ et al., 2008).

Apesar de todas as vantagens que os processos envolvendo
membranas ceramicas apresentam, a busca de confeccionar esses materiais
com o minimo custo possivel ainda vem sendo pesquisado. As matérias-primas
naturais sd0 0s materiais que vem se destacando e despertando o interesse
dos cientistas dessa area. Esses materiais além de abundantes na natureza
necessitam de menores temperaturas durante o processamento, quando
comparados, por exemplo, com éxidos metalicos. Segundo Khemakhem et al.
(2009), os estudos de membranas preparadas totaimente a partir de argila
estao apenas comegando.

Dentre as matérias-primas de custos mais baixos para obtencio de
membranas cerdmicas, 0 caulim e a ball clay vem se destacando por
proporcionar a fabricagdo de membranas com resultados satisfatérios para
uma variedade de aplicagbes em diversos setores industriais.

Meesaoudi et al. (1995) concentrou-se na fabricagdo de suportes
tubulares e de uma membrana de microfiltragao utilizando como matéria-prima
uma argila marroquina. Esta membrana tem a vantagem de ter a mesma

compoesigio de seu suporte.
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Em um trabalho muito recente, membranas ceramicas de microfiltragdo
com poros de cerca de 10 ym foram preparadas a partir de argila da Tunisia e
aplicadas para o tratamento de efluentes (KHEMAKHEM et al., 2009).

Membrana de caulim formado em um suporte poroso para investigar a
microfiltragdo de uma suspensao de solidos no fluido de polimero foi preparada
por Wang et al. (1998). Os autores verificaram que uma suspensio de acetato
de sddio homogénea em polimeroc pode ser completamente removida pela
membrana com caulim para produzir um produto polimérico muito claro.

Mohammadi e Pak (2002) utilizaram caulim proveniente de Marand
para sintetizar membranas tubulares com os suportes de caulim e camadas de
zedlita para aplicagbes em separacao de etanol/agua. Um ano apbs
Mohammadi e Pak (2003) estudaram o efeito da temperatura de caicinag¢éo do
caulim sobre o fluxo e a separa¢ao dos médulos preparados como suporte das
membranas.

Oswal et al. (2002) realizou um estudo utilizando um equipamento
experimental de laboratéric com uma tela de configuragao tubular de
membrana de microfiltragdo no tratamento de efluente. Dentre os materiais
avaliados, estava o caulim que foi estudado para obter uma membrana
dinAmica adequada. O caulim foi usado por ser eficaz e relativamente facil de
limpar. A turbidez do permeado indicou a formagdo de uma membrana
dindmica adequada quando utilizada maior concentragao de caulim.

Membranas de zedlita foram depositadas em um suporte tubular obtido
por extrusao utilizando uma massa com a mistura de argila e caulim sobre 67-
75 e 33-25% de agua destilada, para investigar a desidratagdo da agua/1-1-
dimetildihidrazina. Esse trabalho foi feito por Kazemimoghadam et al. (2004),
os autores verificaram que estas membranas demonstraram seletividade muito
alta de agua para todas as misturas de dimetildihidrazina.

Devido a abundancia natural (pre¢o baixo) e as propriedades benéficas
que o caulim apresenta, Bouzera et al. (2005) sintetizaram in situ suportes
porosos, tubulares e planos, de ceramica a base de caulim, doloma e misturas

de caulim. Os autores verificaram que a adigdo de caulim a doloma tem um
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efeito positivo sobre a porosidade do suporte em comparagdo com aqueles
preparados a partir somente de caulim.

Saffaj et al. (2006) prepararam diferentes tipos de membranas
ceramicas porosas e depositaram em um suporte tubular preparado a partir de
uma argila marroquina. Este tubo poroso de ceramica foi utilizado como apoio
para preparar membranas de microfiltragao e ultrafitragdo, que foram testados
para a filtragao de eletrdlitos e solugdes corantes.

Khemakhem et al. (2007) prepararam membranas ceramicas com
multicamadas, sendo que, a camada superior preparada com argila natural,
ilita. A deposicdo dessa camada de ultrafiltragido ocorreu pelo método de
colagem sobre a camada de microfiltragdo usando suspensado coloidal
aquosa. A analise por MEV mostrou camadas finas e livres de defeitos. A
membrana foi usada para ultrafiltragéo.

O trabalho reportado por Nandi et al. (2008) relata a fabricacao de
membranas mesoporosas estaveis de baixo custo com a implantagdo de
formulagtes a base em caulim e outros materiais apropriados de baixo custo
como o quartzo, carbonato de sodio, carbonato de calcio, acido boérico e
metassilicato de sédio.

Fakhfakh et al. (2010) dedicaram seu trabalhc ao estudo de
membranas ceramicas preparadas a partir de 6xidos de minerais para serem
utilizadas sobre suportes tubulares de argila.

Jana et al. (2010) prepararam membranas ceramicas de microfiltragao
usando argila. A primeira com argila pura e a segunda de argila com pequenas
quantidades de carbonato de sédio, acido bérico e metassilicato de sodio,
ambas sinterizadas em diferenies temperaturas. As membranas mostraram

potencial para uso no tratamento de efluentes contendo metais pesados.
3.9. Caulim

A primeira utilizagao industrial do caulim foi na fabricagdo de artigos
ceramicos e de porcelana ha séculos atras. Somente a partir da década de

1920 é que se teve inicio a aplicagdo do caulim na industria de papel, sendo
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precedida pelo uso na industria da borracha. Posteriormente, o caulim passou
a ser utilizado em plasticos, pesticidas, ragdes, produtos alimenticios,
fertilizantes e tendo atualmente uma variedade muito grande de aplicagées
industriais (CAULIM, 2001). De acordo com suas caracteristicas pode ser
utilizado ainda como pigmento, matéria-prima para porcelana, azulejo, esmalte,
matriz para catalisadores (cragueamento de petréleo e dispositivo para
exaustdo de gases em automoéveis), isolante elétrico, agente fortalecedor de
borrachas e concretos e cobertura digestiva de remédios (farmacos). O uso
desse insumo mineral nos diferentes ramos industriais esta relacionado as
suas propriedades Opticas, mineralégicas e quimicas (SILVA, 2007).

Os principais depésitos brasileiros estdo nos estados do Amapa, Par3,
Amazonas, Sao Paulo, Minas Gerais e Rio Grande do Norte. Os estados do
Para, Amapa e Amazonas detém cerca de 97% das reservas nacionais.
Quanto as reservas mundiais, os EUA ocupam o primeiro lugar com 58% e o
Brasil situa-se em segundo lugar com 28%. Cerca de 62% do caulim produzido
no mundo provém dos Estados Unidos, Coréia do Sul, Republica Tcheca,
Brasil e Reino Unido (SILVA, 2007).

A Figura 3.6 apresenta uma comparagao entre dados no que se refere
a producdo do caulim no mundo e no Brasil de 2001 a 2010.

2001 | 2002

2004 | 2005 | 200& | 2007 | 2008 200% | 2010°
W Mundo 21.21743.200{45.100 &44.500144.700{37

| = Brasil | 1.670 | 1.782 | 2.681 ' 2.381 | 2,410 i 2.455 7 2530 | 2580 2.030 | 2.400 .

500{3%.000 [35.900 30.600]31.000!

Figura 3.6. Produgdo em (mil toneladas) de caulim no Brasil e no mundo.
(Fonte: USGS e IBRAM).
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No Brasil, as maiores empresas produtoras sio: Imerys Rio Capim
Caulim SA (39%), Caulim da Amazbnia SA (CADAM/ Vale) (31%), Para
Pigmentos SA (PPSA/Imerys) (24%) e outras (6%) (IBM, 2010).

O Brasil exportou, em 2010, 2,3 milhdes de toneladas, gerando divisas
de US$ 280 milhoes, o que representa um aumento de 11% em relagio ao ano
anterior, quando foram apurados US$ 253 miihdes (IBM, 2010).

As atividades mineradoras de caulim tém uma grande importancia
sécio-econdmica no Brasil, o qual detém a segunda maior reserva mundial,
com uma extragdo de 6,7 milhdes de toneladas, de acordo com o ultimo
levantamentc do Departamento Nacional de Produgao Mineral (DNPM). Sua
elevada produtividade gera uma guantidade expressiva de rejeitos, os quais
sao dispostos de diversas formas no meio ambiente. Assim, a empregabilidade
desse rejeito € essencial (OLIVEIRA e CARDOSO, 2010).

Dessa forma o setor tecnolégico tem atuado na busca de aproveitar
esses rejeitos para as mais diversas direcbes. Toya et al. (2000) prepararam
vidro-ceramico a partir de misturas de residuos gerados a partir da refinagio
de caulim e de silica apresentando desempenho melhor do que o vidro-
cerdmico comercial. Toya et al. (2004) utiizaram residuo de caulim com a
mesma finalidade, entretanto os autores o misturaram com a dolomita. Nobre e
Accha (2010) caracterizaram o rejeito de caulim proveniente de uma empresa
de mineragdo na Paraiba visando sua incorporagdo na composi¢do de
massas para a cerdmica branca. Sousa et al. {2007) fizeram a caracteriza¢ao
tecnologica do residuo de caulim gerado pelas mineradoras da regido da
Provincia Pegmatitica de Borborema do Seridd, os autores concluiram que é
possivel aplicagoes desses materiais nos diversos setores produtivos e
consequentemente abrir novas oportunidades e dar maior sustentabilidade
para as empresas. Ja Castro (2008) estudou a potencialidade do uso dos
residuos de beneficiamento do caulim para a producdo de uma mistura
aiternativa com solo-cimento para construgdes civis.

A maior parte do caulim produzido no Brasil vem do Norte do pais,
principaimente do estado do Amazonas. Apesar de ser fonte de renda para

muitos paraibanos, a produgao no Estado corresponde a menos de 1% da

27



producgéo nacional. Todo o caulim beneficiado na Paraiba € destinado a pélos
industriais de outros estados, principaimente, Sdo Paulo. Estimativas revelam
que o prego relativo a uma carreada de caulim em estado bruto, cujo peso & de
10 toneladas, equivale a R$ 80,00. Depois de beneficiado nas empresas, sai a
um valor estimado em entre R$ 6 e R$ 7 mil reais (INFORMATIVIDADE, 2009).

Na regiao Nordeste, as principais industrias mineradoras de caulim
estdo instaladas na regiao da Provincia Pegmatitica de Borborema do Serido,
localizada nos municipios do Equador (RN) e Junco do Seridé (PB) (SOUSA et
al., 2007). Nos Estados da Paraiba e do Rio Grande do Norte existem grandes
beneficiadoras nacionais de caulins primarios para uso em uma vasta gama de
produtos, destacando-se a industria ceramica e de papel. O Estado da Paraiba
aparece na 152 posi¢cdo em relagao as reservas de caulim, sendo o Junco do
Seridd e Salgadinho os principais municipios produtores (CASTRO, 2008).

