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RESUMO

As membranas ceramicas apresentam excelentes propriedades como resisténcia
mecanica, estabilidade térmica e resisténcia a condigbes quimicas severas. O alto
valor das membranas ceramicas comerciais se deve, especialmente, ao uso de
matérias-primas de alta pureza na sua obtencdo. A utilizagdo de materiais menos
custosos que pode ser processado com menor custo energético usando recursos
tecnoldgicos mais acessiveis, permite a obtengao de membranas ceramicas de baixo
custo. Grandes quantidades de efluentes s&o geradas todos os dias a partir de
processos da industria téxtil. Embora algumas tecnologias tenham sido usadas para
tratar aguas residuais téxteis, a remogédo de corantes téxteis continua sendo um
desafio técnico como resultado da elevada toxicidade. Esta tese avaliou membrana
ceramica de baixo custo, utilizando como matérias-primas brasileiras que séo de facil
acesso e encontradas abundantemente em nosso pais no processo de separagao de
corantes téxteis. As matérias-primas foram caracterizadas por difragdo de raios X,
Espectrofotometria de Raios X por Energia Dispersiva e analise termogravimétrica.
Foram realizados testes de resisténcia mecanica, porosidade, além de caracterizagao
de DRX e medidas de permeagdo com agua pura nas membranas ceramicas. A
membrana selecionada contém na sua composi¢cédo 65 % de argila chocobofe, 5 % de
caulim, 20 % de concentrado de Magnesita e 10 % de amido e temperatura de
sinterizagao de 650 °C e foi avaliada no processo de separagéo dos corantes Azul de
metileno e azul reativo. O valor da porosidade encontrado foi de 53 %, tamanho médio
de poros de 0,48 um e Fluxo de Agua pura no valor de 520 L/mZ2.h. A reutilizagdo da
membrana ceramica teve um bom desempenho com os corantes, apos 15 ciclos
sucessivos. A partir da prospecgao tecnolégica abordada nesta tese foi possivel
avaliar a evolugcdo das tecnologias de producdo de membranas ceramicas e suas
evolugdes ao longo dos anos. A partir do estudo das patentes publicadas de 1998 a

2018, pode-se destacar que é considerada uma area relevante e estratégica.

Palavras-chave: Membrana cerdmica, Corantes catibnico e anidnico, Baixa

temperatura de sinterizagdo, Analise de custos, sustentabilidade.



ABSTRACT

Ceramic membranes have excellent properties such as mechanical strength, thermal
stability and resistance to severe chemical conditions. The high value of commercial
ceramic membranes is mainly due to the use of high purity raw materials in their
production. The use of less expensive materials that can be processed with lower
energy costs using more accessible technological resources, allows for obtaining low-
cost ceramic membranes. Large amounts of effluents are generated every day from
processes in the textile industry. Although some technologies have been used to treat
textile wastewater, the removal of textile dyes remains a technical challenge as a result
of the high toxicity. This thesis evaluated low-cost ceramic membrane, using Brazilian
raw materials that are easily accessible and abundantly found in our country in the
process of separating textile dyes. The raw materials were characterized by X-ray
diffraction, Energy Dispersive X-ray Spectrophotometry and thermogravimetric
analysis. Mechanical strength and porosity tests were performed, as well as XRD
characterization and pure water permeation measurements of the ceramic
membranes. The selected membrane contains in its composition 65% of chocobofe
clay, 5% of kaolin, 20% of Magnesita concentrate and 10% of starch and a sintering
temperature of 650 °C and was evaluated in the process of separating the dyes
Methylene blue and reactive blue. The porosity value found was 53%, average pore
size of 0.48 ym and pure Water Flow of 520 L/m2.h. The reuse of the ceramic
membrane performed well with the dyes after 15 successive cycles. From the
technological prospection addressed in this thesis, it was possible to evaluate the
evolution of ceramic membrane production technologies and their evolution over the
years. From the study of patents published from 1998 to 2018, it can be highlighted

that it is considered a relevant and strategic area.

Keywords: Ceramic membrane, Cationic and anionic dyes, Low temperature

sintering, Cost analysis, sustainability.
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1 INTRODUGAO

Atualmente o mundo vem enfrentando uma crescente escassez de
abastecimento de agua potavel, diante disso, € crescente a busca por métodos de
tratamento de aguas residuais provenientes de atividades industriais. (DICKHOUT et
al., 2017). Com a escassez de agua ocorrendo globalmente, mesmo em regides
atualmente consideradas ricas em agua, essa problematica deve piorar ao longo dos
anos. Abordar esses problemas exige uma enorme quantidade de pesquisas a serem
realizadas para identificar novos métodos robustos de purificagdo da agua a um custo
menor e com menos energia, ao mesmo tempo em que minimiza o uso de produtos
quimicos e o impacto sobre 0 meio ambiente.

Cerca de 20 % da poluicdo das aguas industriais é proveniente da industria
téxtil, isso se da devido aos grandes volumes de aguas residuais produzidas, o que
faz com que esse setor seja considerado uma das maiores fontes de poluicdo de agua.
(RONDON et al., 2015).

A maior problematica da industria téxtil sdo as aguas residuais coloridas que
contendo corantes perigosos, devido a toxicidade, alta concentracdo organica,
composi¢cao complexa e baixa degradabilidade das aguas residuais (KATHERESAN,
2018). Os avangos da ciéncia e da tecnologia tém levado a evolugao de diversas
técnicas de remocao de corantes de efluentes industriais (EL-NEMR, 2012).

Dentre os métodos de separacao existentes, adsorgao, floculagdo, o método
de separacao por membranas vem se destacando cada vez mais. Atualmente, ele é
utilizado em varios setores econdmicos, como agroalimentar, biotecnologia e industria
quimica substituindo as técnicas convencionais de separagdo (destilagao,
centrifugacéo, etc.) por apresentarem vantagens como, baixo consumo de energia,
vida util longa, ocupacao de pouco espaco fisico e facilidade de limpeza (BHAVE,
1991; BODDEKER, 1995; KAMOUN et al., 2020).

Durante as ultimas décadas, as aplicagdes da membrana ceramica
aumentaram devido as suas excelentes propriedades quimicas, térmicas e
estabilidade mecéanica e maior eficiéncia de separagdo (BENITO et al., 2004;
VASANTH et al., 2011). No futuro préximo, a exploracao de novos tipos de materiais
ceramicos e técnicas de fabricagcdo simples podera desempenhar um papel
significativo para a preparagao de membranas de baixo custo (MANNI et al., 2020). A

membrana ceramica a base de alumina, titania, silica, zircbnia para aplicacao
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industrial € limitada devido ao maior custo e temperatura de sinterizagdo (YANG,
1998). Portanto, as membranas ceramicas de baixo custo a base de argila seriam
ainda aplicaveis as industrias. Muitos pesquisadores usaram argilas de baixo custo,
como argila in natura, argila marroquina, argila tunisiana, argila sepiolita, argila
argelina, dolomita e caulim (BELIBI et al.,/2015., BENITO et al., 2004., BEJJAOUI et
al., 2010., MESTRE et al., 2019).

A argila esmectita € uma das matérias-primas mais baratas para preparar
membranas, disponivel no Brasil. A argila é um material natural, terroso, de
granulagdo fina, que geralmente adquire, quando umedecida com agua, certa
plasticidade; quimicamente, as argilas sao formadas essencialmente por silicatos
hidratados de aluminio, ferro e magnésio (SOUZA SANTOS, 1992).

Varios pesquisadores relataram o uso de argila como material de partida com
outros aditivos para aplicagdes em membranas (NANDI et al., 2011; VASANTH et al.,
2013; ELGAMOUZ, TIJANI 2018; MOUIYA et al., 2019; MANNI et al., 2020).

A preparacédo de membranas ceramicas porosas utilizando materiais menos
custosos (como argila, caulim ou feldspato) que pode ser processado com menor
custo energético usando recursos tecnoldgicos mais acessiveis, tem atraido muito
interesse. Com efeito, a sele¢cao de matérias-primas adequadas (incluindo aditivos ou
ligantes) € muito importante para o desempenho da membrana. No entanto, com a
crescente necessidade de recursos mais eficientes, com desempenho superior,
muitos estudos foram conduzidos selecionando matérias-primas baratas adequadas
para o uso pretendido e, em seguida, ajustando caracteristicas e, portanto, permitindo
que as membranas ceramicas sejam adaptadas para uma diversidade de aplicagdes
industriais. Muitas tentativas foram feitas por pesquisadores para produzir membranas
ceramicas porosas a partir de materiais especificos, mas suas aplicagdes industriais
permanecem muito limitadas devido ao alto custo das matérias-primas utilizadas.

A filtracdo por membrana tornou-se gradualmente uma tecnologia promissora
para separagao de corantes por sua alta eficiéncia de remogao, baixo consumo de
energia e equipamentos. Portanto, processos de baixo custo devem ser investigados
para realizar o tratamento de efluentes, uma vez que se trata de uma pratica acessivel
e sustentavel. As argilas sdo fontes possiveis de materiais de baixo custo e com
excelentes caracteristicas adsorventes.

Neste contexto o presente trabalho tem como objetivo produzir membranas

ceramicas utilizando matéria-prima de baixo custo, tais como argila chocobofe
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proveniente de Boa-Vista, Paraiba, Brasil. Avaliar as membranas de baixo custo no
tratamento de efluentes que contenham os corantes azul de metileno e azul reativo,
investigar a reciclabilidade das membranas, realizar um estudo de analise de custo e

um monitoramento de prospecg¢ao tecnologica.
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2 OBJETIVOS

Esta tese propde preparar membranas ceramicas de baixo custo e avaliar a
aplicacao no tratamento de efluentes téxteis e viabilizar o reuso do efluente gerado.
Avaliar de forma preliminar a produgao das membranas, a partir de uma estimativa de

custos em escala de laboratério.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Selecionar e caracterizar as argilas e os precursores inorganicos (concentrado de
magnesita, caulim e residuo de granito) na produgdo das membranas ceramicas
de baixo custo.

e Preparar membranas ceramicas de baixo custo utilizando o método de
compactagao a seco uniaxial e uma baixa temperatura de sinterizagéo (650 °C).

e Caracterizar as membranas ceramicas por Difragao de raios X (DRX), Microscopia
Eletrobnica de Varredura (MEV), Energia Dispersiva (EDS), Porosidade,
Resisténcia mecanica, e medidas de fluxo de agua pura.

e Avaliar a performance da membranas ceramica de baixo custo selecionada no
processo com corante azul de metileno e azul reativo.

e Avaliar a reciclabilidade da membrana cerdmica de baixo custo para verificar a
capacidade de reutilizacdo da membrana ceramica de baixo custo.

e Realizar uma estimativa de custos da matéria-prima para a preparagdo da
membrana ceramica de baixo custo em escala de laboratorio.

e Realizar uma estimativa de custos energéticos para a preparagao da membrana
ceramica de baixo custo em escala de laboratorio.

¢ Realizar monitoramento tecnoldgico utilizando a plataforma Questel Orbit
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3 INOVAGAO DA PESQUISA

A presente pesquisa utiliza concentrado de magnesita como material de partida
para preparagdo de uma membrana ceramica de baixo custo, utilizando uma
temperatura de sinterizagcdo de 650 °C. Essa referida temperatura € muito inferior a
temperatura relatada na literatura (MANNI et al., 2020). Foi necessario o uso do caulim
e o rejeito de granito para melhorar a resisténcia mecanica e favorecer a sinterizagao
do concentrado de magnesita em temperaturas inferiores. Além disso, o presente
trabalho estuda o tempo de sinterizagdo ideal, assim como também as melhores
condicbes de pressao e tempo de moldagem na preparacdo das membranas
ceramicas de baixo custo.

Na literatura sdo relatados dois artigos onde utilizou-se a magnesita como
matéria prima para a preparagao de membrana ceramica de baixo custo.

Wang et al. (2013), utilizou bauxita e magnesita na preparagéo de suportes
ceramicos de espinélio poroso. Para isso, a massa foi moldada em formato cilindrico
usando uma pressao de 120 Mpa. Apds a secagem, as amostras foram sinterizadas
entre 1100 — 1400 °C durante 2 horas. Os resultados obtidos para a membrana
preparada foram 35,6 Mpa de resisténcia mecanica e porosidade entre 56-18%.

Manni et al. (2020), preparou uma membrana ceramica de baixo custo de
microfiltragao utilizando 90 % de magnesita e 10 % de argila. A massa foi moldada
utilizando uma prensa hidraulica com 795 bar durante 15 minutos. A faixa de
temperatura de sinterizagdo foi num intervalo compreendido entre 900 — 1200 °C. A
membrana sinterizada a 1100 °C foi a que apresentou as melhores caracteristicas
com resisténcia mecanica igual a 6,1 MPa, tamanho médio de poros de 1,12 ym e

porosidade igual a 48,15 %.
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4 FUNDAMENTAGAO TEORICA

4.1 POLUICAO AQUATICA

Atualmente, um dos problemas que mais afligem as pessoas em todo o mundo
€ 0 acesso inadequado a agua potavel e saneamento. Os problemas com a agua
devem piorar nas proximas décadas, com a escassez de agua ocorrendo globalmente,
mesmo em regides atualmente consideradas ricas em agua. Abordar esses problemas
exige uma enorme quantidade de pesquisas a serem realizadas para identificar novos
métodos robustos de purificagdo da agua a um custo menor e com menos energia, ao
mesmo tempo em que minimiza o uso de produtos quimicos e o impacto sobre o0 meio
ambiente (SHANNON et al., 2008).

Por se tratar de um recurso essencial para o desenvolvimento socioecondmico,
sustento da vida humana e preservagao do ecossistema, € necessario garantir a
sustentabilidade dos recursos hidricos. No entanto, o crescimento populacional, a
urbanizagao, a poluicdo da agua e o desenvolvimento insustentavel sao todas as
pressdes crescentes sobre os recursos hidricos em todo o mundo, e essa pressao €
ainda mais exacerbada por alteracdes climaticas (KATHERESAN et al., 2018).

O acesso aos servigos de agua e saneamento (WSS) é essencial para a vida,
a dignidade humana, a saude publica e a coesdo econémica e social. Esses servigos
sdo considerados um direito humano fundamental pelas Nagdes Unidas, porém
muitos paises ainda n&o atingiram essa meta (CETRULO et al., 2020).

De acordo com Braga et al., (2005), a poluicdo aquatica pode ser introduzida
das formas, pontual ou difusa. Quando langados individualmente por despejo de
esgotos sanitarios ou de efluentes industriais, estes sdo conhecidos por poluicéo
pontual, sendo facilmente identificadas e, portanto, de facil controle e mais eficiente
de remediar. Enquanto as cargas difusas sdo assim chamadas por ndo terem um
ponto de langamento especifico e por ocorrerem ao longo da margem dos rios como,
por exemplo, as substancias provenientes de campos agricolas, ou por nao advirem
de um ponto preciso de geragdo, como no caso de drenagem.

De acordo com as Nagbes Unidas (2015), 50 % da agua utilizada pela
populagao global é fornecida por aguas subterraneas, sendo a mesma responsavel
por 43 % de toda a agua usada para irrigacéo, estando cerca de 20 % dos aquiferos

mundiais explorados.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0957178721000515#bib12
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4.2 INDUSTRIA TEXTIL E SEUS IMPACTOS AMBIENTAIS

A industria téxtil € a terceira maior usuaria de recursos de agua doce do
mundo. As operagdes de processo em uma industria téxtil, como tingimento,
acabamento, limpeza e branqueamento dependem inteiramente de agua. O volume
de agua usado diferencia com base em fibras, maquinas e outros equipamentos e
operacgodes relacionados ao processo que necessitam de agua. Estimativas mostram
que cerca de 28,0 milhdes de toneladas de téxteis sdo tingidas a cada ano nas
indUstrias téxteis, que consomem mais de 5,0 bilhdes de m?® de recursos de agua doce
(HOSSAIN, 2017).

De acordo com Saufi et al, (2020), os corantes téxteis representam
aproximadamente dois tercos do mercado de corantes, sendo considerados, portanto,
importantes componentes da industria quimica e téxtil. A producdo de corantes
sintéticos esta excedendo 700.000 toneladas, com mais de 100.000 corantes
disponiveis comercialmente em todo o mundo.

Segundo os autores Rondon et al., (2015), Ambika e Scrilekh (2021), 20 % de
poluicdo das aguas industriais € proveniente da industria téxtil, isso se da devido aos
grandes volumes de aguas residuais produzidas, o que faz com que esse setor seja
considerado uma das maiores fontes de poluicdo de agua.

Devido a meta de exportagdo de RMG (mercado de roupas prontas para
exportagdo) de 50 bilhdes e 66,25 bilhdes de dblares até o ano de 2021 e 2030
respectivamente, a demanda de agua nas industrias téxteis vem aumentando aos
longos dos anos. Existe uma projecao de que o objetivo de exportagao ira dar origem
a uma demanda diaria de agua de mais 6,75 milhdes de m3 até 2030 (HAQUE et al.,
2021).

Devido aos seus processos intensivos em agua, a industria téxtil gera uma
grande carga de poluentes, o que acaba causando o acumulo de poluentes durante
seus diferentes estagios. Entre as principais fontes de poluicdo destacam-se as
lavagens e branqueamento de fibras naturais, assim como o tingimento e etapas de
acabamento. Essas etapas adicionam impurezas a agua (que séo adicionados para
fazer o fio e a tecelagem processos mais faceis). Como a demanda por produtos
téxteis diversificados aumentou, a quantidade e variedade de efluentes poluidos
acabam aumentando também. Esses efluentes sdo caracterizados por uma alta

demanda quimica de oxigénio (DQO) e demanda bioquimica de oxigénio (DBO), bem
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como por sua persisténcia em agua - caracteristica atribuida a sua complexa estrutura
aromatica e origem sintética (GAVIRIA-ARROYAVE et al., 2018).

O tingimento téxtil gera um dos efluentes que mais agridem o meio ambiente,
devido ao uso de alguns componentes como alguns produtos de degradagéo de
corantes que, na maioria das vezes s&o toxicos e nao biodegradaveis, além de serem
resistentes a digestao aerobia, esses poluentes sao prejudiciais a saude humana, uma
vez que sao altamente cancerigenos, portanto, € essencial que esses efluentes sejam
tratados antes de serem langados no meio ambiente (ALVENTOSA- DE LARA et al.,
2012; BOUAZIZI 2016; UYGUN et al., 2021).

Segundo Haque et al., (2021), as industrias téxteis sdo um dos setores
dominantes responsaveis pela sobre exploragao dos recursos hidricos subterraneos
no mundo. O aumento da manufatura e outras operagdes relacionadas ao processo
tém impactos diretos na saude humana e nos recursos ambientais que requerem uma
solucao eficiente e econdmica por meios modernos e praticos.

Uma empresa de inteligéncia de mercado divulgou um relatério em 2019,
intitulado 'Mercado de pigmentos e corantes sintéticos por segmentos' que relatou que
no ano de 2018, o mercado global de tintas e pigmentos sintéticos se estendeu a um
valor de US $ 52,0 bilhdes, que aumentaram 1,4 % no CAGR desde 2014 e esta taxa
de crescimento continuara a aumentar até 2022. Outra informacao relevante é as
empresas que compdem o maior mercado de tintas e pigmentos sintéticos estdo na
regido Asia-Pacifico, que abrange 41,9 % do mercado global. Esta lista é seguida pela
América do Norte e América do Sul e outras regides (SAMSAMI et al., 2020).

Devido ao aumento da demanda de agua, as aguas residuais provenientes das
industrias devem ser reutilizadas e ndo descartadas, sendo dessa forma, um novo
recurso hidrico (SAHINKAYA, 2020).

4.3 MEMBRANAS PARA PROCESSO DE SEPARACAO

4.3.1 Aspectos Gerais

Por volta da década de 70, surgiu uma nova classe de processos que utilizam
membranas sintéticas com barreira seletiva, tais membranas sdo definidas como um
tipo de filtro ou uma barreira ceramica que separa duas fases delimitando, total ou
parcialmente, o transporte de uma ou varias espécies quimicas existentes na solugao,

como mostrado na Figura 1, onde a capacidade de separagdo das membranas ira


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/overexploitation
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depender da porosidade e da seletividade. (HABERT, BORGES E NOBREGA, 2006;
SILVA et al., 2003).

Figura 1 — Representagao grafica de uma membrana ceramica.
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Fonte: Burggraaf (1996).

As membranas sao de extrema importancia para a tecnologia de separagao,
uma vez que sdo processos rentaveis quando otimizado, dispensam a utilizagao de
produtos quimicos, operam a temperatura ambiente, sdo relativamente simples,
possuem facil utilizacdo e podem ser aplicados na separacdo de ambas as misturas
de liquidos e gases (ZAWRAH et al., 2014). Com isso, estdo sendo cada vez mais
usadas em muitos setores econdmicos, pois alem dessas caracteristicas, possuem
estabilidade quimica e térmica, resisténcia mecanica, vida longa e pouco impacto da
poluicdo no meio ambiente (COLLE et al., 2011; ELOMARI et al., 2015).

De acordo com Habert et al. (2006), as membranas podem ser naturais ou
sintéticas, as membranas sintéticas sao divididas em dois grupos como mostra a
Tabela 1. Os materiais organicos, em sua grande maioria polimeros, e 0s inorganicos,
como metais e ceramicos. Normalmente as membranas de natureza organica
apresentam menor custo de produgdo do que as inorganicas. No entanto, estas

ultimas apresentam uma maior vida util e permitem limpezas mais eficientes.
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Tabela 1 — Classificacado das membranas sintéticas.

Poliméricas Inorgéanicas
Acetato de celulose Ceramicas
Poli(sulfona) Carbono

Poli (éter sulfona) Oxidos metalicos
Poli (acrinolitrila) Metais

Poli (éter imida)

Poli (carbonato)

Fonte: Habert, Borges e Nébrega (2006).

4.3.2 Membranas Poliméricas

As membranas poliméricas sdo usadas em muitos processos industriais. Uma
gama de polimeros pode ser wusada, como derivados de celulose,
polivinildenodifluoresto  (PVDF), polissulfona (PS), poliéter sulfona(PES),
poliacrilonitrila (PAN), politetrafluoroetileno (PTFE) e policloreto de vinila (PVC).

Essas membranas podem ser adaptadas as especificidades do processo em
que sao utilizadas, tornando mais eficaz a separacao seletiva. Selecionar uma
membrana polimérica para uma determinada tarefa nao é tdo simples, pois o polimero
deve ter afinidade e deve suportar as condigdes severas da separacao. As
membranas poliméricas podem ser produzidas apenas por polimeros ou compésitas
(hibridas) a partir de misturas com outros compostos. Podem ser preparadas tanto
com morfologia porosa quanto densa, dependendo do tipo de método de preparagao
e aplicacao a que se destinam e podem ser submetidas a modificagcado superficial, para
melhorar funcionalidades (DICKHOUT et al., 2017).

De acordo com os autores (Gupta, 2011 e Habert et al., 2006), os métodos
utilizados para preparagdo de membranas poliméricas porosas isotropicas,
geralmente sao, sinterizagao, estiramento, gravacao e inversao de fases.

Geralmente as membranas poliméricas sao aplicadas em processos com baixa

temperatura e para a separacao de misturas quimicamente inertes.


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/polyether
https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/polyacrylonitriles
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/poly-tetrafluoroethylene
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4.3.3 Membranas Inorganicas

As membranas inorganicas sdo constituidas em sua maioria por oxidos tais
como silica, titania, zirconia e alumina, entre outros, que podem ser utilizados
isoladamente ou combinados, como é o caso das membranas compodsitas (ARMOA e
JAFELICCI, 2011).

4.4 CARACTERISTICAS GERAIS DAS MEMBRANAS

De acordo com os autores (Manni et al., 2020 e Richard, 2012), nas ultimas
décadas, os processos com membrana tém sido amplamente utilizados em muitas
aplicagdes industriais, como tratamento de agua (agua potavel, aguas residuais e
dessalinizacdo da agua do mar), separacao de gas (producao de biohidrogénio e
recuperacao de oxigénio), industria petroquimica (petrdleo bruto, gas natural e
reacdes de desidrogenagao), industria alimenticia (laticinios, sucos e vinho) e industria
farmacéutica. Sendo classificadas em microfiltragdo, ultrafiltragdo, nanofiltracao,
osmose inversa, eletrodialise, pervaporacado e permeacgao de gases, como mostrado

na Tabela 2.
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Tabela 2 — Processos de separagao por membranas Comerciais.