E de conhecimento geral que os caulins da Paraiba apresentem
juntamente com seu argilomineral constituinte, alguns minerais acessoérios, tais
como © quartzo, a mica e os minerais de ferro. Porém, ¢ tipo de mineral
acessorio e a propor¢do do mesmo, variam de um local para outro entre as
diferentes jazidas (MELCHIADES et al., 2002 citado por CASTRO, 2008).
Wilson et al. (1998) citado por Silva et al. (2009) relata que quando
comparados com os caulins do Sudeste, os caulins do Nordeste sado de
granulometria mais fina; a caulinita &€ o principal constituinte com seus cristais
euédricos de perfil hexagonal, do tipo bem cristalizado e auséncia de haloisita

tubular.

3.10. Ball Clay

Ball clay € uma importante matéria-prima industrial para uma variedade
de usos comerciais. Devido & sua resisténcia mecénica a seco, plasticidade,
propriedades de fundigdo, & um componente vital em aplicacdes de ceramica
que inclui sanitarios, louga, cerdmica artistica, e aplicativos ndo-ceramicos, que
incluem os embaladores e extensores em polimeros, adesivos, plasticos,
selantes, fertilizantes e inseticidas (FERRARIO et al., 2004).
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Em 2007 foram consumidas por volta de 20 milhdes de toneladas de
argilas plasticas, distribuidas entre placas ceramicas (17 milhdes t), sanitarios
(1,1 milh&o t), porcelanas e lougas de mesa (1,2 milhZo t) e isoladores elétricos
(0,3 milhao t). A producédo é liderada pela Europa (11 milhdes t), seguida da
Asia e Oceania (6 milhdes de t), América do Sul (1,5 milhdo t) e América do
Norte (EUA, 1,1 milhdo t). Quanto aos principais paises produtores destacam-
se a China (4 milhdes t), Ucrania (3,5 milhdes t), Alemanha (3 milhdes t), EUA
(1,1 milhao t) e Inglaterra (1 milhdo t) (CETEM, 2008).

Entre as principais ocorréncias de argilas plasticas do Brasil se
encontra as do Estado da Paraiba na regido de Alhandra, apresentando usos
em sanitarios, isoladores e revestimento ceramico, depositadas em planicies
aluvionar; reservas de 500 mil t a 5 milhées t e producdo de 50 mil t a 100 mil t
(CETEM, 2008).

Buscando descobrir novos jazimentos de argilas plasticas para
ceramica branca no Nordeste do Brasil, em 1974 foram conduzidos estudos de
argilas das varzeas do Rio Capibaribe, Pernambuco, sendo identificadas
argilas plasticas para uso tanto em ceramica branca como ceramica vermelha.
Seguindo essa diretriz, em 1982 estudos mencionaram os depositos de argila
plastica para ceramica branca da faixa costeira do Nordeste do pais, se
estendendo do Estado de Alagoas ao Sul do Estado da Paraiba, bem como, os
jazimentos de Oeiras no Piaui, havendo grande destaque as argilas do
Municipio de Alhandra na Paraiba, cujas matérias-primas eram utilizadas por
industrias de Recife (PE), Natal (RN) e Campina Grande (PB) e cujos
jazimentos eram pouco conhecidos (MENEZES et al., 2003).

Os depositos de argilas plasticas para ceramica branca nao sao
comuns. Assim, os materiais estritamente classificados como ball clays se
encontram apenas no Reino Unido, Estados Unidos e Republica Checa. Por
outro lado, Alemanha, Franga, Brasil e alguns outros paises possuem argilas
plasticas de queima branca com propriedades semelhantes (MENEZES et al.,
2003).

A pesquisa elaborada por Menezes et al. (2003) realizada no Nordeste

brasileiro mostrou que as propriedades das argilas nacionais da Paraiba nao
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diferem muito, em qualidade, das importadas. A caracterizagdo mostrou que a
ceramica nacional, extraida em Alhandra, estd dentro dos parametros de
qualidade citados pela bibliografia internacional.

Menezes et al. (2002) caracterizaram “ball clay” proveniente do
municipio de Alhandra - PB, fornecida pela Industria Armil Minérios afim de
avaliar a sua utilizagao junto a rejeitos da serragem de granito.

Senna e Filho (2005) caracterizaram a argila ball clay de Sao Simao,
no Estado de Sao Paulo. Os autores avaliaram o potencial da espectroscopia
de reflectancia como um meétodo expedito, incluindo definicao dos tipos,
composi¢cdo, pureza e cristalinidade, e avaliaram a possibilidade de
mapeamento dessa argila.

O trabatho reportado por Galos (2011) apresenta caracteristicas
mineralogicas das argilas ball clay utilizadas atualmente ou ainda, possiveis
aplicagbes na indastria de revestimentos cerdmicos e suas propriedades
tecnologicas no que diz respeito a sua aptidao para a produgdo de gres

porcelanicos.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. MATERIAIS

A composigao utilizada na massa para a obtengdo das membranas
ceramicas tubulares foi composta pelas seguintes matérias-primas: uma argila
ball clay proveniente de Alhandra no Estado da Paraiba e caulim proveniente
do Junco do Seridd, também do Estado da Paraiba.

4.2. METODOLOGIA
4.2.1. Preparagao da massa ceramica

Inicialmente para que fosse obtida a massa necessaria para obtencao
das membranas ceramicas, as matérias-primas foram devidamente secas,
peneiradas em peneira com malha n° 200 (abertura 0,074 mm), segundo
classificagdo da ABNT e em seguida foram pesadas na proporgao de 44% de
ball clay e 56% de caulim, para um peso total de 3,0 kg. A escolha dessa
composicdo foi baseada em trabalhos anteriormente realizados pelo mesmo
grupo de pesquisa em que se enquadra esse trabalho. Silva (2009) utilizou
44% de ball clay, 21% de caulim e 35% da ball clay calcinada a 1300°C e uma
segunda composi¢cao com 44% de ball clay, 21% de caulim e 35% de 6xido de
aluminio. Silva e Lira (2006) usou 45% ball clay, 35% de caulim, 3% de talco e
17% de chamota (obtida apos calcinagao da ball clay) e Tavares (2011) com
45% ball clay, 35% de residuo de caulim, 17% de talco e 3% de bentonita.

As matérias-primas foram levadas a um misturador fabricado pela
empresa METVISA - Metalurgica, modelo BAM.12, instalado no Laboratério de
Processamento da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Campina Grande (UAEMa/UFCG), onde
permaneceram por 6 horas para obtengcdo de uma mistura homogénea. Logo

apés, no mesmo misturador, foram adicionados 600 mL de agua e 20 mL de
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aditivo liquido para obtengdc de uma massa com plasticidade e umidade
adequada ao processo de conformacao por extrusio.

4.2.1.1. Caracterizagdo da massa antes da sinterizagao

Amostras da massa cerdmica foram levadas para estufa a 100°C
durante 24 horas para serem submetidas as seguintes caracterizagdes: analise
de plasticidade, analise quimica por fluorescéncia de raios X, analise térmica,

distribuigao granulométrica e difragdo de raios X.

4.2.1.1.1. Analise de plasticidade

Para avaliar as caracteristicas de plasticidade da massa ceramica:
limite de liquidez, limite de plasticidade e indice de plasticidade, foi seguido o
método de ensaio segundo as normas estabelecidas pela ABNT, NBR 6459
(1984) e NBR 7180 (1984), pelos modelos de Atterberg (métodos de
Casagrande). A analise foi realizada no Laboratério de Caracterizagdo da
Unidade Académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de
Campina Grande (LCM/UAEMa/UFCG).

4.2.1.1.2. Analise quimica por fluorescéncia de raios X

A andlise quimica por fluorescéncia de raios X &€ uma técnica rapida,
nao-destrutiva, versatil e multielementar de extrema importancia para identificar
a concentragac dos elementos quimicos presentes na composi¢do da massa
ceramica.

A massa ceramica foi submetida a analise quimica por fluorescéncia de
raios X ng EDX 700 da Shimadzu localizado no Laboratério de Caracterizagao
de Materiais da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Campina Grande (LCM/UAEMa/UFCG).
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4.2.1.1.3. Analise térmica

A analise térmica foi indispensavel na caracterizagao da massa ja que,
por meio dela identifica-se em quais temperaturas ocorrem perdas de massa
da amostra; isso possibilita definir as temperaturas de sinterizagao nas quais as
membranas podem ser submetidas, assegurando que ndo havera possiveis
defeitos durante a queima.

Essa técnica foi realizada em um analisador térmico, modelo RB —
3000 - 20, fabricado pela empresa BP Engenharia, com taxa de aquecimento
de 12,5 °C/min, em atmosfera de nitrogénio, usando um cadinho de platina e
faixa de temperatura da ambiente (25°C) até a temperatura maxima de 1000°C.
O ensaio foi realizado no Laboratério de Caracterizagdo de Materiais da
Unidade Académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de
Campina Grande (LCM/UAEMa/UFCG).

4.2.1.1.4. Distribuicdo granulométrica

Para efetuar essa analise foi utilizado um analisador de tamanho de
particulas por difragao a laser {granuldmetro), marca Cilas, modelo 1064 LD,
com faixa analitica de 0,04 a 500 ym e emissores de laser secundarios para
uma melhor precisdo na faixa do sub-micron. Neste método é combinada a
relacao proporcional entre a difragdo do laser e a concentragédo e tamanho de
particulas. Este ensaio foi realizado no Laboratéric de Caracterizagao de
Materiais da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da Universidade
Federal de Campina Grande (LAC/UAEMa/UFCG).

4.2.1.1.5. Difracao de raios X

Dentre as varias técnicas de caracterizagido de materiais, a técnica de
difragdo de raios X € a mais indicada na determinacac das fases cristalinas

presentes em materiais ceramicos.
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O equipamento utilizado para essa analise foi o difratdmetro de raios X
modelo XRD-6000 da Shimadzu com radiagao ka do cobre e varredura de 2 a
80° localizado no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais da Unidade
Académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina
Grande (LCM/UAEMa/UFCG).

4.2.1.2. Caracterizagao da massa apos a sinterizagdo
A massa cerdmica apds ser submetida as sinterizagbes nas
temperaturas de 900, 1000 e 1100°C foi novamente caracterizada por meio de

difragac de raios X.