Processo Forca Material retido Material Aplicacoes
motriz que
permeia
Microfiltragca AP Material em Agua e Esterilizagéo bacteriana;
o (MF) (0,5-2  suspensao, solidos clarificagédo de vinhos e
atm) bactérias. dissolvidos  cerveja; concentragao
de células; oxigenagao
de sangue.
Ultrafiltragdo AP (1- Coloides, Agua Fracionamento/concentr
(UF) 7 atm) macromolécula (solvente), acao de proteinas,
S. sais recuperacao de
soluveis de  pigmentos/éleos.
baixa
Nanofiltragdo AP (5- Todo material Agua Dessalinizagao de
(NF) 25 soluvel (soluvel) aguas; concentragao de
atm) ou em suco de frutas;
suspensao. desmineralizagao de
aguas.
Dialise (D) AC Moléculas de ions Hemodialise, rins
massa molar > organicos artificiais, recuperagao
5000 Da de baixa de NaOH.
massa
molecular
Eletrodialise AE Macromolécula fons Concentracao solugoes
(ED) S e compostos salinas; purificagao de
nao idénicos. aguas.
Permeacgao AP ->  Gas menos Gas mais Recuperacéao de
de gases AC permeavel permeavel  hidrogénio; separagéo
(PG) CO2/CHZ;
fracionamento do ar.
Pervaporagao Pressa Liquido menos Liquido
(PV) ode permeavel mais
vapor permeavel

Fonte: Habert, Borges e Nébrega (2006).

Microfiltragcao: Para Cot et al., (1988), o processo de microfiltragao consiste no
processo de separagdo com caracteristicas similares a filtragdo classica. As
membranas de microfiltracdo apresentam porosidade entre 5 - 70 % e tamanhos de
poros entre 0,1- 10 um. Para os autores Ripperger e Altmann (2002), a microfiltragao

€ 0 processo de membrana mais antigo e € um dos processos de separagao por
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membranas mais utilizados. Em aplicagdes técnicas, a microfiltracdo de fluxo cruzado
€ um processo estabelecido para a separagdo de microparticulas, bactérias e
goticulas de emulsao e médulos de membrana.

Ultrafiltragdo: De acordo com Cot et al., (1988), as membranas de ultrafiltragao
apresentam tamanho de poro na faixa entre 0,1 - 0,004 ym. Segundo Padaki et al.,
(2015), comparando-se os métodos tradicionais de separagdo, o processo de
ultrafiltracdo é um dos tratamentos mais eficazes para efluentes oleosos,
apresentando maior eficiéncia de remocao de o6leo, sem necessidade de aditivos
quimicos e baixo custo de energia.

Nanofiltracdo: Para Fane et al., (2011), o termo NF foi introduzido pelo FilmTec
na segunda metade da década de 1980 para descrever um "Processo de RO" que
permite seletivamente e propositalmente alguns solutos ibnicos em uma agua de
alimentagdo para permear através. Foi derivado da seletividade da membrana para
nao carregados solutos com corte de aproximadamente 1 nm. Apds alguns anos,
outros cientistas de membrana comegaram a usar a palavra e Eriksson foi um dos
primeiros a usa-la explicitamente em 1988. Na realidade, tais membranas com
seletividade entre as regides RO e UF ja existiam na década de 1960 e foram
categorizados como RO aberto, solto, de baixa pressao, intermediario RO/UF, ou
membranas de UF.

Osmose Inversa: De acordo com os autores (Fane et al., 2011), a osmose
comecgou a ser utilizada em 1748, e consiste na difusao de fluido através de uma
membrana semipermeavel de uma solucdo com uma baixa concentracdo de soluto
para uma solugao com uma concentracdo de soluto mais alta até um equilibrio de
concentracao de fluido em ambos os lados da membrana sao alcangados. A diferenga
de presséo entre os dois lados da membrana é igual a presséo osmaética da solugédo. O
gradiente de potencial quimico através a membrana atua como a forga motriz para o
transporte de agua. Aplicando uma pressdo em excesso da pressdo osmotica, a agua
pura flui do lado de alta concentragao de soluto através de uma membrana para o lado
de baixa concentragdo de soluto e, portanto, a separagdo da agua da solugéo é

alcancada.
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4.5 CLASSIFICACAO QUANTO A MORFOLOGIA

Em funcdo das aplicagcdes a que se destinam, as membranas apresentam
diferentes morfologias. De um modo geral, as membranas podem ser classificadas
em duas grandes categorias: densas e porosas. As caracteristicas da superficie da
membrana que estdo em contato com a solugédo a ser separada € que vao definir a
utilizacdo de uma membrana densa ou porosa (HABERT, BORGES E NOBREGA,
2006).

As membranas sao consideradas densas quando o transporte dos
componentes envolve uma etapa de dissolugdo e difusdo através do material que
constitui a membrana. A membrana é denominada porosa quando o transporte dos
permeantes ocorre preferencialmente em uma fase fluida continua, que preenche os
poros da membrana (HABERT, BORGES E NOBREGA, 2006).

Tanto as membranas densas quanto as porosas (mostrada na Figura 2), podem
ser classificadas como isotropicas ou anisotrépicas, as anisotropicas se caracterizam
por uma regiao superior muito fina, mais fechadas sendo com ou sem poros, quando
as duas regides sao constituidas por um unico material a membrana sera do tipo
anisotropica integral, se os materiais forem diferentes a membrana sera do tipo
anisotropica composta (HABERT, BORGES E NOBREGA, 2006).

Figura 2 — Representagdo das membranas isotropicas e anisotropicas.

Membranas Isotropicas (simétricas)
Porosa porosa densa
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Membranas Anisotropicas (assimcétricas)
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Fonte: Habert, Borges e Nobrega, 2006.

Geralmente, uma membrana ceramica tem uma assimetria estrutural composta
por trés camadas: a camada externa forma um suporte macroporoso e fornece uma

alta resisténcia mecénica para a membrana fabricada. A segunda é a camada interna
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garantindo a separagao. A camada intermediaria liga as camadas internas e externas
(LI, 2007).

4.6 TRANSPORTE EM MEMBRANAS

De acordo com Del Colle et al., (2011) o processo com membranas é
necessaria a existéncia de uma forga motriz para que ocorra o transporte da
espécie (de interesse) através da membrana. A grande maioria dos processos com
membranas nao utilizam energia térmica para mudangas de fase e o gradiente
de potencial quimico pode ser expresso em termos do gradiente de pressao ou de
concentragdo. O transporte das diferentes espécies (representado na Figura 3),
pela membrana pode ocorrer por mecanismos diferentes: convectivo ou difusivo. O
uso de um dos mecanismos ou ambos dependem da forga motriz empregada e da

morfologia da membrana.

Figura 3 — Transporte em membranas porosas e densas.

Transporte em Membranas

Membrana porosa Membrana Densa
( trensporte convectivo) (transporte difusivo)

Fonte: Habert, Borges e Nébrega, 2006.

Dois métodos mostrados na Figura 4, podem ser aplicados na microfiltragao, o
frontal e o tangencial. No método frontal, a corrente de alimentacgéao flui em diregao
perpendicular a superficie da membrana, havendo alta concentragcao de particulas
na superficie e/ou nos poros da membrana, o que se torna prejudicial ao processo
com o tempo, pois havera formagdo de uma camada sodlida (camada de
polarizagdo) que ira diminuir significativamente o fluxo consequentemente, a

eficiéncia da filtracdo. Enquanto na filtracdo tangencial, a formagéo desta camada
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pode ser reduzida devido a passagem da corrente de alimentagao ser paralela a
superficie da membrana (DEL COLLE et al.,2008).

Figura 4 — Métodos aplicados na filtragéo.

alimentacdéao alimentagéao
IRINIR ISR —
» —>
®
L] i) L] . . L
. ® e o
' » IZD e @ ®
T e R TG I
e i Rl ST [::) & ol iy S ]
&y ‘:,-:;"v-*i‘"w'- 5 NS
° ° L L L L] -
i # = ° @ ®
®
Filtracao frontal (a) Filtracao tangencial (b)

Fonte: Habert, Borges e Nébrega, 2006

4.7 MEMBRANAS CERAMICAS DE BAIXO CUSTO

A membrana ceramica de baixo custo consiste de suportes simétricos que
servem como substratos nos quais uma ou mais camadas sdo aplicadas, cuja
composi¢ao pode ser também com base em matérias-primas de baixo custo (argilas,
feldspatos, etc., ou até mesmo residuos) ou em matérias-primas normalmente usadas
para obter camadas seletivas (Alumina, titania, zirconia, etc).

Na literatura, € possivel encontrar uma grande variedade de matérias-primas
de baixo custo que podem ser aplicadas na obtencdo de membranas ceramicas,
dentre elas estao as argilas, a magnesita e o caulim (ALFTESSI et al., 2021; KAMOUN
et al., 2020; MANNI et al.,2020; ANDRADE et al., 2019; BELIBI et al., 2015., ELOMARI
et al., 2015; WANG et al.,, 2013). Algumas membranas preparadas com argila
apresentam desvantagens, como baixa porosidade, tamanho de poros pequenos ou
alta retragcdo de sinterizagcdo, como resultado da alta taxa de argilas devido a
existéncia de impurezas em sua composi¢ao (MESTRE et al., 2019).

Muito interesse tem sido demonstrado na produ¢do de membranas ceramicas
porosas utilizando materiais de baixo custo. Com efeito, a escolha de matérias-primas
adequadas (incluindo aditivos ou ligantes) é crucial para a preparacédo da membrana

em termos econdmicos.
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Muitos estudos tém sido realizados na tentativa de produzir membranas com
matérias-primas de baixo custo com recursos mais eficientes e desempenho eficiente,
ajustando suas carateristicas. E dessa forma, portanto, permitindo que as membranas
ceramicas sejam adaptadas para uma gama de aplicagdes industriais (alimenticias,
farmacéuticas, tratamento de aguas residuarias téxteis, tratamento de agua produzida
de petroleo, etc). Muitas tentativas foram realizadas por pesquisadores para produzir
membranas ceramicas porosas a partir de materiais especificos, mas as aplicagoes
industriais permanecem muito limitadas devido ao alto custo das matérias-primas
utilizadas, tais como alumina, titania e zircénia.

A tecnologia de separacao por membranas produzidas com materiais de baixo
custo tem as vantagens da separagao verde e de alta pureza e € a tecnologia mais

promissora para purificar aguas residuais (WANG et al., 2021).

4.8 MATERIAIS PARA PREPARACAO DAS MEMBRANAS

4.8.1 Argila Chocobofe

De acordo com os autores Souza Santos, (1992) e Buriti et al., (2017), as
argilas sdo materiais terrosos, de granulacdo fina, formadas quimicamente por
silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio que geralmente adquire, quando
umedecida com agua, certa plasticidade. Sdo compostos por particulas cristalinas
extremamente pequenas, com um numero restrito de argilominerais, podendo conter
matéria organica, sais soluveis, particulas de quartzo, pirita, calcita, outros minerais
residuais assim como também minerais amorfos.

A argila esmectita também conhecida como montmorilonitas e Bentonitas,
caracterizam-se por possuirem uma alta capacidade de troca catibnica, € uma das
materias-primas mais baratas da membrana disponivel no Brasil, pois sdo abundantes
na natureza e possuem um baixo custo. (SOUZA SANTOS, 1992).

As esmectitas se caracterizam por serem filossilicatos ou silicatos em camadas
constituidas por duas folhas de tetraedros “ensanduichando” uma folha central de
octaedros, unidas entre si por oxigénios comuns as mesmas (Figura 5), apresentando
deste modo uma estrutura cristalina classificada como do tipo 2:1. E um dos mais
importantes grupos de argilas encontrados em solos e sedimentos (SOUZA SANTOS,
1992).



37

Figura 5 — Representagao esquematica da estrutura da esmectita.
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Fonte: Fonseca et al., (2016).

Segundo o autor (Souza Santos, 1992), os argilominerais podem ser
classificados de acordo a proporcao existente entre as camadas tetraédricas de
oxido de silicio e octaédricas de aluminio (podendo ser na forma de o6xido ou
hidréxido):

i) Duas camadas (1:1): caulinita (equidimensional) e haloisita (alongada);

ii)Trés camadas (2:1): com reticulado cristalino expansivo como a montmorilonita e
vermiculita (equidimensional) e a saponita e nontronita (alongada); com reticulado
cristalino nao-expansivo como a ilita;

i) De camadas mistas regulares: clorita;

iv) De estruturas em cadeias: paligorsquita e sepiolita.

Os argilominerais do grupo da montmorilonita sao constituidos por duas folhas de
silicato tetraédricas, com uma folha central octaédrica, unidas entre si por oxigénios
comuns as folhas. Argilas constituidas por esses argilominerais geralmente
possuem, em elevado grau, propriedades plasticas e coloidais e apresentam
grandes variagcbes em suas propriedades fisicas. Essas variagcbes podem
frequentemente, ser atribuidas a variagdes na natureza dos cations trocaveis que
neutralizam a estrutura cristalina e a fatores estruturais e composicionais como

variagdes na populagao das posi¢cdes octaédricas (SOUZA SANTOS, 1992).
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Varios pesquisadores relataram o uso de argila como material de partida com
outros aditivos para producdo de membranas (NANDI et al., 2011; VANSANT et al.,
2011; MONASH et al., 2011; KAUR et al., 2015; KAUR et al., 2016).

4.8.2 Caulim

O caulim é um dos minerais mais abundantes que encontramos na crosta terrestre,
ele pertence a familia de argilas caulinitas, que consistem em um mineral de argila do
tipo 1: 1 com uma folha tetraédrica e uma folha octaédrica (ZHANG et al., 2016).

O caulim vem sendo bastante utilizado ao longo dos anos devido a suas
excelentes caracteristicas, como, baixatemperatura de sinterizagdo, baixa
plasticidade, altas propriedades refratarias e desempenho hidrofilico. Como as
particulas de caulim contém Al203, SiO2, TiO2, K20, Naz20, ele atua como auxiliar de
sinterizagao para reduzir a temperatura de sinterizagao dos suportes ceramicos finais
uma vez que esses o6xidos de metal podem reagir com Al2O3 e SiO2, aumentando a
resisténcia a flexdo em temperaturas de sinterizacdo mais baixas. Os materiais a base
de caulim sdo substancias potenciais facilmente sinterizadas para aplicacbes de
membrana ceramica, sao carregados negativamente portanto, inseri-los em
membranas ceramicas fornece uma forga de repulsao de carga entre as membranas
e 0s contaminantes em aguas residuais uma vez que a maioria dos contaminantes na
agua sao mais carregados negativamente (ZOU E FAN 2021).

De acordo com Sumario Mineral (2018), no ano de 2017, a produgdo mundial
total de caulim foi de 36,6 milhdes de toneladas (Mt), crescendo 4,3 % em relagao ao
ano de 2016, mantendo dessa forma, a lideranga dos Estados Unidos com
aproximadamente 5,5 Mt, seguido pela Alemanha (4,3 Mt). Na Tabela 3 esta mostrada
a producado mundial de caulim, onde o Brasil permaneceu na 82 colocacao, com 1,77
Mt.


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/sintering-temperature
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Tabela 3 — Reserva e produgao mundial de caulim.

Discriminagio Reservas 106 (t) Producéo 10° (t)

Paises 2016 2016 (r) 2017 (p) %

Brasil 7.170" 1.738 1.770 4,8%

Estados Unidos 5.170 5.500 15,0%

india 4.110 4.100 11,2%

Alemanha 4.300 4.300 11,7%

Republica Tcheca 3.450 3.500 9,6%

China 3.200 3.200 8,7%

Turquia 1.890 1.900 5,2%

Abundantes

Ira 791 790 2.2%

Ucrania 1.800 4,9%
1.820

Reino Unido 1.000 2,7%
1.010

Espanha 250 0,7%
330

México 320 0,7%
320

Outros paises 8.200 22,4%
7.000

TOTAL - 35.129 36.630 100%

Fonte: Sumario Mineral (2018).
" Reserva Lavravel (AMB-ANM/2017); (r) revisado apenas para o Brasil, estimado para os

outros paises; (p) dado preliminar.

Os Estados do Amazonas e Para juntos possuem 98,4 % do total de reservas
de caulim existentes no Brasil, que em 2017 totalizaram aproximadamente 7,2 bilhdes
de toneladas.

No Brasil, a produgao de caulim beneficiado correspondeu a um total de 1,77
Mt, dos quais 90,6 % (1,6 Mt), estdo representados pelo estado do Para, em seguida
vem S&o Paulo e Rio Grande do Sul, com 81,3 e 54,9 mil toneladas respectivamente.
No ano de 2017, O caulim beneficiado movimentou valores em torno de 772

milhdes de reais em produgcdo comercializada. Em relagédo a produgao bruta do
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caulim, a quantidade total foi de 5,1 Mt, valor 20,1 % superior ao registrado em 2016,
e movimentou 47,6 milhdes de reais em produgao comercializado. A produgao interna
total, somou 819 milhdes de reais, valor que vem subindo nos ultimos 5 anos e € 48 %
superior ao registrado em 2013. A producdo € alavancada pelos crescentes
investimentos nos ultimos anos, que alcangaram, em 2017, 114 milhdes de reais, valor
quase 14 vezes superior ao registrado em 2013. A Imerys Rio Capim Caulim, Cadam
e Para Pigmentos que estado localizadas no Para, juntas produzem 89 % do caulim
nacional, sendo dessa forma, as maiores produtoras de Caulim. Embora o estado do
Amazonas possua as maiores reservas de caulim do pais, ndo apresentam producao
devido a restricoes legais de lavra em reservas. A mao-de-obra utilizada na produgao
mineral vem diminuindo nos ultimos anos, embora tenha ocorrido um acréscimo em
2017, registrando 1981 empregados no setor, valor 28,6 % superior em relagdo ao
ano anterior. Destes, apenas 12 % sdo empregados com nivel superior, a maioria
(62 %) sdo operarios de mina e usina (SUMARIO MINERAL, 2018).

4.8.3 Magnesita

De acordo com os autores (Palache et al., 1963), a magnesita € um mineral
pertencente a familia dos carbonatos do grupo da calcita, possuindo como unidade
anionica fundamental da estrutura o grupo (CO3)? . A ligagédo desta unidade com os
elementos catiénicos é essencialmente idnica.

A magnesita € um material abundante, barato e ecologicamente correto.
Existem diferentes tipos de magnesita, dentre elas estdo, magnesita bruta, calcinada,
caustica, eletrofundida, queimada a fundo (ou sinterizada), fundida, magnésio
metalico, entre outros. A magnesita se decompde termicamente durante o processo
de sinterizagdo em magnésia e didoxido de carbono, resultando na geragcdo de
porosidade em corpo ceramico. Portanto, ndo € necessario adicionar agente

Na Figura 6 é possivel verificar as relagdes entre a célula unitaria romboedral
e a célula morfoldgica (clivagem). Pode-se observar também que, a altura da célula

unitaria é o dobro da altura da célula morfolégica (REEDER,1983).
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Figura 6 — Estrutura da Magnesita.
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Fonte: Kostov (1968).

Segundo o Sumario Mineral (2018), a magnesita € bastante utilizada em
revestimentos refratarios, na agropecuaria é utilizada como corretivo, fertilizante e
aditivo para ragdes, nas metalurgicas em ligas de aluminio, na industria quimica para
a obtencao de compostos de magnésio e na construgéo civil, no cimento sorel e em
placas substitutas do drywall, dentre outras aplicagdes.

A maior parte da atual produgdo mundial de magnesita provém da China,
Russia e Turquia, juntos estes quatro paises responderam por cerca de 82 % da
producao mundial deste insumo mineral no ano de 2017. Na Tabela 4 esta mostrada
a producdo e as reservas mundiais conhecidas de magnesita (SUMARIO MINERAL,
2018).
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Tabela 4 — Reserva e producao Mundial de Magnesita.

Discriminagio Reservas' (10°t) Produgéo? (10%)

Paises 2017® 2016" 2017® (%)
Brasil 200 758 837 3,14
China 1.000 18.600 18.000 67,5
Turquia 230 2.700 2.700 10,12
Russia 2.300 1.300 1.300 4,87
Austria 50 710 730 2,74
Eslovaquia 120 560 570 2,14
Outros paises 3.900 2.912 2.530 9,49
TOTAL 7800 27.540 26.667 100

Fonte: Sumario mineral (2018).
(1) reservas brasileiras lavraveis; (2) producdo beneficiada; (3) Australia, Coreia do Norte,
Espanha, Grécia e India sdo players significativos, mas ndo constam da tabela por necessidade de
conciséo; (4) dados sobre o grupo “Outros paises” foi calculado devido ao explicado na nota anterior e
a substituicdo de dados do USGS sobre o Brasil pelos dados da ANM; (5) Fator de conversdo de MgCOs
para MgQO: 47.8 %, (p) preliminar; (r) revisado.

Apesar de ocorrer em uma grande variedade de ambientes geologicos, apenas
dois os principais tipos de depdsitos de magnesita sao explorados atualmente que sdo
os tipos Kraubat e Veitsch (POHL, 1989).

De acordo com o autor (Garcia, 2005), os depdsitos do tipo Veitsch possuem
uma elevada quantidade de ferro, manganés da ordem de um décimo do seu teor em
ferro, baixa alumina, e silica e cal variaveis em fungao do conteudo de quartzo, talco
e dolomita. A textura € tipicamente granuloblastica, com cristais milimétricos a
centimétricos grandes depdsitos deste tipo ocorrem mundialmente, embora sejam
relativamente escassos na América do Norte, na Africa e na Australia continental. As
maiores jazidas conhecidas encontram-se na Austria, Espanha, Eslovaquia, China,

Coréia, Russia e no Brasil.
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Os depdsitos do tipo Kraubat contém pequenas concentragdes de calcio e
tracos de ferro e manganés substituindo o magnésio. O baixo teor em ferro das
magnesitas deste tipo é uma caracteristica contrastante com relagdo as magnesitas
do tipo Veitsch. As principais ocorréncias deste tipo encontram-se na Grécia, Turquia,

Australia e Estados Unidos.

4.8.4 Oxido de Magnésio

O o6xido de Magnésio (MgO), € um composto quimico cuja estrutura
corresponde a estrutura sal de rocha, formada pela interpenetracdo de duas redes
cubicas de face centrada, uma de anions de oxigénio e outra de cations de magnésio.
(BARRY e GRANT, 2007). De acordo com os autores (Barry e Grant, 2007), o MgO
ou Magnésia, se encontra na natureza na forma do mineral Periclasio, formado
através da decomposigado da Dolomita [CaMg (COs)2]. Suas formas comerciais sao o
carbonato de magnésio ou Magnesita (MgCOs) e o hidroxido [Mg(OH)z], o MgO
contém impurezas de silicio, ferro, aluminio, manganés e caélcio, geralmente na forma
de minerais tais como magnetita, mica, talco e quartzo, os quais sao separados do
mineral da Magnesita por processos fisico-mecanicos, gerando o carbonato de
magneésio ou Magnesita puros.

De acordo com Santos e Alves (2020), a forma mais utilizada para a produgao
de Oxido de Magnésio é a calcinagdo da magnesita, processo que gera, a cada 100

toneladas de Oxido, 109 toneladas de Diéxido de Carbono (COz), segundo a reagao:

MgCOs — MgO + COz2

4.8.5 Residuo de granito

Os granitos sdo rochas compostas por silicatos, quartzo e mica, que,
comparado aos marmores possuem menor porosidade, resisténcia elevada e dureza
(FERNANDES E MENDONCA 2020, POZO-ANTONIO et al., 2021).

Os residuos do corte sao obtidos na fase inicial do processamento do
granito. Nesta fase, também ¢é produzida uma lama abrasiva, com grande potencial
para ser incorporada em materiais que necessitam maior estabilidade e resisténcia a
abrasdo (NASCIMENTO et al., 2020).
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Geralmente essa lama é depositada em terrenos proximos da industria ou nos
proprios terrenos desta, quando seca, se apresentam como um pé extremamente fino.
classificado como residuo classe IlIB — inerte e sem toxicidade pela ABNT NBR
10004/2004, sua disposi¢cao inadequada pode causar sérios prejuizos ao meio
ambiente e a saude humana e de animais (LIMA, 2010).

De acordo com o autor (Lima, 2011), alguns estudos visam a aplicacdo do
rejeito de granito na fabricagdo de membranas ceramicas, uma vez que membranas
obtidas com esse material apresentam potencialidade de uso em processos de micro
e ultrafiltragao.