4.2.1.2.1. Difracio de raios X

Os parametros utilizados para caracterizagdo da massa ceramica apés
a etapa de sinterizagdo foram os mesmos utilizados para caracterizagao da
massa ceramica antes da etapa de sinterizagdo apresentados no item
(4.2.1.1.5).

4.2.2. Obtengdo das membranas ceramicas

Para a obtengdo das membranas cerdmicas tubulares, foi feita a
conformacdo das mesmas por meio do processo de extrusdao em uma
extrusora a vacuo, modelo 051, fabricada pela empresa Verdés. A matriz do
ferramental utilizado no processo tem o formato anelar, possibilitando dessa
forma que as membranas extrudadas adquirissem formato tubular. A
conformacéo foi feita no Laboratério de Processamento da Unidade Académica
de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande
(UAEMa/UFCG).

Em seguida as pegas extrudadas foram submetidas a secagem. Essa
etapa foi dividida em duas partes. A primeira com uma secagem realizada em

temperatura ambiente, aproximadamente 25°C, durante sete dias, para que as
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pecas nado sofressem uma secagem brusca e dessa forma evitasse o
fissuramento ou empenos. E a segunda secagem foi feita em uma estufa a
100°C durante 24 horas.

Ap6és a secagem, as pegas cerdmicas foram serradas em
comprimentos de 103 mm. Antes da etapa de queima (préximo passo), foram
efetuadas as medidas das dimensGes (comprimento, didmetro interno e
externo) das membranas. Esse procedimento foi feito com o auxilio de um
paquimetro digital.

Em seguida as pecas cerdmicas foram sinterizadas em trés
temperaturas diferentes, 800, 1000 e 1100°C. A escolha dessas temperaturas
foi feita baseada na curva termogravimétrica e térmica diferencial da massa
ceramica antes da sinterizacdo e em trabalhos reportados anteriormente onde
a composicdo da massa foi similar a utilizada nessa pesquisa, Silva e Lira
(2006), (Silva 2009) e Tavares (2011). A queima foi realizada em forno elétrico,
modelo LF0914, da empresa Fornos Jung Ltda, com programador N1100 no
Laboratério de Sintese de Materiais Ceramicos da Unidade Académica de
Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande
(LabsMaC/UAEMa/UFCG).

Apés a queima, foram feitas novas medidas das dimensdes
(comprimento, diametros interno e externo) das membranas ceramicas com um
paquimetro digital para realizagdo dos calculos do percentual de retracao linear
das membranas.

As membranas ceradmicas sinterizadas a 900, 1000 e 1100°C foram
caracterizadas por microscopia eletrénica de varredura, porosimetria pelo
método de intrusdo de mercurio, medidas de fluxo com agua dessalinizada,
avaliacdo da permmeabilidade e foram aplicadas em um efiuente da indulstria
téxtil.

Todo o processo de produgdo das membranas cerdmicas esta descrito
no fluxograma da Figura 4.1.
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Figura 4.1. Fluxograma da obtencao e caracterizacdo das membranas
ceramicas.

4.2.2.1. Caracterizacdao das membranas ceramicas

4.2.2.1.1. Analise dimensional

Essa analise avalia o quanto a membrana ceramica retraiu apés a
sinterizacdo. Com as medidas realizadas nas membranas antes da sinterizagédo
(ap6s a secagem em estufa) e apés a sinterizacdo, a férmula para o calculo da
retragao do comprimento e dos didametros foi a seguinte:
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Onde:

R - retragao da membrana (%),

Da - dimensao do comprimento ou do didametro da membrana apos a secagem
em estufa (antes da queima) (em mm);

Dq —~ dimensao do comprimento ou do didmetro da membrana apds a queima
(em mm).

4.2.2.1.2. Microscopia eletronica de varredura

A analise microestrutural das membranas cerdmicas, bem como a
distribuicdo e tamanho de poros foi realizada por meio das micrografias.

Nessa técnica foi utilizado um microscopio eletrénico de varredura da
Shimadzu, modelo SSX-550. Localizado no Laboratério de Caracterizagéo de
Materiais da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da Universidade
Federal de Campina Grande (LCM/UAEMa/UFCG).

4.2.2.1.3. Porosimetria por intrusido de mercurio

O ensaio de porosimetria € uma técnica que permite a analise de uma
ampla faixa de poros (0,003 a 360 um). Entre os dados resultantes da
porosimetria, os principais sdo: porosidade e distribuigao do tamanho de poros.

O ensaio de porosimetria de mercurio foi realizado no porosimetro de
mercurio modelo Autopore |V, da marca Micromeritics localizado no Laboratério
de Caracterizagdo de Materiais da Unidade Académica de Engenharia de
Materiais da Universidade Federal de Campina Grande (LCM/UAEMa/UFCG).

4.2.2.1.4. Medidas de fluxo

Para realizagdo desse ensaio foi utilizado agua dessalinizada e fluxo
com escoamento tangencial em temperatura ambiente, 25°C. O sistema em
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escala de bancada foi montado no Laboratério de Referéncia em
Dessalinizagdo (LABDES) localizado na Universidade Federal de Campina
Grande - UFCG.

As membranas utilizadas para esse ensaio foram cortadas em
comprimentos de 80 mm, tamanho apropriado para o reator utilizado e
impermeabilizadas com 15 mm nas duas extremidades com uma resina epoxi
para garantir a vedacdo dentro do reator evitando passagem da agua pela
secgdo transversal da membrana. Dessa forma, as membranas ficaram com
50 mm de comprimento util. Esse esquema é apresentado na Figura 4.2.

80
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Figura 4.2 Esquema da impermeabilizacdo das membranas ceramicas.

Para cada temperatura de sinterizacdo foi feito o ensaio em trés
membranas distintas e foram utilizadas as pressdes de 2, 3 e 4 bar.

A metodologia para funcionamento do sistema e coleta da agua
permeada pela membrana foi a seguinte: encheu-se o reservatério com agua
dessalinizada, colocou-se a membrana dentro do reator para em seguida ser
acionada a bomba centrifuga. Por meio do controle da abertura da valvula de
esfera instalada no sistema, foi ajustada a pressao.

A partir da primeira gota permeada dentro do Becker, foi acionado o
crondmetro. A cada 5 min era feita a leitura na balanga do conjunto (massa da
agua permeada + massa do Becker). O valor do peso do conjunto Becker/agua

38



permeada foi anotado numa planilha, assim como, o tempo da coleta. Apés a
leitura, a agua permeada foi devolvida ao reservatério do sistema e o Becker
devidamente seco com o auxilio de uma flanela. A leitura e a limpeza do
Bécker ocorriam em menos de 1 min, dessa forma aos 6 min do crondmetro, o
Becker era recolocado na posigao inicial para nova coleta do permeado.
Novamente passados 5 min, ou seja, no crondmetro marcando 11 min, era feita
novamente a leitura do conjunto (massa da agua permeada + massa do
Becker) e todo o procedimento citado anteriormente. Este processo de coleta
de agua permeada foi mantido obedecendo aos mesmos intervalos de tempo,
ou seja, entre 17 e 22 min, 24 e 29 min, 31 e 36 min, e assim sucessivamente,
até que o peso das coletas do conjunto Becker/agua permeada se
mantivessem praticamente constante, demonstrando que, a partir deste
momento, ¢ fluxo permaneceu praticamente estabilizado.

A metodologia para funcionamento do sistema e coleta da agua
permeada pela membrana foi a seguinte:

1. Reservatério de agua com capacidade maxima para 20 litros;

2. Bomba centrifuga, marca Industrial systems, CAT NO H884,

3. Reator de ago inoxidavel, com vedag¢des de anéis “o'ring’, para
colocagdo da membrana ceramica em seu interior;

4. Mandmetros da marca LUBFER, com escalas de 0 a 10 bar, para
medir a pressdo do fluxo de agua no sistema;

5. Becker de 50 mL para coletar o liquido permeado pela membrana
ceramica;

6. Balanga digital, marca Gehaka, modelo BG.1000, com precis&o de
0,01g, para pesar o conjunto (massa do liquido permeado pela membrana +
massa do becker),

7. Cronbmetro digital para medir o intervalo de tempo da coleta do fluxo
permeado pela membrana e o tempo decorrido entre as coletas.

A Figura 4.3 apresenta o sistema de fluxo com escoamento tangencial
utiizado para medir a quantidade de agua permeada pela membrana
ceramica.

39



Figura 4.3. Sistema utilizado para medi¢ao do fluxo com escoamento
tangencial.

A Figura 4.4 ilustra o esquema representativo do sistema utilizado para
as analises de fluxo.

r

Bomba Reservatorio

?

\ 4

Permeado

Figura 4.4 Representacdo esquematica do funcionamento do sistema de fluxo

com escoamento tangencial.
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Para o calculo do fluxo (Jo) permeado através das membranas foi
utilizada a seguinte equacgéo:

Magua
J =| ——|x100%
(o] [ AXte }X ° @)

Onde:
Magua — quantidade da dgua permeada durante o intervaio de tempo tc (em kg);

tc — intervalo de tempo da coleta de agua permeada pela membrana (em h);
A — area (til da membrana (em m?).

4.2.2.1.5. Permeabilidade

Para avaliar a permeabilidade das membranas foi plotado o gréafico dos
fluxos permeados pelas membranas em fungédo de diferentes pressées, 2, 3 e
4 bar. Partindo-se da linearidade do grafico e utilizando-se a equagao (3) pode-

se encontrar a constante de permeabilidade.

J=PAp 3)
Onde:
J - fluxo,
P — coeficiente de permeabilidade;

Ap — diferenca de pressao.
4.2 3. Analise do efluente da industria téxtil

Para avaliar a eficiéncia das membranas obtidas nesta pesquisa foi
realizada a aplicacdo das mesmas em amostras de um efluente oriundo da
etapa de tingimento de uma industria téxtil localizada no pélo industrial de
Fortaleza — CE.

Para obtencao do efluente foi feita a dispersdo de 2,5 g do pigmento
indigo blue em 1,0 L de agua. O pH inicial medido em um pHmetro digital
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PG2000 da GEHAKA era inicialmente de 7. Foi realizada a misturada da
solugdo com hidréxido de sddio para reduzir a alcalinidade da solucgéo
atingindo assim um pH maior que 12, valor necessario para que se tivesse a
dissolugdo do pigmento na agua uma vez que ele (indigo blue) é insoluvel em
agua pura. A solugéo foi colocada em um misturador com 3 g de hidrosulfito de
sodio, (para que o hidréxido de sodio reagisse), durante 90 minutos e apods
permaneceu em repouso durante 24h. Amostras do efluente foram levadas

para caracterizagdo por distribuigdo granulométrica e avaliagédo da turbidez.

4.2.3.1. Distribuicao granulometrica

A analise granulométrica das particulas em suspenséo no efluente da
industria téxtil foi feita em um analisador de tamanho de particutas por difragcéo

a laser, descrito no item (4.2.1.1.4.).

4.2.3.2. Turbidez do efluente

Para avaliar a turbidez do efluente foi utilizado o turbidimetro portatil,
marca Hach, modelo 2100P localizado no Laboratério de Referéncia em
Dessalinizacao (LABDES) da Universidade Federal de Campina Grande -
UFCG.

4.2.4. Aplica¢do das membranas ceramicas

4.2.4.1. Medidas de fluxo utilizando efluente da industria téxtil

A metodologia para andlise do fluxo foi a mesma utilizada para o fluxo
com escoamento tangencial para a agua dessalinizada conforme descrito no
item (4.2.2.1.4), sendo a agua dessalinizada substituida pelo efluente
industrial.
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4.2.4.2. Fluxo relativo das membranas cerdmicas

A avaliagdo do fluxo relativo das membranas é realizada a partir da
relagéo entre o fluxo permeado pelas membranas com o efluente da industria

téxtil e com a agua dessalinizada, conforme equagao abaixo:

jit

0

Onde:

Jr — fluxo relativo;

J — fluxo utilizando o efluente da industria téxtil pelas membranas (kg/h.m?);

Jo — valor do fluxo permeado pelas membranas utilizando a agua dessalinizada

(kgfh.m?), apos atingir o estado estavel.

4.2.4.3. Variacao da turbidez e Taxa de rejeicdo das membranas

A variagdo da turbidez do permeado foi determinada em fungéo da
retengcdo das particulas sélidas em suspensdo presentes no efluente da
indastria téxtil. A concentragao de particulas € relacionada com a turbidez da
agua por serem grandezas lineares, ou seja, 0 aumento da concentracdo de
particulas em suspensao na agua eleva a turbidez na mesma proporgao.

Para medir a turbidez foi utilizado um turbidimetro portatil, marca Hach,
modelo 2100P e para o calculo da concentracdo das particulas sélidas foi
utilizado um espectofotdmetro da BIOSPECTRO SP220 com comprimento de
onda de 612 pum, o qual foi necessario fazer uma curva de calibragao (Figura 1
em anexo), ambos instalados no Laboratorio de Referéncia em Dessalinizagéo
(LABDES) da Universidade Federal de Campina Grande ~ UFCG.

A taxa de rejeicdo das membranas ceramicas foi calculada por meio da
seguinte férmula:
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T= (1 - 5}:1 00% (5)
Co

Onde:

T — taxa de rejeicao da membrana (%);

C — concentragdo das particulas sélidas em suspensao no efluente industrial
apos permeacgao pelas membranas;

Co — concentragdo das particulas solidas em suspensdo da agua bruta do
efluente industrial.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizagao da massa ceramica antes da sinterizagdao

5.1.1. Analise de plasticidade

A Tabela 5.1 exibe os resultados da analise de plasticidade para avaliar

as condigdes de conformagao da massa ceramica.

Tabela 5.1. Analise de plasticidade da massa ceramica antes da sinterizagao
avaliada por meio dos limites de Atterberg.

Limite de liquidez (%) | Limite de plasticidade (%) | indice de plasticidade (%)

59 41 18

Apbés a analise do conjunto de dados obtidos pelo aparelho de
Casagrande, oberva-se por meio dos dados da Tabela 5.1 que o valor obtido
para o limite de liquidez foi de 59%, valor que, segundo a literatura esta dentro
da faixa dos valores determinados para materiais ceramicos (entre 30 e 60%)
(VIEIRA et al. 2000).

O valor do limite de plasticidade foi de 41%, valor acima do limite
recomendado por alguns autores (entre 22 e 24%) (VIEIRA et al. 2000). Esse
fato esta relacionado com a composi¢cdo da massa utilizada, (56% de caulim e
44% de ball clay), o que gera uma alta plasticidade, e quanto mais plastica a
massa, maior a quantidade de agua necessaria para conforma-la.

E quanto ao indice de plastidade, a referéncia para conformagao pelo
processo de extrusdo € entre 10 e 20%, nesse caso, a massa obtida pode ser
conformada por esse processo uma vez que apresentou 18%, classificando-a
em uma massa altamente plastica (IP>15%) (CAPUTO, 1994).
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5.1.1. Analise guimica por fluorescéncia de raios X

A Tabela 5.2 apresenta a composi¢do quimica da massa ceramica

antes da etapa de sinterizagao.

Tabela 5.2. Composigdo quimica da massa ceramica antes da etapa de

sinterizac&o.

Oxidos Percentual em peso
Didxido de Silicio (SiO,) 53,67 %
Oxido de Aluminio (AlO3) 39,32 %
Oxido de Ferro (Fe,0a) 2,83 %
Oxido de Potassio (K;0) 2,22 %
Oxido de Magnésio (MgOQ) 1,28 %
Didxido de Titanio (TiO2) 0,38 %
Oxido de Bario (BaO) 0,17 %
Outros 6xidos 0,13 %

Verifica-se que a massa cerd@mica antes da sinterizagdo apresenta
principalmente dioxido de silicio e éxido de aluminio com 53,67 e 39,32%,
respectivamente, 0 que possibilita que o material possa ser submetido a altas
temperaturas durante a etapa de queima. O pequeno percentual de 6xido de
ferro & responsavel pela coloragdo apds o0 processo de queima. O 6xido de
potassio age como agente auxiliador para diminuigdo da temperatura de
fundicao e favorece a formacao de fase liquida na etapa de sinterizagao
durante o processo de queima. O 6xido de magnésio e o didxido de titanio

apresentam a caracteristica de produzir massas com tonalidades claras.
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5.1.2. Analise térmica

A Figura 5.1 ilustra as curvas da andlise termogravimétria e térmica
diferencial da massa ceramica antes da etapa de sinterizagéo.
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Figura 5.1. Analise termogravimétrica e térmica diferencial da massa antes da

sinterizacao.

De acordo com a curva termogravimétrica observa-se um primeiro
evento que tem inicio na temperatura ambiente, 25°C e vai até os 200°C
apresentando uma perda de massa de 1,6% referente a agua adsorvida que é
eliminada na superficie. Entre as temperaturas de 200 e 435°C a curva
apresenta uma discreta perda de massa equivalente a 0,84% devido a
eliminagdo de matéria organica, compravada pela curva térmica diferencial que
ilustra um pico exotérmico no mesmo intervalo de temperatura representando a
combustdo da matéria organica. Na temperatura de 435°C inicia-se o terceiro e
maior evento que segue até 625°C, apresentando uma perda de massa de
10% devido a eliminagdo de hidroxilas da fragdo argila. E entre 630°C até o
final da andlise ha uma pequena perda de massa de 1,32% provocada pela
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decomposi¢cio e perda de carbonatos e hidroxidos. O Gltimo pico endotérmico
apresentado na curva térmica diferencial em 960°C é devido a nucleagdo da
muiita. No total a massa atingiu uma perda de 13,8%.

As etapas de perda de massa obtidas foram semelhantes ao resultado
obtido por Silva e Lira (2006) quando confeccionaram membranas tubulares de
cordierita obtidas a partir de matérias-primas naturais, argilas e talco. A perda
de massa total da massa foi de 2,2% maior que o resultado reportado nesse
trabalho. O resultado obtido por Silva (2009) quando preparou duas
composigbes de massas para extrusdao de membranas tubutares: uma
composta por ball clay, caulim e 6xido de aluminio, € uma segunda com: ball
clay, caulim e chamote obtido apés calcinagao da ball clay, também apresentou
patamares semelhantes quanto ao comportamento da perda de massa,
entretanto as perdas totais foram de: 11 e 17%, respectivamente. A curva
termogravimétrica reportada por Fakhfakh et al. (2010) quando estudaram
membranas cerdmicas a partir de éxidos de minerais em suportes tubulares de
argilas apresentou um evento entre 45 e 200°C devido a perda de agua
adsorvida, um segundo evento entre as temperaturas de 200 e 375°C referente
dessorgdo de agua e um terceiro evento entre 375 a 1000°C resultado da
condensagao de grupos quimicos.

Baseado no resultado da curva termogravimeétrica na Figura 5.1 foi feita
a escolha das temperaturas de sinterizagdao nas quais as membranas podem
ser submetidas, bem como a razdo de aquecimento e os patamares durante

esse processo. Esses resultados estao ilustrados na Tabela 5.3.

Tabela 5.3. Dados para a curva de queima das membranas ceramicas.

Temperatura Razao de aquecimento Patamar
(°C) (°C/min) (min)
12 etapa Tamba 400 2 -
22 etapa 400 a 700 1 -
39 etapa 700 a Tumax 3 60
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O processo de queima obedeceu aos seguintes parametros: a primeira
etapa com razao de aquecimento de 2 °C/min, a partir de 25 até 400°C, faixa
de temperatura onde houve perda de massa de 2,44% devido a eliminagdo de
agua adsorvida e de matéria organica. Para essa etapa ndo houve patamar. Na
segunda etapa a razao de aquecimento foi de 1 °C/min, entre 400 e 700°C.
Nessa faixa de temperatura utilizou-se uma menor razdo de aquecimento para
eliminar possiveis tensdes geradas devido a maior perda de massa, 10%
apresentada nessa faixa de temperatura pela perda de hidroxilas. A altima
etapa utilizou uma razdao de aquecimento de 3 °C/min, iniciando em 700°C até
as temperaturas maximas (900, 1000 e 1100°C). Entre essas faixas de
temperaturas nao houve perda de massa significativa, apenas 1,32% referente
a perda de carbonatos e hidréxidos, com patamar de 1 hora. As membranas

foram resfriadas por 12 horas até atingir novamente 25°C.

5.1.3. Distribuicao granulométrica

A Figura 5.2 apresenta o resultado de distribuicao granulométrica das
particulas da massa ceramica antes de ser efetuada a etapa de sinterizacao.
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Figura 5.2. Distribuicdo granulométrica da massa antes da sinterizacao.
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Com base na Figura 5.2 percebe-se uma larga faixa de didmetros de
particulas apresentando didmetro médio de 6,02uym e com os valores
acumulados para 10, 50 e 90% de 0,76; 3,52 e 15,10 um, respectivamente.