No ano de 2017, a produgao mundial estimada de rochas ornamentais atingiu
152 Mt, a China foi responsavel por cerca de 32,2 % e o Brasil com 6,1 % (Tabela 5).
De acordo com dados do Anuario Mineral Brasileiro (AMB), as reservas recuperaveis
sdo da ordem de 6 bilhdes de m3® de rochas ornamentais no Brasil, ndo existindo
estatisticas consolidadas sobre as reservas mundiais (SUMARIO MINERAL, 2018).
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Tabela 5 — Produgdo Mundial de Rochas Ornamentais.

Discriminagio Producéo (10°)

Paises 20156 2016®) 2017 (%)
Brasil (" 9.500 9.300 9.200 6,10
China 45.000 46.000 49.000 32,20
india 21.000 23.500 24.500 16,10
Turquia 10.500 10.750 12.300 8,10
Ira 7.500 8.000 8.700 5,70
Italia 6.500 6.250 6.300 4,10
Espanha 4.750 5.000 4.900 3,2
Egito 4.500 5.250 5.300 3,50
Portugal 2.700 2.600 2.800 1,80
Outros Paises® 28.050 28.350 29.100 19,00
TOTAL 140.000 145.000 152.000 100

Fonte: Seminario Mineral (2018)

A produgédo brasileira estimada pela Abirochas (Associagdo Brasileira da
Industria de Rochas Ornamentais), atingiu 9,2 Mt em 2017 (-3,2 % em relagéo a 2016
sendo que em 2013 atingiu o recorde de 10,5 Mt). Destaque para ES com 3,5 Mt e
MG com 1,9 Mt. No Brasil existem cerca de 1500 frentes de produgéo ativas (com 18
Arranjos produtivos locais) e 1.200 variedades comerciais. A regido Sudeste e

Nordeste sao responsaveis por cerca de 90 % da producao nacional.

4.9 CORANTES SINTETICOS

De acordo com os autores (Saufi et al., 2020), os corantes sdo compostos

organicos sintéticos ou naturais utilizados em diversas areas, como téxtil, plastico,
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automotivo, pedras preciosas, industrias cosméticas, de papel, farmacéuticas e
alimenticias.

Os corantes téxteis sdo substancias organicas que absorvem a radiagao
luminosa na faixa do espectro visivel e, em seguida, refletem ou dispersam essas
radiagbes que, por sua vez, causam a morte do material de forma sustentavel
(SHARMA et al., 2021).

A maioria dos corantes usados nas industrias téxteis sdo estaveis a luz
ultravioleta e ndo biodegradavel. Eles também s&o resistentes a digestdo aerobia,
tornando esses corantes para a agua a longo prazo. Para reduzir o risco de poluigdo
ambiental, € necessario tratar os efluentes antes de despeja-los em cursos de agua
(BOUAZIZI et al., 2017).

Os corantes se tornaram poluentes ambientais industriais durante sua sintese
e, posteriormente, durante o tingimento de fibras. As industrias téxteis enfrentam um
desafio no campo da qualidade e produtividade devido a globalizagdo do mercado
mundial (PEREIRA E ALVES 2012).

Os corantes sao classificados com base em sua solubilidade em agua, como
corante soluvel, acido ou um corante aniénico, um corante basico ou catiénico, um
corante reativo e um corante direto. Ou corante insoluvel, como enxofre, disperso,
cuba e pigmentos ( BERRADI et al.,, 2019). Em alguns casos, com base na
solubilidade, os corantes sao classificados de outra forma. Por exemplo, acido, basico,
direto, mordente e reativo o0s corantes sao considerados corantes
soluveis. Considerando azo, dispersa, sulfénicos, solvente e cuba (RAUF E ASHRAF,
2012; BERRADI 2019). Normalmente, corantes catibnicos (todos os corantes
basicos), anidnicos e nao ibnicos sdo usados na industria téxtil dependendo de sua

dissolugdo de carga de particula em solugdes aquosas (SAMSAMI et al., 2020).

Os corantes reativos sdo um grupo substancial de compostos usados na industria
téxtil. Eles sdo amplamente utilizados no tingimento de algodéao, linho, & e seda,
também amplamente aplicados devido a sua velocidade de ligagdo das fibras.
Porém, essas substancias sdo altamente soluveis em agua, 10-20% permanecem no
efluente durante a produgao e cerca de 50% séao perdidos durante o tingimento das
fibras celulésicas (SANTOS et al., 2020).

Os corantes diretos caracterizam-se como sendo compostos soluveis em aguas

capazes de tingir fibras de celulose através de interacbes de Van der Waals. A


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2352485521001948#b19
https://translate.googleusercontent.com/translate_f#25
https://translate.googleusercontent.com/translate_f#25
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afinidade do corante aumenta através do uso de eletrdlitos, pela planaridade na
configuracdo da molécula do corante ou a dupla ligagado conjugada que aumenta a
adsorcdo do corante sobre a fibra. Esta classe de corantes é constituida
principalmente por corantes contendo mais de um grupo azo (diazo, triazo e etc.) ou
pré-transformados em complexos metalicos. (GUARATINI E ZANONI, 2000).

Corantes Azo: De acordo com os autores (Sharma et al., 2021), os corantes do
grupo azo sao os corantes mais importantes e mais utilizados no setor téxtil. Esses
corantes apresentam em sua estrutura um anel naftaleno ligado a um segundo anel
de benzeno por uma ligagao azo (N=N). Os corantes pertencentes a esse grupo séo
subdivididos em monoazo, diazo, b-naftol, azo toners, benzoimidazol, diazo de
condensacgao, azo complexado com metais e isoindolinona/isoindolina.

Corantes basicos: Possuem um grupo amino ou nitrogénio que sao protonaveis,
sendo assim também conhecidos como corantes catibnicos, sdo soluveis em agua.
Sao, essencialmente, hidrocloretos ou sais de bases organicas usados no tingimento
de fibras acrilicas (CARNEIRO E ZANONI, 2016).

Corantes acidos: De acordo com Guarantini e Zanoni (2000), os corantes acidos
possuem em sua estrutura grupos sulfénicos. Também conhecidos como corantes
aniénicos, sao sais de sodio, que, em alguns casos, também podem conter acidos

carboxilicos. Sao usados no tingimento de fibras protéicas e poliamidicas.

Figura 7 — Corante acido violeta.

e

S04

Fonte: Guarantini e Zanoni (2000).

Corantes sulfurosos: a caracteristica principal desta classe € a presenca de
enxofre na molécula. Sdo insoluveis em agua, mas dissolvem-se numa solugao de
sulfito de sédio ou hidrossulfito de sddio, que atua como agente redutor. S&o usados

no tingimento de fibras celulésicas (ROSA et al., 2010).
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Corantes de cuba: sado corantes insoluveis em agua, porém durante o processo de
tintura sdo reduzidos com ditionito em solucdo alcalina, sendo convertido em
composto soluvel. Possuem afinidade para a celulose e sdo absorvidos pela fibra,
sendo posteriormente oxidados, na presenca de ar, a um pigmento insoluvel no
interior da fibra (CARNEIRO E ZANONI, 2016)

Entre varios corantes, o violeta cristal (CV) € um corante bem conhecido e vem
sendo utilizado para varias finalidades, como, agente dermatoldgico, uso veterinario,

tingimento téxtil e impressédo em papel.

410 MEMBRANAS CERAMICAS DE BAIXO CUSTO

Varios autores prepararam membranas ceramicas de baixo custo. Pode-se
destacar alguns trabalhos, tais como:

Os autores (Nandi et al., 2007) prepararam membranas mesoporosas de baixo
custo utilizando formulagdes subsequentes a base de caulim e outros materiais de
baixo custo como, quartzo, carbonato de sddio, carbonato de calcio, acido bdrico e
metassilicato de sodio. A influéncia da temperatura de sinterizagdo das membranas
foi estudada e a faixa temperatura de sinterizacao utilizada foi entre 850 — 1000 °C.
As membranas foram caracterizadas por DRX, porosidade e resisténcia mecanica. Os
resultados indicaram com o aumento da temperatura de 850 a 1000 °C ocasionou um
aumento do tamanho médio de poros de 550 mm para 810 mm, a porosidade foi
reduzida de 42 para 33 % e a resisténcia mecanica aumentou de 3 para 8 Mpa.

Os autores (Mittal et al., 2011) produziram membranas compdsitas ceramica-
polimérica hidrofilica de baixo custo para tratamento de aguas residuais oleosas. Os
materiais utilizados foram argila, caulim e uma pequena quantidade de materiais de
ligacdo. O suporte foi preparado por moldagem e a membrana composita foi
preparada por imersao em solu¢ao de acetato de celulose (CA) a 10 % em acetona
(p/v). A temperatura de sinterizagao utilizada foi de 1000 °C. Os resultados obtidos
foram resisténcia mecanica de 6,1 MPa, tamanho médio dos poros de 28 nm e
porosidade com valor de 0,56 %. O valor obtido da rejei¢éo do 6leo foi de 93 %.

Foi realizado um estudo sobre a preparagdao de membranas ceramicas de
baixo custo na forma tubular a partir de caulim e calcita usando o método de extrusao

(Boudaira et al., 2016) . A temperatura de sinterizagdo utilizada foi de 1150 °C. Os


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/calcite
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1631074818302121#bib46
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resultados obtidos foram tamanho médio de poro de 4 uym, porosidade em torno de
50,50 % e resisténcia a tracao de 28 Mpa.

De acordo com os autores (Shweta et al., 2017) foi realizado um estudo sobre
a producao de membrana cerémica de baixo custo preparado a partir de argila, caulim
e uma pequena quantidade de materiais de ligagdo. O método utilizado foi
compactagdo a seco, e as membranas foram obtidas em forma de disco com
dimensdes de 45 mm x 3 mm. A temperatura de sinterizagao utilizada foi entre 900 -
1000°C. Os resultados obtidos foram tamanho médio dos poros de 4 um e porosidade
de 35,00 % e o valor da remocéao foi entre 97 - 100 %.

Os autores (Lorente-Ayza et al., 2017) desenvolveram membranas ceramicas
de baixo custo para tratamento de efluentes em biorreatores de membrana (MBRs)
e/ou tratamentos terciarios. As membranas foram preparadas por procedimentos
diferentes, prensagem uniaxial e extrusdo, com e sem adigdo de amido para geragao
de poros. As temperaturas de sinterizacdo das membranas variaram entre 1060 -
1160 ° C e os tempos de sinterizagao entre 6 - 120 min.

Foi realizado um estudo sobre preparagcao de membranas ceramicas de baixo
custo utilizando a dolomita, o caulim e cinzas volantes em diferentes composicoes
(Malik et al., 2020). As membranas foram sinterizadas entre 800 - 1000 °C. Os
resultados obtidos foram tamanhos médio dos poros de 0,62 um e porosidade igual a
46,3 %. Os valores de rejeicao foram entre 97,4 — 98,8 %.

Os autores (Belgada et al., 2021) produziram membranas ceramicas de baixo
custo utilizando fosfato natural marroquino via prensagem a seco. As membranas
foram sinterizadas entre 900 - 1100 °C. Os resultados obtidos foram tamanhos médios
de poro de 0,26 um e porosidade de 25,6 %. O desempenho da membrana otimizada
foi avaliado no pré-tratamento de agua do mar bruta para dessalinizagdo. Foram
realizadas medidas em termos de carbono organico total (TOC) e turbidez, e os
resultados obtidos foram redugdes de 73 % de carbono orgénico total e 98 % de
turbidez, respectivamente.

De acordo com o levantamento bibliografico € possivel verificar a importancia
na sintese de membranas ceramicas de baixo custo, assim como, buscar a inovagao,
variando os parametros necessarios para otimizagao do processo de preparagao de

membranas ceramicas.


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/tensile-strength
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/ceramic-membrane
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/ceramic-membrane
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411 TRATAMENTO DE EFLUENTE DA INDUSTRIA TEXTIL UTILIZANDO
MEMBRANAS CERAMICAS

Diversos autores estudaram o tratamento de efluentes da industria téxtil
utilizando membranas de baixo custo, que serédo descritas a seguir.

Os autores (Manni et al., 2020), prepararam membranas ceramicas low cost de
microfiltracdo utilizando 90 % de magnesita e 10% de argila. A massa foi moldada
pela aplicagdo de 795 bar durante 15 minutos utilizando uma prensa hidraulica. A
temperatura de sinterizagao variou entre 900 - 1200 °C. Como resultado, a membrana
obtida a 1100 °C apresentou resisténcia mecanica de 6,1 MPa, tamanho médio dos
poros de 1,12 um e porosidade igual a 48,15 % com rejeicdo de 99,9 %.