As membranas ceramicas preparadas por Khemakhem et al. (2009)
utilizando uma argila natural da Tunisia, apresentou didmetros de particulas
variando entre 0,5-54 um. A distribuigdo de tamanho de particulas da massa
para obtengado de suportes ceramicos de caulim preparados por Bouzerra et al.
(2005) apresentaram tamanho médio na ordem de 96 um. Todos esses
valores estao acima do valor do didmetro mediano atingido na massa dessa
pesquisa, 3,52 um, que pode auxiliar para obtengdo de membranas com

tamanhos de poros menores.

5.1.4. Difracao de raios X

A Figura 5.3 exibe o difratograma da massa ceramica obtido por difragao
de raios X.

c M - Mica
C - Caulinita

Q - Quartzo

Intensidade {u.a)

28 (Graus)

Figura 5.3. Difratograma de raios X da massa ceramica antes da etapa de

sinterizagao.
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Observa-se por meio da Figura 5.3 que o difratograma da massa antes
da sinterizacao registra a preseng¢a da caulinita (ficha padrao JCPDF 29-1488),
do quartzo (ficha padrao JCPDF 46-1045) e da mica (ficha padraoc JCPDF 12-
0165). Os dois picos mais intensos foram referentes a caulinita, isso devido ao
elevado teor de caulim utilizado na preparagao da massa, 56%. O terceiro pico
de maior intensidade foi registrado pela presenga do quartzo. Os demais picos
apresentando menor intensidade, entre eles os picos referentes a presenca da

mica.
5.2. Caracterizagdo da massa ceramica apés a queima

5.2.1. Difracdo de raios X

A Figura 5.4 exibe os resultados dos difratogramas da massa ceramica
apds a etapa de sinterizagdo a 900, 1000 e 1100°C, comparando-os com o
difratograma da massa antes da sinterizagao.

Observa-se por meio da Figura 5.4 que para a primeira temperatura de
sinterizacdo, 900°C, os picos apresentados no difratograma foram referentes
as mesmas fases cristalinas apresentadas para a massa antes da sinterizacao
com a presenca do quartzo e da mica, diferenciando pela caulinita que se fez
presente em apenas alguns tragos devido a sua transformagdo em
metacaulinita.

O aumento da temperatura no processo de sinterizagdo provoca uma
reacdo entre a silica (SiO;) e alumina (Al;03) presentes nas matérias-primas
formando a mulita (3AL032Si0;) (ficha padraoc JCPDF 15-0776) conforme
mostrado no difratograma para a massa sinterizada a 1000°C.

Quanto ao difratograma da massa sinterizada a 1100°C, esse
apresentou também o quartzo e da mulita, diferenciando do difratograma da
massa sinterizada a 1000°C por apresentar picos mais intensos e mais
definidos e a auséncia da mica devido provavelmente a destruicao da sua

estrutura efou sua contribuigao para formag¢ao da mulita.
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Figura 5.4. Difratogramas de raios X da (a) massa ceramica antes da
sinterizagdo e da massa sinterizada a: (b) 900°C, (c) 1000°C e (d) 1100°C.

Pode-se observar também que o aumento na temperatura de
sinterizagdo da massa ceramica gerou um desalinhamento da linha base dos
difratogramas, esse fato deve-se a formagao de fase amorfa.

A massa obtida por Saffaj et al. (2006) com argila marroquina para
preparar membranas ceramicas apresentou antes da etapa de sinterizagéo a
caulinita, ilita e quartzo. Apds a calcinagdo a 1250°C apresentou quartzo e
mulita, ou seja, o mesmo resultado obtido no difratograma da massa
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sinterizada a 1100°C para a presente pesquisa. Para obter membranas de
microfiltragdo, Khemakhem et al. (2009) prepararam uma massa ceramica de
argila natural com uma grande quantidade de silica e éxido de calcio
apresentando o quartzo como ¢ principal mineral cristalino presente. Jana et al.
(2010) preparou dois tipos de massas para membranas ceramicas, uma delas
com argila pura, cuja massa antes da sinterizagdo apresentou a caulinita,
quartzo e ilita. Apos a sinterizagac a 900°C surgiu o quartzo, com tragos de
mulita e ilita, com o aumento da temperatura de sinterizagao para 1000°C as
apresentou apenas o quartzo e a mulita, ou seja, resultou nas mesmas fases
apresentadas para o difratograma da massa sinterizada a 1100°C obtida nessa

pesquisa.

5.3. Caracterizagao das membranas cerimicas

5.3.1. Analise dimensional

Apbs a etapa de sinterizagdo as membranas apresentaram retragao
tanto com relagdo ao comprimento quanto em relagdo ao didmetro. O
percentual de retracdo aumentou com a elevagido da temperatura de
sinterizagdo. Esses valores podem ser verificados no grafico da retragao
efetuados para o comprimento das membranas em porcentagem, conforme
apresentados na Figura 5.5. As medidas das dimensdes das membranas antes
e ap6s a etapa de sinterizagao encontram-se na Tabela 1 em anexo.

A Figura 5.5 ilustra os resultados da retragao linear das membranas
ceramicas.

A membrana cerdmica sinterizada a 900°C apresentou uma retragio
linear de 1,23%, ja a membrana sinterizada a 1000°C retraiu mais que o dobro
da anterior, atingindo os 3% e a maior retracao foi apresentada pela membrana
sinterizada a 1100°C, onde esta alcangou um valor de 9,18%, ou seja,

aproximadamente oito vezes maior que a membrana sinterizada a 900°C.
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100°C 900°C 1000°C 1100°C

Figura 5.5. Retracao linear das membranas ceramicas apos sinterizagao em

trés temperaturas distintas.

A maior retracao esta relacionada ao maior densificacao e isso reflete
diretamente na estrutura, em termos de porosidade e tamanho dos poros da
membrana.

As membranas tubulares obtidas por Silva (2009) apresentaram
retragédo variando entre 3,2 e 6,7% quando utilizou ball clay, caulim e éxido de
aluminio para temperaturas de sinterizagdo variando 1150 a 1300°C e
retracbes entre 8,2 e 13,3% quando utilizou ball clay, caulim e chamote
também para temperaturas de sinterizacdo variando de 1150 a 1300°C.
Tavares (2011) também utilizou ball clay em uma composi¢do para membranas
junto com residuo de caulim, talco e bentonita, as retragdes obtidas por suas
membranas foram de 0,28; 0,84; 1,22 e 2,81% para as temperaturas de
sinterizacao de 850, 900, 950 e 1000°C.
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5.3.2. Alteracao nas cores das membranas

A Figura 5.6 apresenta a variagdo nas cores € a retragdo com relacao
ao diametro das membranas apds secagem a 100°C e apods a sinterizagdo em
trés temperaturas distintas.

100°C

900°C

1000°C

1100°C

Figura 5.6. Imagem das membranas ceramicas tubulares antes e ap6s

sinterizacdo em trés temperaturas diferentes.

Quanto as cores observa-se que o aumento da temperatura de
sinterizagcao provocou variagdes na coloragao das membranas. A quantidade
de 6xido de ferro em uma massa ceramica gera tons que podem variar desde o
marrom-avermelhado a verdes, azuis, cinzas e pretos, dependendo da
temperatura de queima.

Para a menor temperatura de sinterizagdo, 900°C, percebe-se a
coloragdo como o tom rosado caracteristico de materiais que contéem o oxido
de ferro (Fe;03). A medida que a temperatura de sinterizagao é elevada para
1000 e 1100°C as membranas se afastam do tom mais claro rosado para tons
mais escuros, acizentados, caracteristica do caulim sinterizado a elevadas
temperaturas e que contem éxido de ferro.
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5.3.3. Microscopia eletrénica de varredura

As Figuras de 5.7 a 5.12 ilustram as micrografias obtidas por meio da
microscopia eletronica de varredura das membranas ceramicas tubulares.
Foram capturadas as imagens das secc¢des transversais e longitudinais das
membranas sinterizadas a 900, 1000 e 1100°C.

As Figuras 5.7 e 5.8 ilustram as micrografias da membrana sinterizada
a 900°C.

Seccao transversal

Membrana sinterizada a 900°C

Figura 5.7. Micrografia da secgao transversal da membrana ceramica
sinterizada a 900°C.
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Membrana sinterizada a 900°C

Seccéo longitudinal

Figura 5.8. Micrografia da secg¢éo longitudinal da membrana ceramica
sinterizada a 900°C.

A micrografia ilustrada na Figura 5.7 possibilita a verificacdo da
estrutura porosa da membrana, com a presenga de graos com formatos de
placas irregulares, distribuidos aleatoriamente com tamanhos maiores que
2 um.

Verificando as Figuras, 5.7 e 5.8, percebe-se que a temperatura de
sinterizagéo nao foi suficiente para promover uma boa sinterizacdo, uma vez
que é possivel visualizar graos isolados também no formato de placas
irregulares. Apesar da estrutura ser porosa, as micrografias nao permitem
estimar com exatiddo o tamanho dos poros e o0 grau de porosidade das
membranas.
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As Figuras 59 e 510 mostram as micrografias da membrana
sinterizada a 1000°C.

——
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Seccao transversal

| Membrana sinterizada a 1000°C

Figura 5.9. Micrografia da sec¢ao transversal da membrana ceramica
sinterizada a 1000°C.

Pode-se avaliar por meio das Figuras 5.9 e 5.10 que o aumento de
100°C na temperatura de sinterizagdo provocou o aumento dos grdaos, mas
verifica-se ainda a presenga de alguns com geometrias distintas, tamanhos
variados e distribuidos de forma heterogénea ao longo da imagem da
micrografia da membrana. Essas imagens quando comparadas com as
imagens das Figuras 5.7 e 5.8 possibilita a observagdo de que o aumento da
temperatura de sinterizagdo proporcionou uma melhor visualizagdo dos poros
presentes na membrana.
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Membrana sinterizada a 1000°C

Secgao longitudinal

Figura 5.10. Micrografia da secc¢do longitudinal da membrana ceramica
sinterizada a 1000°C.

As Figuras 5.11 e 5.12 ilustram as micrografias da membrana
sinterizada a 1100°C.

As imagens permitem avaliar que o aumento da temperatura de
sinterizagdo ocasionou uma diferenga no aspecto superficial das membranas.
Apesar da presenga de graos bem sinterizados, ainda € possivel verificar
alguns isolados e espalhados ao longo da membrana. Os grados estao
distribuidos de forma mais homogénea quando comparados com as
micrografias das membranas sinterizadas a 900 e a 1100°C.

Essas observagbes apesar de possibilitarem a visualizagdo da
estrutura porosa das membranas, ndo permite estimar o tamanho de poros,
nem a porosidade das membranas, para isso € necessario os resultados de
porosimetria.
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Figura 5.11. Micrografia da secc¢édo transversal da membrana ceramica
sinterizada a 1100°C.