Segundo os autores (Oun et al., 2017) as membranas ceramicas de
ultrafiltragao utilizando suporte tubular com proporgéo de 75 % de alumina e 25 % de
argila caulinitica foram produzidas, em seguida foi revestida por uma camada de
titinia de espessura micrométrica. A temperatura de sinterizacdo utilizada foi de
1350 °C. Os resultados obtidos foram porosidade de 48 %, tamanho do didmetro
médio dos poros de 0,75 ym e um valor de rejeigao de 99 %.

Conforme os autores (Elomari et al., 2020), as membranas ceramicas de baixo
custo foram preparadas a base de argila marroquina e zircénia. O suporte cerdmico
foi preparado utilizando 90 % de argila e 10 % de amido de milho via método de
prensagem a seco uniaxial e foi sinterizado a 950 °C. Esse suporte foi revestido por
uma camada de oxalato de zircbnia usando a técnica de revestimento por imersao
e, em seguida, sinterizado a temperatura de 600 °C. Os resultados obtidos foram
permeabilidade de 36 L/h.m?.bar’, porosidade 35,8 %, didametro médio dos poros 1,95
Mm e resisténcia mecanica de 14 Mpa. o desempenho da membrana preparada foi
avaliado pela filtragdo do corante acido laranja 74 e o valor da rejeicao do corante foi
de 98 % na faixa de 1 a 3 bar.

Os autores (Saja et al., 2020) produziram membranas ceramicas de baixo custo
a base de argila bentonitica depositada sob um suporte ceramico de perlita sinterizado
a 500 °C. A membrana com espessura de 6 ym, tamanho de poro de 13 nm e
permeabilidade de 30 L/h.m?. O desempenho da membrana ceramica foi avaliado por

filtracdo tangencial de solugdes de vermelho direto 80 e Rodamina B sob pressao de
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4 bar. Os resultados de rejeicao foram 97,0 e 80,1 % para os corantes vermelho direto
80 e rodamina B respectivamente.

Os autores (Elomari et al., 2020) desenvolveram membranas ceramicas de
microfiltracdo de baixo custo utilizando como matérias-primas argila marroquina e
amido de milho (0 - 20% em peso). As membranas foram preparadas por prensagem
a seco uniaxial e sinterizadas a 950 °C. Os resultados obtidos foram porosidade
35,8 % e resisténcia mecéanica de 14 Mpa. o desempenho da membrana preparada
foi avaliado no tratamento de aguas residuais da industria téxtil. Os resultados da
filtracdo mostraram que a retengao de turbidez diminuiu com o aumento do teor de
amido de milho e todos os valores de retencgao de turbidez foram maiores que 80 %.

Os autores (Silva et al., 2014) produziram membranas ceramicas de baixo
custo tendo como materiais de partida argila ball clay (44 %) e caulim (56 %). As
membranas foram moldadas numa extrusora a vacuo com didmetro interno de 7,2 mm
e espessura de 1,5 mm e sinterizadas a 1000 °C. Os resultados obtidos foram
porosidade de 39 %, didmetro médio de poros de 0,164 um. O desempenho da
membrana foi avaliado no tratamento de aguas residuais da industria téxtil e

apresentou remocéo de 100 %.
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5 MATERIAIS E METODOS

Os experimentos foram desenvolvidos no Laboratério de Desenvolvimento de
Novos Materiais (LABNOV), localizado na Unidade Académica de Engenharia
Quimica, no Centro de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Federal de Campina
Grande (UAEQ/CCT/UFCG), Paraiba, Brasil.

5.1 MATERIAIS

A argila chocobofe foi proveniente da empresa BENTONISA — Bentonita do
Nordeste S.A., situada no municipio de Boa Vista, estado da Paraiba.

O concentrado de magnesita foi fornecido pela empresa RHI Magnesita,
situada no municipio de Brumado, estado da Bahia.

O residuo de granito foi cedido pela Marmoraria Sdo José, situada na cidade
de Campina Grande, estado da Paraiba.

O caulim utilizado, foi proveniente da regido de Caicara, estado do Rio Grande
do Norte.

Os corantes utilizados foram o Azul de Metileno e o Azul Reativo bifuncional
(BF-5G) ambos da TEXPAL Quimica. Nas Tabelas 6 e 7 constam as caracteristicas

gerais dos corantes utilizados.

Tabela 6 — Caracteristicas gerais do corante Azul de Metileno.

Caracteristicas do Corante

N° CAS 61-73-4
Férmula quimica C16H18N3SCl
Absorbancia — A max. 664 nm
Classe quimica Catidnico
Solubilidade Soluvel em agua

Fonte: Propria (2022).


http://www.nlm.nih.gov/cgi/mesh/2009/MB_cgi?term=61-73-4&rn=1
http://www.nlm.nih.gov/cgi/mesh/2009/MB_cgi?term=61-73-4&rn=1
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Tabela 7 — Caracteristicas gerais do corante Azul Reativo BF-5G.

Caracteristicas do Corante

N° CAS
Formula quimica
Absorbancia — A max.
Classe quimica

Grupo cromoéforo

pH Solugao
Solubilidade

61951-74-4
C22H16N2011S3Na2
620 nm
Anidnico
Azo -N=N-; reativo vinilsulfona
6,0-9,0
100 g/L (100 °C)

Fonte:

Reagentes:

v
v
v
v
v

v

Agua destilada

Oleo mineral

Argila chocobofe
Concentrado de magnesita
Caulim

Residuo de granito

Equipamentos / Instrumentos

v

AN N NN D VU N U N N NN

Prépria (2022)

Vidrarias/equipamentos/materiais auxiliares:

Becker (1000, 100 e 50 ml)
Pisseta

Peneira (malha 150)

Espatula

Balanca

Peneira plastica

Estufa (Ethik tecnology 400-TD)
Mufla (Quimis 318 M)

Almofariz e pistilo

Moinho de bolas (Quimis Q 298)
Molde de acgo inoxidavel

Prensa mecanica (Bovenau P15200)
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5.2 PREPARAGCAO DA MEMBRANA CERAMICA DE BAIXO CUSTO

Foram utilizados argila chocobofe, concentrado de magnesita, residuo de
granito e caulim em diferentes proporgcées. Apds as misturas os referidos materiais
foram colocados num moinho de bolas durante 2 horas para homogeneizacao. Apos
esse tempo, as bolas ceramicas foram lavadas com agua destilada para retirada dos
materiais, e submetidos ao processo de secagem em estufa a 100 °C até total
remogao da agua. A etapa subsequente foi a maceragao e o peneiramento (ABNT#
150). Entado, foram pesadas 3,5 gramas desta massa e colocada num molde de aco
inoxidavel para etapa seguinte que é a prensagem uniaxial a seco. As condi¢des
utilizadas na prensa mecanica estdo apresentadas na Tabela 2. As membranas
ceramicas planas em forma de disco foram produzidas, com 22 mm de didametro e 4

mm de espessura.

5.2.1 Processo de secagem e sinterizagao

As membranas ceramicas planas em forma de disco foram submetidas ao
processo de secagem em estufa durante 24 horas com temperatura de 100 °C. Apds
a secagem, as referidas membranas foram conduzidas a sinterizagdo em forno mufla
com temperatura de 650 °C sob uma taxa de aquecimento de 5°C.min"' durante 2

horas. A rampa de aquecimento esta apresentada na Figura 8.

Figura 8 — Rampa de aquecimento utilizada na sinterizagdo das membranas.

650 °C

120 min

& *C/min

Fonte: Propria (2021).
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O diagrama de preparacao das membranas ceramicas € mostrado na Figura 9.

Figura 9 — Diagrama de preparagdao das membranas ceramicas de baixo custo.

Adicionar a argila chocobefe e

03 PEECHLOIES S ROEa et Levar ao meinho de bolas
seguindo uma  proporgio At ? horis

arbitraria

Lavar com agua destilada

Sinterizar a 650°C por 2 horas Sncar o materal a WO0C Moldar na prensa com 2

com rampa de 5°C por minuto durante 24 horss :
segundos

MEMBRANA

Fonte: Propria (2021).

toneladas durante 60

Secar o material a 100°C
durante 24 horas

Macerar e peneirar

Na Tabela 8 estdo apresentadas as diferentes composicdes, nas quais as

membranas ceramicas de baixo custo a base de concentrado de magnesita foram

preparadas.

Tabela 8 — Composi¢cdes das membranas ceramicas de baixo custo.

Matéria Prima Membrana A Membrana E2 Membrana E3 Membrana E4

(%)
Argila 50 50 60 65
chocobofe
Caulim 25 - - 5
Concentrado 25 25 20 20
de magnesita
Rejeito de - 25 20 -
granito
Amido - - - 10

Fonte: Prépria (2022).

Nas Tabelas 9, 10, 11 e 12 estdo apresentadas as condi¢gdes de prensagem.

Para determinar as melhores condi¢bes para os materiais, as variaveis estudadas

foram o tempo de prensagem e a pressao de prensagem.
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Tabela 9 — Condi¢cdes de moldagem das membranas ceramicas de baixo custo

grupo A.

Matéria Membrana Membrana Membrana Membrana Membrana
Prima (%) A1 A3 A4 A5 A6
Tempo de 900 60 45 30 120

moldagem (s)
Pressao de 5 5 5 5 5

moldagem (t)

Fonte: Prépria (2022).

Como as membranas que apresentaram melhores resultados foram as prensadas
durante 60 segundos, para as membranas do grupo A, no grupo E, fixamos o mesmo

tempo para as demais membranas.

Tabela 10 — Condi¢des de moldagem das membranas ceramicas de baixo custo
grupo E2.

Matéria Prima (%) Membrana E2.1 Membrana E2.2 Membrana E2.5

Tempo de moldagem (s) 60 60 60

Pressédo de moldagem (t) 1 2 5

Fonte: Prépria (2022).

Tabela 11 — Condi¢cdes de moldagem das membranas ceramicas de baixo custo
grupo E3.

Matéria Prima (%) Membrana E3.1 Membrana E3.2 Membrana E3.5

Tempo de moldagem (s) 60 60 60

Pressao de moldagem (t) 1 2 5

Fonte: Prépria (2022).

Tabela 12 — Condi¢des de moldagem das membranas ceréamicas de baixo custo E4.

Matéria Prima (%) Membrana E4
Tempo de moldagem (s) 60
Pressédo de moldagem (t) 1

Fonte: Propria (2022)
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5.3 CARACTERIZACAO
5.3.1 Difratometria de raios x (DRX)

Neste trabalho foi usado o método de medigao que consiste na incidéncia dos
raios X sobre a amostra em forma de pd, compactada sobre um suporte. O aparelho
utilizado é da marca Shimadzu XRD-6000 com radiagao CuK a, tensdo de 40 KV,
corrente de 30 mA., tamanho do passo de 0,0 20 (268) e tempo por passo de 1 s, com

velocidade de varredura de 2 ° (20) /min, com a&ngulo 26 percorrido de 2 a 50 °.

5.3.2 Determinacao da Porosidade Aparente

A determinacdo da porosidade aparente foi determinada pelo método de
imersao, que € baseado no principio de Arquimedes, utilizando agua como fluido,
conforme ASTM C 20 (2000). A determinacéo foi realizada com o auxilio de uma
balanca analitica.

O ensaio foi realizado utilizando tréplicas para cada formulagdo. Apds a
obtencdo da massa seca, imersa e Umida, dos corpos ceramicos, foi possivel

calcular a porosidade aparente utilizando a Equacao 1 abaixo.

_ Mu—Ms
~ Mu-Mi

PA

x 100 (Equagéo 1)

Em que: Mu = massa umida; Ms = massa seca; Mi = massa imersa

5.3.3 Resisténcia mecanica

A resisténcia mecanica da membrana ceradmica foi de acordo com a norma
técnica ASTM C158 numa maquina de teste universal (Instron 1000 KN EMIC). O teste

de compressao foi utilizado para avaliar a resisténcia a tragao do suporte ceramico.
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5.3.4 Analises Térmicas

As curvas termogravimétricas (TG), e térmica diferencial (DTA) foram obtidas
em um equipamento modelo DTG-60H da marca Shimadzu em atmosfera de ar, a

uma taxa de aquecimento de 10 °C.min-1 e temperatura maxima de 1000 °C.

5.3.5 Microscopia Eletronica de varredura

A analise da Microscopia Eletrénica de Varredura € utilizada para avaliagao da
morfologia e tamanho de cristais utilizando o microscépio ZEISS EVO MA10 e
metalizacdo com ouro. As analises foram realizadas na Universidade Federal de
Uberlandia, Minas Gerais.