Observa-se que nao houve defeitos na superficie da membranas, como
fissuras ou trincas. O aumento na retragdo das membranas com o aumento da
temperatura de sinterizagdo, seria um indicio de diminuicdo do tamanho e da
distribuicdo dos poros, mas isso ndo pode ser concluido uma vez que é
possivel haver a diminuicdo da porosidade e ao mesmo tempo o aumento no
tamanho dos poros devido a formagéo de fase liquida que flui, por exemplo, de
um poro para 0s espagos vazios entre algumas particulas.

Uma das técnicas para essa conclusdo seria a microscopia eletrénica
de varredura, entretando as micrografias nao possibilitaram essa observacao,
dessa forma sé podera ser concluido ap6s os resultados da analise de

porosimetria.
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Membrana sinterizada a 1100°C

Seccao longitudinal

Figura 5.12. Micrografia da secgao longitudinal da membrana ceramica
sinterizada a 1100°C.

As micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura
reportadas nesse trabalho mostram aspecto morfolégico semelhante aos
trabalhos reportados por: Silva (2009) ao utilizar ball clay, caulim e chamote,
obtido apds calcinagdo da ball clay a 1300°C para obtengdo de membranas
tubulares. Jana et al. (2010) quando utilizaram argila para obtengdo de
membranas para aplicagdo em microfiltragdo e sinterizou-as em diferentes
temperaturas. Tavares (2011) quando obteve membranas tubulares de borra
de caulim, ball clay e talco e as sinterizou a 850; 900; 950 e 1000°C. E Saffaj et
al. (2006) ao desenvolverem membranas com uma argila marroquina
sinterizadas a 1100°C. Todos autores citados aplicaram suas membranas para
o tratamento de algum tipo de efluente.
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5.3.4. Porosimetria por intrusdao de mercturio

A Figura 5.13 apresenta a variagdo do didmetro de poros das

membranas ceramicas sinterizadas a 900, 1000 e 1100°C em funcdo do

volume de intrusdo de mercurio acumulado.

Volume de intrusdo (ml/g)

Figura 5.13.
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Variagao do didmetro dos poros em fungao do volume de intrusédo

de mercurio acumulado nas membranas.

De acordo com a Figura 5.13 observa-se que as trés curvas

correspondentes as trés temperaturas de sinterizagdo, apresentam a grande

maioria de poros variando de 0,1 a 0,2 uym, o que caracteriza membranas para

aplicagcdo em processos de microfiltracao.

A Tabela 5.4 apresenta os valores do didametro médio dos poros e da

porosidade das membranas ceramicas com relacdo a temperatura de

sinterizagao.
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Tabela 5.4. Valores do didmetro médio dos poros e da porosidade das
membranas cerdmicas sinterizadas a 900, 1000 e 1100°C.

Temperatura de Diametro medio dos poros
e Porosidade (%)
sinterizacdo (°C) {um)
900 0,116 40,30
1000 0,164 38,75
1100 0,179 25,16

A elevagéo da temperatura de sinterizagao aumenta a quantidade de
fase liquida formada durante esse processo que por efeito de capilaridade
penetra nos poros de menor didmetro acarretando na diminuigéo ou até mesmo
o desaparecimento dos mesmos, sobrando os poros com maior didmetro.
Segundo German (1996) a formagdo de fase liquida leva também ac
crescimento de graos. Dessa forma houve o aumento nos valores do tamanho
dos diametros médio dos poros € a diminuigdo nos valores da porosidade.

Saffaj et al. (2006) com o uso de argila marroquina para obtenc¢éo de
suportes tubulares porosos de ceramicas atingiram o valor de didmetro de
poros de 11 um. Mohammadi et al. (2004) obtiveram diametro maximo de poro
em 10 um quando confeccionaram membranas de caulim calcinado a 900°C
para microfiltragdo. E Silva (2009) para obtengdo de membranas tubulares
testou duas composigdes dentre as guais utilizou 44% de ball clay e 21% de
caulim alcangando tamanho de poros que variaram de 0,58 a 0,62 pm.

Verifica-se de acordo com as citagdes acima que mesmo os autores
tendo utilizado matérias-primas naturais, os valores de diametro de poro
alcancados pelos mesmos apresentaram-se acima dos valores obtidos no
trabatho em questao.

A Figura 5.14 apresenta a relagdo entre o didmetro médio do poro e
porosidade com a temperatura de sinterizagao.
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Figura 5.14. Variagao nos valores do didametro médio dos poros e da
porosidade em funcdo da temperatura de sinterizagdo das membranas

ceramicas.

Pode-se observar que o aumento da temperatura de sinterizagao de
900 para 1000°C levou a valores do diametro médio dos poros de forma mais
expressiva de 0,116 para 0,164 ym quando comparado com o aumento de
1000 para 1100°C que elevou de 0,164 ym para 0,179 ym. Mas no que se
refere a porosidade, a diferenga entre as membranas sinterizadas a 900 e
1000°C foi de apenas 1,63%, entretanto a diferenga entre as membranas
sinterizadas a 1000 e 1100°C atingiu os 13,58%.

A fase liquida presente provoca a eliminagéo dos pequenos poros com
consequente diminuicdo da porosidade. A medida que se eleva a temperatura
de sinterizagdo ocorre mais formacao de fase liquida e, consequentemente,
mais eliminagdo dos pequenos poros, levando a diminuigdo da porosidade. O
maior valor para o tamanho do poro foi devido a maior temperatura de
sinterizagdo ter provocado maior quantidade de fase liquida. Isto segundo

Nandi et al. (2008) é devido também ao crescimento de grdos que leva a
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formacédo de poros grandes e eliminagdo de pequenos poros quando as
membranas sao sinterizadas a temperaturas mais elevadas.

Esse mesmo fato onde, o tamanho médio dos poros aumenta e a
porosidade diminui com a elevagdo da temperatura de sinterizacao foi
observado também por Nandi et al. (2008) alcancando um aumento no
tamanho médio dos poros de 0,55 até 0,81 pym, quando aumentou a
temperatura de sinterizagao de 850 para 1000°C e a porosidade reduziu de 42
para 33%, respectivamente. Silva (2009) elevou o tamanho médio dos poros
em 0,58; 0,76; 0,87 e 1,09 ym e reduziu a porosidade em 38, 37, 35 e 31%
quando sinterizou suas membranas ceramicas obtidas com matérias primas
naturais nas temperaturas de 1150, 1200, 1250 e 1300°C, respectivamente.
Silva e Lira (2006) também obtiveram esse comportamento ao sinterizarem
suas membranas de cordieirita nas temperaturas de 1200, 1250 e 1280°C
gerando um aumento de 2,213; 3,299 e 4,070 ym para ¢ tamanho dos poros ao
mesmo passo que a porosidade diminuiu de 28,11, 27,68 e 24,34%,

respectivamente.

5.3.5. Medidas de fluxo utilizando agua dessalinizada

Os resultados do comportamento dos fluxos de agua dessalinizada que
permeia através das membranas sinterizadas a 900, 1000 e 1100°C na
pressao de 2 bar, estdo apresentados na Figura 5.15.

Os dados da Figura 5.15 podem ser vistos nas Tabelas 2, 3 e 4 em
anexo. Foram ensaiadas trés amostras para cada temperatura de sinterizagao,
sendo apresentada para cada curva a média das duas analises mais
relevantes.

Quanto ao comportamento do fluxo percebe-se por meio da Figura 5.15
gue ha inicialmente um aumento do mesmo e que em seguida atinge um valor

constante que € tomado como referéncia para as membranas.
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Figura 5.15. Fluxos de agua dessalinizada para as membranas ceramicas
sinterizadas a 900, 1000 e 1100°C.

Esse mesmo comportamento onde o fluxo cresce e depois permanece
constante foi verificado por Souto et al. (2005b) quando prepararam
membranas ceramicas de zirconia e alumina. Seffaj et al. (2005) na preparagao
de um suporte macroporoso de argila para apoiar uma camada intermediaria
de ZrO; para ultrafitracdo e outra camada ativa de TiO2/ZnAl,O4 quando
utiizada uma pressédo de 6,8 bar, assim como Silva e Lira (2006) quando
prepararam membranas tubulares de cordieirita e sintetizaram em diferentes
temperaturas.

Os valores médios dos fluxos permeados pelas membranas ceramicas
sao apresentados na Tabela 5.5.

A membrana que obteve maior fluxo foi a membrana sinterizada a
1000°C, apresentando valor de estabilidade em 35,82 kg/h.m?, seguida das
membranas sinterizadas a 900°C com 23,54 kg/h.m? e 1100°C com
15,68 kglh.mz. Este resultado pode ser analisado em comparagdo com os

valores do tamanho de poros e da porosidade relatados na Figura 5.14, onde
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mostra que a 1000°C tem-se uma maior relagado do produto do tamanho dos
poros com a porosidade. Obviamente, para uma mesma pressdo e com
tamanhos de poros bem prdximos, a porosidade apresenta maior influéncia no

fluxo permeado com agua dessalinizada através da membrana.

Tabela 5.5. Valores dos fluxos permeados pelas membranas cerdmicas apos o

sistema atingir o estado estavel utilizando agua dessalinizada.

Temperatura de Sinterizagéo (°C) Fluxo Permeado (kg/h.m®)
900 23,54
1000 35,82
1100 15,68

Para uma melhor compreensao dos resultados de fluxo obtido, a
Tabela 5.6 apresenta a relagdo entre temperatura de sinterizagdo, fluxo
permeado, didmetro medio dos poros e a porosidade das membranas
ceramicas.

Tabela 5.6. Resultados do fluxo permeado, do didametro médio dos poros e da

porosidade das membranas ceramicas tubuiares.

Temperatura de Fluxo Permeado | Diametro médio )
L 2 Porosidade (%)
Sinterizacao (°C) (kg/h.m") dos poros (um)
900 23,54 0,116 40,38
1000 35,82 0,164 38,75
1100 15,68 0,179 25,16

Baseado nos resultados acima verifica-se que a elevagdo da

temperatura de sinterizagdo de 900 para 1000°C provocou um aumento no
fluxo permeado de 23,54 para 35,82 kg/h.m?, respectivamente. Isso mostra que

o fluxo através da membrana, nesse caso, foi mais sensivel a variagdo dos
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diametros médios dos poros (que aumentou em 0,048 pm) quando comparado
com a influéncia da porosidade que diferenciou em apenas 1,63%.

Mas no que se refere ao aumento da temperatura de sinterizagao de
1000 para 1100°C a avaliagao é diferente, o valor do fluxo permeado diminuiu
de 35,82 para 15,68 kg/h.m?, respectivamente, mesmo tendo o aumento no
tamanho do didmetro médio do poro em 0,015 ym. Nesse caso a maior
sensibilidade do fluxo foi ocasionada pela porosidade que diminuiu em 13,59%.

5.3.6. Permeabilidade

Do ponto de vista fisico, a permeabilidade &€ o resultado de uma
interacao mecanica entre um fluido e as paredes dos poros (DELCOLE 2000).
Segundo Vasconcelos (1997) a permeabilidade de materiais porosos é funcao
da fragéo volumétrica de poros, bem como do didmetro médio dos poros.

A Figura 5.16 apresenta o fluxo de agua dessalinizada pelas

membranas sinterizadas a 900, 1000 e 1100°C em funcao da pressao aplicada.
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Figura 5.16. Fluxo de agua dessalinizada em funcéo da pressao aplicada para

o célculo da permeabilidade das membranas.
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Por meio da Figura 5.16 observa-se que o fluxo permeado de agua
aumenta com o aumento da pressao transmembrana. Os valores obtidos para
a permeabilidade das membranas ceramicas foram de 6,32; 6,00 e 0,81
Kg/h.m?bar para as membranas sinterizadas a 900, 1000 e 1100°C,
respectivamente. A maior permeabilidade foi alcangcada pela membrana
sinterizada a 1000°C devido a maior relagao do produto entre diametro médio
de poro e porosidade atingida nessa temperatura. A menor permeabilidade
apresentada pela membrana sinterizada a 1100°C & devido a menor
porosidade ocasionada pela maior retragdo quando comparada com as
membranas sinterizadas a 900 e 1000°C.

5.4. Caracterizacao do efluente da industria téxtil

5.4.1. Analise Granulométrica

A Figura 5.17 apresenta o resultado de distribuicao granulométrica das
particulas dos sélidos em suspensdo no efluente da industria téxtil referente a

etapa de tingimento.
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Figura 5.17. Distribuicdo granulométrica das particulas em suspenséo no
efluente da industria téxtil.



De acordo com a Figura 5.17 observa-se uma distribui¢ado larga para os
tamanhos de particulas do efluente industrial com 50% dos valores acumulados
dessas particulas apresentando didmetro de 1,42 pym, 10% apresentando
0,26 pym e 90% com 5,43 ym e para o didmetro médic 2,20 ym. Com isso
pode-se evidenciar que, como as membranas apresentaram poros variando
entre 0,116 e 0,179 ym, as particulas do efluente poderdo ser retidas com
eficiéncia pelas membranas.

5.4.2. Analise fisico-quimica

A concentragac do efluente bruto antes de passar pelas membranas
apresentava 2,1 g e turbidez maior que 1000 UTN. Dados elevados de turbidez
e de cor indicam a presenc¢a de sbélidos em suspenséo e dissolvidos na agua.

5.5. Aplicagcao das membranas ceramicas

5.5.1. Medidas de fluxo utilizando efluente da industria téxtil

Os resultados do comportamento dos fluxos permeados do efluente da
indUstria téxtil pelas membranas ceramicas utilizando uma pressao de 2 bar,
estdo apresentados na Figura 5.18.

Os valores podem ser observados na Tabelas 5 em anexo.

O fluxo tangencial permite uma filtragao relativamente rapida devido ao
reduzido processo de obstrugédo dos poros, pois, os compostos acumulados na
superficie da membrana s&o deslocados pelo forte fluxo. A importancia de uma
alta velocidade do fluxo tangencial sobre as superficies das membranas é
deslocar os compostos acumulados evitando a obstrugio dos poros.

De acordo com a Figura 5.18 verifica-se que o fluxo apresenta uma
peguena elevagao nos primeiros minutos do ensaio, atingindo em seguida seu
estado estavel, sendo essa elevagdc mais acentuada para a membrana
sinterizada a 1000°C.
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Figura 5.18. Fluxos do efluente da industria téxtil permeados pelas membranas

ceramicas.

Os fluxos no estado estavel foram de 19,35; 23,62 e 5,62 Kglh.m2 para
as membranas sinterizadas a 900, 1000 e 1100°C, respectivamente. Assim
como ocorreu quando utilizado agua dessalinizada, o maior fluxo foi alcangado
pela a membrana sinterizada a 1000°C.

Verifica-se que, também neste caso, o aumento da temperatura de
sinterizacéao das membranas provocou um aumento no fluxo permeado quando
comparado as membranas sinterizadas a 900 e a 1000°C, mas diminuindo
quando elevada de 1000 para 1100°C. A explicagado para esse fato € a mesma
utilizada para os fluxos utilizando agua dessalinizada. O aumento da
temperatura de sinterizacdo de 900 para 1000°C aumentou o tamanho do
diametro de poro em 0,048 um e apresentou uma diferenca de porosidade de
apenas 1,63%, entretanto com o aumento de 1000 para 1100°C, o aumento no
tamanho do poro ficou em apenas 0,015 pm, valor insignificante quando
comparado com a diminuicdo na porosidade em 13,58%, o que afetou

diretamente para a queda do fluxo a essa temperatura (1100°C).
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A Tabela 5.7 apresenta os valores médios dos fluxos das membranas
ceramicas utilizando agua dessalinizada comparando-os com os valores dos
fluxos utilizando o efiuente industrial.

Tabela 5.7. Valores comparativos entre os fluxos oriundos da agua

dessalinizada e do efluente industrial.

Fluxo permeado (kg/h.m? )
Temperatura de

o , o Efluente da industria Perda de
sinterizagdo (°C) | Agua dessalinizada _
téxtil fluxo (%)
900 23,54 19,35 17.80
1000 35,82 23,62 34,06
1100 15,68 5,62 64,16

Observa-se que os fluxos com o efluente industrial diminuiram quando
comparados com os fluxos da agua dessalinizada, sendo essa diminuicdo mais
acentuada para a membrana sinterizada a 1100°C, isto provavelmente devido a
10% das particulas em suspensado provenientes do efluente industrial
apresentar tamanhos de particulas em torno de 0,26 um, valores mais
proximos aos didmetros dos poros da membrana sinterizada a essa
temperatura (0,179 pym) e a baixa porosidade apresentada pela mesma
(25,16%).

A perda de fluxo relativo para as membranas sinterizadas nas
diferentes temperaturas, pode ser atribuida a obstrugéo dos poros devido as
particulas depositadas na superficie da membrana durante o processo. A maior
quantidade das particulas vai sendo varrida pelo proprio fluxo que passa
paralelamente a parede da membrana, mas outras particulas caem dentro dos

poros ocasionando a obstrugdo dos mesmos.
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5.5.2. Fluxo relativo das membranas ceramicas

A Figura 5.19 apresenta o resultado do fluxo relativo do efluente da
industria téxtii em relacdo a agua dessalinizada. Os valores podem ser
observados na Tabelas 6 em anexo.
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Figura 5.19. Fluxo relativo (J/Jo) permeados pelas membranas ceramicas.

Observa-se por meio da Figura 5.19 que houve mudancas no
comportamento do fluxo relativo das membranas em relagdo aos fluxos
permeados com agua dessalinizada e com o efluente da industria téxtil.

O maior fluxo relativo foi apresentado pela membrana sinterizada a
900°C com o valor de 0,822, seguido das membranas sinterizadas a 1000 e
1100°C com os valores de 0,652 e 0,358, respectivamente.

Ha uma forte relagédo entre tamanho de poros, tamanho de particulas
em suspenséo e fluxo relativo. Se o tamanho das particulas em suspenséo for
menor ou igual ao tamanho dos poros, as membranas terdo seus poros

obstruidos rapidamente, ocorrendo assim, diminuicao do fluxo permeado (J) e,
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consequentemente do fluxo relativo (J/J,). Sendo assim, como o valor médio do
fluxo relativo da membrana sinterizada a 1100 °C foi o menor conclui-se que as
particulas em suspensdo do efluente tém dimensdes iguais ou menores ao

tamanho dos poros desta membrana, provocando assim, entupimento parcial e,
consequentemente, a diminuigao do fluxo relativo.

5.5.3. Variacao da turbidez

A Figura 5.20 apresenta os resultados de turbidez para o efluente
industrial bruto e apés permeacao pelas membranas sinterizadas a 900, 1000 e
1100°C.

Verificam-se de acordo com os resultados obtidos de turbidez por meio
dos ensaios de fluxo que as membranas ceramicas foram eficientes na
retencdo das particulas soélidas presentes no efluente da industria téxtil. Os
valores apo6s permeacao foram de 3,49; 1,79 e 4,85 UTN para as membranas
sinterizadas a 900, 1000 e 1100°C, respectivamente.
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Figura 5.20. Turbidez do efluente da industria téxtil antes e apés permeagao

pelas membranas ceramicas sinterizadas a 900, 1000 e 1100°C.
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Manosso et al. (2007) para tratar efluente da industria téxtil precisou
utilizar membrana ceramica de ultrafiltragcdo para diminuir a turbidez de 187
para 4 UTN. Khouni et al. (2011) avaliaram a eficiéncia na descoloragado de
efluentes téxteis com processos de coagulagaoffloculagao, catalise enzimatica
e nanofiltracdo. A coagulacdoffloculagdo levou aum percentual maximo
de remocao de cor de cerca de 93 a 94%, a catalise reduziu a cor em até 99%
e a aplicagdo da nanofiltragdo mostrou uma descoloragdo superiora 99%.
Ja Fersi e Dhahbi (2008) partindo de dois tratamentos, o primeiro com
ultrafitracdo e um segundo com nanofiltragdo conseguiram uma retencéao de
cor do efluente téxtil com cerca de 95%. Percebe-se por meio dessas citagdes
que os autores necessitaram de métodos mais avangados (como ultrafiltragéo
e nanofiltracdo) ou ainda a combinagdo de dois ou mais métodos para
conseguirem um resultado satisfatério. Isso reafirma o potencial das
membranas obtidas por meio dessa pesquisa, onde reduziu de forma
significativa a turbidez do mesmo tipo de efluente de forma rapida e simples.

A Figura 5.21 apresenta as imagens do efluente da industria téxtil antes
e apds a permeacgao pelas membranas ceramicas.

Figura 5.21. Imagem do efluente da industria téxtil antes e ap6s a permeacgéao
pelas membranas.
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Por meio da analise visual da Figura 521 fica nitida a diferenca
encontrada para o efluente industrial antes e apdés a permeagdo pelas
membranas. E possivel observar a elevada turbidez do efluente bruto e a
eliminacao das particulas solidas do permeado.