O procedimento de preparacdo dos materiais para analise de pd consistiu na
deposicdo de uma pequena quantidade do sélido fixada no porta amostra e dispersa
com cetona P.A. Em seguida, foi depositada uma fina camada de ouro (metalizagao)

para melhorar a condugao da amostra.

5.3.6 Espectrofotometria de Raios X por Energia Dispersiva

Nesta analise foi utilizado um espectrometro de fluorescéncia de raios X por

energia dispersiva EDX-720 Shimadzu.

5.3.7 Analises por espectrofotometria UV-VIS

A concentragao final dos corantes reativos presentes nos efluentes foram
medidas no espectrofotdmetro UV-VIS 1600 da Pro-Analise, com o comprimento de
onda 620 nm, para o corante reativo azul e 664 nm para o corante azul de metileno.
A andlise foi realizada no Laboratdrio de Desenvolvimento de Novos Materiais
(LABNOV) na Unidade Académica de Engenharia Quimica (UAEQ/UFCG).

5.3.8 Preparo das solugoes sintéticas dos corantes

Os ensaios partiram de uma solugao de 1000 mg/L dos corantes, a partir da
qual foram realizadas dilui¢des, cuja absorbancias foram analisadas em um aparelho

espectrofotométrico para obtencéo da curva de calibragéo.
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5.3.9 Medidas de fluxo de agua pura

A Figura 10 apresenta o sistema utilizado para medigdes de fluxo de agua pura
através das membranas ceramicas em fungdo do tempo. Um moddulo de ago
inoxidavel foi usado nos experimentos. A area efetiva da membrana no médulo foi de

3,79.10* m?. Os experimentos foram realizados a temperatura de 25 °C.

Figura 10 — Sistema utilizado para medi¢des de fluxo.

=

Fonte: Propria (2021)

O sistema é constituido por um tanque de alimentagao (Becker de 500ml) (1),
uma bomba peristaltica- Cole Parmer (bomba de alimentagéo) (2), dois manémetros
(5-1 e 5-2), um modulo de aco inoxidavel (3), reservatorio para o permeado (becker
500 ml) (4).

5.3.10 Influéncia da pressao através das membranas ceramicas

A solugéo utilizada nos experimentos foi o solvente puro (agua destilada). Os
testes foram conduzidos em trés pressdes diferentes (1, 2 e 3 bar). O permeado foi
recolhido a cada 10 minutos e o tempo total do processo foi de 60 minutos.

Na Figura 11 esta apresentado o diagrama para as medidas de fluxo de agua

com diferentes pressoes.
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Figura 11 — Diagrama para as medidas de fluxo de agua com diferentes pressoes.

L Secagem a 25°C durante l
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Fonte: Propria (2021).

5.4 AVALIACAO DO DESEMPENHO DAS MEMBRANAS CERAMICAS DE BAIXO
CUSTO

Primeiramente as membranas obtidas foram analisadas quanto a
permeabilidade a agua, a partir da avaliagédo do fluxo num sistema em escala de
laboratério. Em seguida, ocorreu a avaliagdo das membranas ceramicas quanto ao
fluxo e rejeicdo dos corantes (azul de metileno ou azul reativo), por meio da filtragéo
em escoamento tangencial como mostrado no item 4.4.2.

O fluxo de permeado de cada membrana foi calculado utilizando a Equagao 2.

Através do volume coletado, do tempo da coleta e da area util da membrana ceramica.

\ ~
] = v (Equagéao 2)

Em que: J = Fluxo de agua (m3.m2h~"); V = Volume do permeado (m3); A = Area da

membrana (m?); At = Tempo de permeacgao (horas).
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A eficiéncia das membranas sera avaliada através do calculo da rejeicao

utilizando a Equacgao 3.
R= %xmo (Equagéo 3)
f
Em que: Ct = Concentracéo do corante na alimentagao; Cp = Concentragéo do

corante no permeado.

5.4.1 Reciclabilidade

Para verificar a capacidade de reutilizagdo da membrana ceramica de baixo
custo, foram realizados varios ciclos. A rejeicao do corante utilizando a membrana de
baixo custo foi avaliada por filtragdo tangencial da solugao de corante azul de metileno
ou azul reativo com uma concentracéo inicial da solu¢do de 50 mg/L com 6 pontos a
cada ciclo de 60 minutos. As condi¢cdes experimentais foram: Pressado de 2 bar e

temperatura de 25 °C, 15 ciclos subsequentes.

5.4.2 Estimativa de custos

A estimativa de custos foi realizada baseado na metodologia utilizada pelos
autores (Suresh et al., 2016 e Liang et al., 2021), onde avaliou-se os custos dos

parametros associados as matérias-primas, energia e equipamentos.

5.4.3 Monitoramento tecnolégico

O método de monitoramento tecnolégico realizado neste estudo utiliza
informagdes oriundas dos documentos de patentes, utilizando como principal
ferramenta de busca a plataforma Questel Orbit®.

A metodologia de pesquisa, utilizada com o objetivo de mapear patentes no
contexto da produgdo de membranas ceramicas, consistiu em busca com residuos
industriais empregando palavras-chave e/ou classificacédo internacional de patentes
(International Patent Classification — IPC) como entrada para a ferramenta Questel
Orbit®. Inicialmente, buscou-se como palavras-chave ‘membranas”, “ceramicas”,
“residuos industriais” nos campos titulo, resumo e palavras-chave, de forma a obter o
maior numero possivel de documentos entre 1998 e maio de 2018. Apods a analise de

45965 documentos considerados como relevantes para o estudo, foram analisados
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com mais detalhada no total: 39,2% patentes concedidas e 16,7 % patentes
solicitadas. A leitura dos documentos de patentes selecionadas foi realizada com o
intuito de extracdo de informacdes em trés niveis diferentes, a saber: Macro, Meso e
Micro.

A analise no nivel Macro consiste em extrair as informagdes dos documentos
de acordo com a série histérica de depdsitos/publicagdes, a distribuicdo por paises,
por universidades, centros de pesquisa e empresas ligadas ao conhecimento cientifico
e desenvolvimento da tecnologia, parcerias (internacionais e com empresas).

Na analise nivel Meso, os documentos sdo categorizados de acordo com 0s
aspectos mais relevantes em torno do tema estudado, considerando a seguinte
taxonomia: a) Processo: sao identificados nos documentos métodos e processos para
desenvolvimento e obtengcdo de tecnologias relacionadas ao tema principal; b)
Matéria-prima: sdo identificados nos documentos os principais compostos utilizados
para obtencdo dos processos; ¢) Equipamento: sao verificados os equipamentos
utilizados nos processos de acordo com cada processo; d) Analise de caracterizagao:
sao observadas as técnicas que caracterizam os métodos como de preparagao de
membranas ceramicas relacionando o melhor custo/beneficio do respectivo processo.

Por fim, tem-se a analise nivel Micro na qual sao identificadas as
particularidades e detalhamentos de cada taxonomia da analise Meso. E importante

ressaltar que um mesmo documento pode estar incluido em mais de uma taxonomia
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6 RESULTADOS

A caracterizagdo quimica e mineraldgica de residuos € um instrumento
importante e fundamental, pois € possivel ter uma nova visdo de residuos industriais;
que deixam de ser sindbnimo de periculosidade a saude humana e ao meio ambiente
e passam a ser sinbnimo de matéria-prima. Vistos como matéria-prima, os residuos
trazem vantagens para o meio ambiente, pois 0s recursos naturais sdo escassos € ja
dao sinais de exaustdo e vantagem para a industria geradora, que pode recupera-los

ou comercializa-los.

6.1 MATERIAS-PRIMA

6.1.1 Matriz
6.1.1.1 Argila Chocobofe

A composigao quimica da Argila Chocobofe é apresentada na Tabela 13.

Tabela 13 — Composicao quimica da Argila chocobofe

Composig¢ao Quimica %
SiO2 71,79
Al20; 14,25
Fe203 8,23
Cao 1,05
MgO 2,18

Fonte: Prépria (2021).

A analise de composi¢cao quimica da argila Chocobofe indica a presencga de
oxidos de silicio (SiO2) e aluminio (AI203) como principais constituintes dos minerais
da argila, totalizando percentagem acima de 84%, além da presenca dos 6xidos de
ferro (Fe203), potassio (K20), calcio (CaO) e magnésio (MgO), caracteristicos dos
argilominerais nas suas formas naturais. A presenca do AlI203 em quantidade
significativa nas amostras (14,25%) resulta, na sua maior parte, do Al que esta
combinado na estrutura como cation trocavel, derivado dos minerais argilosos

presentes nas amostras (SOUZA SANTOS, 1989). De acordo com a analise da
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composi¢ao quimica a argila pode ser classificada como uma bentonita policationica,
devido a presenca dos cations Ca2+ e Mg2+ que sao relevantes para o processo de
adsorcgao. Esse tipo de argila é frequentemente a mais encontrada no Brasil (VIEIRA
et al., 2010).

O difratograma da argila chocobofe é mostrado na Figura 12. O espagamento
interplanar d (o1) - 15,61 A correspondendo as reflexdes 001 da esmectita. Outras
reflexdes sao observadas que correspondem ao quartzo. As linhas cristalinas notaveis
no padrdo de difracdo da argila chocobofe sdo idénticas aquelas registradas no
arquivo de dados de raios-X [S-Smectite (JCPDS 00-013-0135), Q-Quartz (JCPDS 01-
078-2315)] para a fase identificagao.

Figura 12 — Difratograma de raios X da argila chocobofe.
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Fonte: Prépria (2021).

Na Figura 13 sdo mostradas as curvas TG e DTA da argila chocobofe.
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Figura 13 — Curvas termo analiticas da argila chocobofe.
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Fonte: Propria (2021).

Observando a curva termogravimétrica da argila chocobofe (Figura 13),
constata-se 3 estagios de perdas de massa. No primeiro estagio, é possivel observar
uma perda de massa de 11,87 % correspondente a faixa de temperatura entre 124-
178 °C que esta associada a perda de agua livre.

Pela curva termodiferencial pode-se verificar o carater endotérmico dessas
perdas que ocorre entre 60 e 119°C; percebe-se também uma perda de massa de
0,93 entre 124 e 178°C, provavelmente devido a perda de matéria orgénica presente
nas argilas. No segundo estagio, outra perda de massa da ordem de 5,26 % é
observada entre 316 e 724°C devido a perda de hidroxila estrutural do argilomineral
(STAGNARO et al.,, 2015; CAGLAR et al., 2009), com um pico acentuado em
aproximadamente 500 °C. Quando a argila esmectita apresenta uma banda
endotérmica nesta temperatura (500°C) é devido a alta quantidade de ferro presente
na mesma (SOUZA SANTOS 1992). Analisando os resultados da argila foi possivel
observar termogramas bastante semelhantes com perfil de curva caracteristico de
argilas contendo argilominerais do grupo da esmectita. A perda total de massa foi de

15,23 % para a argila chocobofe.
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6.1.2 Precursores inorganicos
6.1.2.1 Concentrado de Magnesita

A composigcao quimica do concentrado de magnesita € apresentada na Tabela

14.

Tabela 14 — Composigao quimica do concentrado de magnesita.
Composicao Quimica % massica
MgO 98,32
Fe203 0,38
Al203 0,06
SIO; 0,26
MnO 0,1
Cao 0,88

Fonte: Prépria (2021)

A partir dos resultados obtidos por FRX, pode ser visto claramente que ao
concentrado de magnesita € composto principalmente de MgO e pequenas
quantidades de outros 6xidos como Fe20s3, SiO2, Al203, MnO e CaO, que séao
inferiores a 2 %. Estes resultados se assemelham com os valores encontrados na
literatura (GARCIA et al., 2008).

Na Figura 14 esta apresentado o difratograma de raios X do concentrado de

magnesita.


https://translate.googleusercontent.com/translate_f#3
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Figura 14 — Difratograma de raios X do concentrado de magnesita.
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Fonte: Prépria (2021).

A partir do difratograma do produto (Figura 14), pode ser observado que os
picos de difragdo do produto correspondem ao 6xido de magnésio (MgO, JCPDS 00-
045-0946), e nenhuma outra impureza é detectada, indicando que o produto obtido é
MgO, ou seja, o concentrado de magnesita usado neste trabalho apresenta um alto
grau de pureza.