A imagem do Becker com o efluente ap6s a permeacéo é corresponde
as membranas sinterizadas a 900, 1000 e 1100°C, visto que, visualmente ndo
ha diferenca entre elas.

5.5.4. Taxa de rejeicao das membranas ceramicas

A Tabela 5.8 apresenta os resultados da taxa de rejeicdo das
membranas ceramicas obtidos por meio do espectrofotémetro.

Tabela 5.8. Taxa de rejeicdo das membranas ceramicas.

Temperatura de sinterizagéo (°C) | Taxa de rejeigdo (%)
900 99,7
1000 100,0
1100 99,6

No que se refere a retencao dos sélidos em suspensao no efluente da
industria téxtil, as membranas atingiram uma rejeicdo em torno de 100%. Isso
comprova a alta capacidade de separagdo e eficiéncia das membranas
produzidas.

Akbari et al. (2002) para atingir uma taxa de rejeicao superior a 97%
utilizaram membranas de nanofiltragdo para tratamento de efluente de uma
industria téxtil. Ja Damas et al. (2010) conseguiram melhores resultados ao
utilizar membranas ceramicas comerciais atingindo rejeicées entre 84 e 99%
também para o tratamento de efluente da industria téxtil, ou seja, valores
menores ou proximos aos valores encontrados quando utilizadas as
membranas obtidas nessa pesquisa com a utilizagdo de matérias-primas de

baixo custo.
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6. CONCLUSOES

Considerando os resultados apresentados nesta pesquisa, tém-se as

seguintes conclusdes:

A composicao utilizada na preparacido da massa com 56% de caulim e
44% de ball clay mostrou-se satisfatoria para obtengao das membranas
apresentando indice de plasticidade de 18%, classificando-a em uma
massa altamente plastica, altos tecres de SiO; e Al,O3, perda de massa
total de 13,8%, distribuicdo larga de didmetros das particulas e diametro
médio em torno de 6,02 ym.

Os difratogramas obtidos por difragao de raios X da massa antes e apés
a sinterizagdo a 900°C ilustrou a presenca das fases cristalinas da
caulinita, da mica e do quartzo, apds a sinterizagdo a 1000°C ilustrou as
fases da mica, da mulita e do quartzo e quando sinterizada a 1100°C as

fases da mulita e do quartzo.

A elevagdo da temperatura na etapa de sinterizagdo provocou um
aumento na retragao das membranas e maior homogeneidade na
distribuicdo dos graos, aumento no valor do didmetro médio dos poros e
a diminui¢do da porosidade das membranas ceramicas.

A porosimetria por intrusao de mercurio classificou as membranas
obtidas, de acordo com o didmetro médio dos poros, para aplicagbes em

microfiltragao.

A permeabilidade das membranas cerdmicas diminuiu a medida que a

temperatura de sinterizagao foi elevada.

O fluxo permeado pelas membranas tanto para agua dessalinizada

quanto para o efluente da industria téxtil aumentou com a elevagéo da
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temperatura de sinterizagdo de 900 para 1000°C, mas diminuiu com a
elevagao da temperatura de 1000 para 1100°C.

O fluxo relativo foi maior para membrana sinterizada a 900°C, seguido
das membranas sinterizadas a 1000 e a 1100°C.

As membranas ceramicas sinterizadas nas trés temperaturas, 900, 1000
e 1100°C mostraram-se eficientes no tratamento do efluente da industria
téxtil, atingindo taxa rejeicéo de sélidos de 100%.

A preparacao de membranas ceramicas com caulim e ball clay € uma
alternativa viavel, com excelentes resultados para o tratamento de

efluentes da industria téxtil.
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7. Sugestdes para Pesquisas Futuras

Aplicar as membranas ceramicas obtidas para tratamento de outros
tipos de efluentes como aguas salobras, efluentes residuais da indastria de

curtimento e automotiva, separacao agua/éleo, entre outros.

Utilizar como suporte para adesao de outras camadas para obtencao
de membranas ceramicas assimétricas.

Variar as porcentagens de caulim e de ball clay na composi¢cdo da
massa para verificar a influencia das composi¢cdoes em relagado ao diametro de

poros e porosidade das membranas ceramicas.

Sinterizar as membranas obtidas em outras temperaturas como 950°C
e 1050°C.

Encontrar uma equagéao de fluxo permeado em fungdo do diametro do
poro e da porosidade.
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ANEXOS

Tabela 1. Dimensdes e retragdes das membranas ceramicas antes e ap6s a sinterizagdo a 900, 1000 e 1100°C.

Temperatura

o Dimensdées antes da queima Dimensdes apo6s a queima Retracao
de sinterizacéo
(mm) (mm) (%)
(°C)
, Diametro | Diametro ) Diametro | Diametro
Comprimento ) Comprimento ] Comprimento | Diametro
externo interno externo interno
900 103,00 10,70 7,66 101,78 10,56 7,426 1,23 3,15
1000 103,00 10,70 7,66 99,98 10,28 7,298 3,0 4,90
1100 103,00 10,70 7,66 94,33 9,466 6,829 9,18 11,30
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Tabela 2. Fluxos de agua dessalinizada permeados pelas membranas ceramicas sinterizada a 900°C.

Fluxo (kg/h.m?) Membranas sinterizadas a 900°C

Horario (min)

Pressdo= 2 Kgf/em®

Pressao= 3 Kgf/cm*®

Pressdo= 4 Kgf/cm?

Inicio Final Amostra 1 | Amostra 2 Amostra 3 Amostra 1 Amostra 1
0 5 21,87 22,36 17,25 27,97 34,83
6 11 22,72 22,13 18,07 29,15 35,05
12 17 24,01 25,99 20,52 29,15 35,26
18 23 24,01 24,89 21,95 30,12 35,37
24 29 24,01 25,77 22,66 30,12 35,59
30 35 24,01 26,77 23,07 30,76 35,59
36 41 24,01 25,77 23,07 30,76 36,6
42 47 24,01 25,77 23,07 30,76 36,6
48 53 24,01 25,77 23,07 30,76 36,6
54 59 24,01 28,77 23,07 30,76 36,6
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Tabela 3. Fluxos de agua dessalinizada permeados pelas membranas ceramicas sinterizada a 1000°C.

Fluxo (kg/h.m?) Membranas sinterizadas a 1000°C

Horario (min)

Pressdo= 2 Kgflem?

Pressdo= 3 Kgf/cm®

Press&o= 4 Kgficm*

Inicio Final Amostra1| Amostra 2 Amostra 3 Amostra 1 Amostra 1
0 5 32,37 33,98 32,54 37,83 47,27
6 11 34,94 36,98 35,01 38,26 47,27
12 17 35,05 37,41 35,32 38,69 47,38
18 23 35,16 38,59 35,52 42 44 47,38
24 29 35,26 38,91 35,93 42,44 47,38
30 35 34,73 38,91 35,73 42,44 47,91
36 41 35,26 38,3 35,42 42 44 47,91
42 47 36,01 38,91 35,52 42 44 48,13
48 53 36,12 38,69 35,52 42,44 48,13
54 59 36,12 38,80 35,32 42,44 48,13
60 65 36,12 38,91 35,42 42,44 48,13
66 71 36,12 38,91 35,52 42,44 48,13
72 77 36,12 38,91 35,52 42,44 48 13
60 65 36,12 38,91 35,52 42 44 48,13
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Tabela 4. Fluxos de agua dessalinizada permeados pelas membranas ceramicas sinterizada a 1100°C.

Fluxo (kg/h.m?) Membranas sinterizadas a 1100°C

Horario (min)

Pressao= 2 Kgf/cm®

Pressdo= 3 Kgf/cm®

Presséo= 4 Kgf/cm®

Inicio Final Amostra1 | Amostra 2 Amostra 3 Amostra 1 Amostra 1
0 5 12,87 - - 13,75 17,95
6 11 13,63 - - 14,28 18,06
12 17 14,71 - - 15,79 17,95
18 23 14,92 - - 16,98 18,06
24 29 15,03 - - 17,09 17,95
30 35 15,79 - - 17,30 17,30
36 41 15,14 - - 17,30 17,30
42 47 15,25 - - 17,74 17,30
48 53 16,01 - - 17,62 17,30
54 59 15,68 - - 17,62 17,30
60 65 15,68 - - 17,41 17,30
66 71 15,68 - - 17,20 17,30
72 7§ 15,68 - - 17,41 17,30
60 65 15,68 - - 17,20 17,30
66 71 15,68 - - 17,20 17,30
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72 77 15,68 - - 17,20 17,30

78 83 15,68 - - 17,20 17,30

Tabela 5. Fluxos do efluente da indastria téxtil permeados pelas membranas ceramicas sinterizada a 900, 1000 e 1100°C.

Fluxo (kg/h.m*) e Pressao= 2 Kgffcm*

H(:::;O Membrana sinterizada a 900°C | Membrana sinterizada a 1000°C Membrana sinterizada a 1100°C
Inicio | Final Amostra 1 Amostra 2 Amostra 1 Amostra 2 Amostra 1 Amostra 2
0 5 17,47 17,36 22,19 18,97 5,41 5,41
6 11 17,69 18,33 22,29 20,58 5,62 5,84
12 17 17,69 18,44 22,29 23,15 5,73 5,52
18 23 17,79 18,44 22,72 23,90 5,73 5,52
24 29 18,11 18,86 22,72 23,90 573 5,52
30 35 18,11 18,86 22,83 23,90 5,84 5,52
36 41 18,33 18,51 22,83 23,90 573 5,62
42 47 18,54 19,51 22,83 23,90 573 5,52
48 53 18,65 19,51 22,83 23,90 573 5,52
54 59 19,19 19,51 22,83 23,90 573 5,62
60 65 19,19 19,51 22,83 23,90 5,73 5,52




66 o 19,40 19,51 22,83 23,90 5,73 5,52
72 77 19,40 19,51 22,83 23,90 5,73 5,62
60 65 19,40 19,51 22,83 23,90 573 5,62
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Figura 1. Curva de calibrag@o do espectrofotdometro.

Tabela 6. Fluxos relativos permeados pelas membranas ceramicas sinterizadas
a 900, 1000 e 1100°C.

Temperatura de
. 900°C 1000°C 1100°C
sinterizagao
0,740 0,574 0,345
0,765 0,598 0,365
0,767 0,634 0,358
0,769 0,651 0,358
0,785 0,651 0,358
0,785 0,652 0,362
0,804 0,652 0,358
Fluxo 0,808 0,652 0,358
0,810 0,652 0,358
(J 7 Jo) 0,822 0,652 0,358
0,822 0,652 0,358
0,822 0,652 0,358
0,822 0,652 0,358
100
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