Na Figura 15 estdo apresentadas as curvas TG e DTA do concentrado de

magnesita.
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Figura 15 — Curvas termo analiticas do concentrado de magnesita.

54,8%

100 04% 0,76%

90
80

70

60

Perda de massa (%)

Pm=55,6%
50

Magnesita
40 e

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C )

Fonte: Prépria (2021).

Observando a curva termodiferencial do concentrado de magnesita é possivel
verificar que, a primeira perda de massa de 0,5 % em peso correspondeu a faixa de
temperatura de 30 a 200 °C €& devido a eliminagdo da agua livre e absorvida. A
principal perda de massa de 54,8 % observada entre 345 e 705 °C é resultante da
decomposi¢cédo do carbonato de magnésio. Esse fato pode ser confirmado pelo pico
endotérmico (646 °C) na curva DTA.

6.1.2.2 Residuo de Granito

A composigado quimica do residuo do granito € apresentada na Tabela 15.
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Tabela 15 — Composicao quimica do residuo de granito.

Composicao Quimica % massica
SiO: 46,13
Cao 24,85
Fe20; 16,94
K20 8,32
TiO: 2,02
SO; 0,90
ZrO2 0,37
MnO 0,22
SrO 0,10

Fonte: Propria (2021)

Pode ser visto claramente que o residuo de granito € composto principalmente
de SiO2, CaO e Fe20s. Foi possivel observar ainda teores significativos de K20
(8,32 %) e TiO2 (2,02 %). A silica é derivada principalmente do quartzo presente na
rocha granitica, o 6xido de potassio é decorrente do feldspato (MENEZES et al., 2007).

O difratograma do residuo de granito esta apresentado na Figura 16.

Figura 16 — Difratograma de raios X do residuo do granito.
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Fonte: Prépria (2022).
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A partir do difratograma, verifica-se os picos caracteristicos de quartzo,
feldspato e ilita, identificados de acordo com as fichas padroes JCPDS
01.086.1628, JCPDS 00.010.0393 e JCPDS 00.026.0911, respectivamente.

Na Figura 17 estdo apresentadas as curvas TG e DTA do residuo de granito.

Figura 17 — Curvas termo analiticas do residuo de granito.
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Fonte: Prépria (2022).

Verifica-se que a primeira perda de massa foi de 0,13 % e ocorreu na
temperatura maxima de 175,51 °C correspondente a presenca de agua livre e
adsorvida no material. A segunda perda de massa foi de 0,15 % e ocorreu em torno
de 556,79 °C referente a transformacao do quartzo a em quartzo 3. A maior perda de
massa foi de 7,85 % ocorreu em 769,21 °C e esta relacionado a presenga de hidroxilas
da mica. A partir da curva termogravimétrica, observa-se que a perda de massa total
é de 8,13 % (LIMA, 2014).

6.1.2.3 Caulim

A composigao quimica do Caulim esta apresentada na Tabela 16.



Tabela 16 — Composicao Quimica do caulim.
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Composig¢ao Quimica %
SiO2 50,25
Al203 47,62
Fe203 0,34
K20 0,7
P2Os 0,09
SO; 0,13
MgO 0,7

Fonte: Propria (2022).

A analise quimica do caulim é composta principalmente por 50,25 % de SiOz e

47,62 % de Al203 e pequenas quantidades de outros 6xidos como Fe203, SOs, K20,

MgO e P20s, que sé&o inferiores a 2%.

Na Figura 18 esta apresentado o difratograma do caulim. Constata-se que o caulim

é formado essencialmente pelo argilomineral caulinita. Possui dois picos principais,
intensos e bem definidos em aproximadamente 13 A (001) e 25 A (002) (MORAES et

al., 2000).

intensidade( u.a.)

Figura 18 — Difratograma de raios X do caulim.
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Sao observados também, porém com picos menos intensos, outros argilominerais
como o quartzo (SiO2 — JCPDS 87-2096) e a ilita (KAI2Si3AIO10(OH)2 — JCPDS 2-
0056) (MELO e RIELLA, 2010). As fases cristalinas desses argilominerais foram
identificadas com o auxilio da biblioteca ICDD — JCPDS (International Centre of
Powder Diffraction Standarts) pelas fichas cristalograficas.

Na Figura 19 sdo mostradas as curvas TG e DTA do Caulim.

Figura 19 — Curvas termo analiticas do caulim.
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Fonte: Prépria (2022).

Observando a curva termodiferencial do caulim, verifica-se uma pequena perda
de massa de 0,96 % na faixa de temperatura de 50-200 °C, que esta associada a
perda de agua livre e adsorvida. Em seguida, um segundo pico, que corresponde a
maior perda de massa registrada na faixa de temperatura de 438 -666 °C com pico
endotérmico em 535 °C; este pico representa uma perda de massa de 12,06 % e
corresponde a desidroxilacdo da caulinita que pode ser denominado da transformacgao
do caulim em metacaulinita; esse processo ocorre na faixa de temperatura de 500—
600 °C (RASHAD, 2013). E evidenciado um pico exotérmico, em torno de 993 °C que
indica o inicio da nucleagcao da mulita.
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6.2 MEMBRANAS
6.2.1 DRX

As Figuras 20 a 23 apresentam respectivamente os difratogramas de raios X
das membranas ceramicas com composicoes A e E apds a sinterizagdo com

temperatura de 650 °C.

Figura 20 — Difratogramas de raios X das membranas (composigao A).
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Fonte: Prépria (2022).



Figura 21 — Difratogramas de raios X das membranas (composi¢ao E2).
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Fonte: Propria (2022).

Figura 22 — Difratogramas de raios X das membranas (composicao E3).
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Figura 23 — Difratograma de raios X da membrana (composi¢cao E4).

’ Membrana E4 \

Intensidade ( u.a)

0 10 20 30 40 50
26

Fonte: Propria (2022).

O método mais comum para modificar fisicamente um material ceramico é por
meio de tratamento térmico. A estrutura e a composigao de argilominerais pode ser
modificada por aquecimento em alta temperatura (HUSSIN et al.,, 2011). No
aquecimento, todos os argilominerais passam através de uma faixa de temperatura
na qual eles sao desidratados para varios graus. Na regiao superior deste intervalo de
temperatura, desidratacao e desidroxilacdo podem se sobrepor. A desidratagao causa
mudang¢as que podem ser controladas e utilizadas (HELLER-KALLAI e BERGAYA
2006).

Comparando as Figuras 20 a 23 com a Figura 12, observou-se que tanto nas
membranas das composi¢des A, quanto nas da composigao E, ndo pode mais ser
percebida a fase mineralégica esmectita, anteriormente observada no difratograma da
argila , fato esse, ja esperado, uma vez que a esmectita comega a sofrer modificagdes
em sua estrutura a partir de 300 °C , com a desidratacdo da montmorilonita e de forma
acelerada a partir de 500 °C, de acordo com os autores (GARDOLINSKI et al., 2003),
através do aumento da temperatura o teor de caulinita hidratada e a distancia

interplanar basal dos produtos intermediarios sdo gradativamente reduzidos, até a
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obtengdo da caulinita com desordem estrutural, a temperatura de 250 °C
(GARDOLINSKI et al., 2003; LIMA, 2014).
Ocorreram também a reducgao dos picos referentes ao quartzo e a deteccaoo de

picos referentes a ilita, caulinita e a magnesita

6.2.2 Propriedades

Membranas Grupo A

Na Tabela 17 estdo apresentados os resultados dos testes de porosidade,
testes de resisténcia mecanica, tamanho médio dos poros e fluxo de agua sob presséao
de 2 Mpa/

Tabela 17 — Resultados das propriedades das membranas grupo A.

Membranas A C M R Tmod Pmoa Porosidade Rmec Fluxo de Tmp
(s) (t) (%) (MPa) agua (um)
(L/m2.h")

A0 95 0 0 0 120 5 60 15,4 500 0,42

A1 50 25 25 0 900 5 25 8,26 _ _

A6 50 25 25 0 120 5 23 3,10 _ _
A3 50 25 25 0 60 5 31 3,78 220 0,45
A4 50 25 25 0 45 5 28 3,79 30 0,17
A5 50 25 25 0 30 5 26 5,80 64 0,27

Fonte: Propria (2021).
Tempo de moldagem: Tmoig; Pressdo de moldagem: Pmoid; Resisténcia Mecanica: Rmec; Tamanho

médio dos poros: Tmp. A: argila; C: caulim; M: magnesita; R: residuo de granito

Os melhores resultados de resisténcias mecanicas encontrados foram 8,26 e
5,80 MPa para as membranas A1 e A5, respectivamente com tempos de
moldagem de 900 s e 30 s e pressao de 5 toneladas. Esses referidos valores estao
dentro dos valores encontrados na literatura (MANNI et al., 2020).

Os valores de porosidades estao na faixa entre 23 a 60 % e sdo inferiores aos
encontrados na literatura (WANG et al., 2015; MANNI et al., 2020).

Os resultados dos didametros médios dos poros das membranas do grupo A

estao na faixa entre 0,17 - 0,42 um.
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As medidas dos diametros médios dos poros para as membranas A1 e A6 nao
foram possiveis de serem realizadas, aparentemente elas estavam com os poros
muito fechados e consequentemente foi inviavel as medidas.

Membranas Grupo E
Nas Tabelas 18, 19 e 20 estdo apresentados os resultados das propriedades

das membranas dos Grupos E3, E2 e E4.

Tabela 18 — Resultados das propriedades das membranas grupo E3.
Membranas A C M R Tmod Pmoda Porosidade Rmec Fluxo de Tmp

(s) (1) (%) (MPa)  Agua (um)
(L/m2.h)

E3.1 60 0 20 20 1 49 0,61 70 0,19
60

E3.2 60 0 20 20 2 47 1,69 223 0,34
60

E3.5 60 0 20 20 5 44 3,01 221 0,36
60

Fonte: Prépria (2021)
Tempo de moldagem: Tmoig; Pressdo de moldagem: Pmoid; Resisténcia Mecanica: Rmec; Tamanho

médio dos poros: Tmp: Tmp. A: argila; C: caulim; M: magnesita; R: residuo de granito

Tabela 19 — Resultados das propriedades das membranas grupo E2.

Membranas A C M R Tmod Pmod Porosidade Rmec  Fluxo de Tmp

(s) (t) (%) (MPa)  Agua (um)

(L/m2.h)
E2.1 50 0 25 25 60 1 39 0,55 200 0,37
E2.2 50 0 25 25 60 2 45 1,04 80 0,21
E2.5 50 0 25 25 60 5 47 0,87 26 0,09

Fonte: Prépria (2021)
Tempo de moldagem: Tmoig; Pressdo de moldagem: Pmoid; Resisténcia Mecanica: Rmec; Tamanho

médio dos poros: Tmp : Tmp. A: argila; C: caulim; M: magnesita; R: residuo de granito
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Tabela 20 — Resultados das propriedades da membrana E4.

Membranas A C M Am  Tmod Pmoa Porosidade Rmec Fluxo de Tmp
(s) (t) (%) (MPa)  Agua (um)

(L/m2n")
E4 60 5 20 10 60 1 53 - 520 0,48

Fonte: Prépria (2021)
Tempo de moldagem: Tmoig; Pressdo de moldagem: Pmoid; Resisténcia Mecanica: Rmec; Tamanho

médio dos poros: Tmp : Tmp. A: argila; C: caulim; M: magnesita; R: residuo de granito

A faixa de valores de resisténcia mecanica encontrados para as membranas do
Grupo E3 estao entre 0,61 e 3,01 MPa e para o Grupo E2 foram 0,55 e 1,04 Mpa,
conforme tabelas 18 e 19.

Os valores encontrados das resisténcias mecéanicas para as membranas do
Grupo E2 foram muito inferiores aos encontrados na literatura (VASANTH,
PUGAZHENTHI, e UPPALURI, 2011). Sobretudo porque a temperatura de
sinterizagdo neste trabalho (650 °C) é inferior a temperatura estudada na literatura
(superior a 900 °C).

A faixa de valores das porosidades para as membranas do Grupo E3 estdo
entre 44 e 49 %, enquanto a faixa de valores para as membranas do Grupo E2 estao
entre 39 e 47 %. Os valores das porosidades dos Grupos E3 e E2 estdo proximos.

O intervalo de valores obtidos para os didametros médios de poros para as
membranas do Grupo E3 estao entre 0,19 e 0,36 ym e para as membranas do Grupo
E2 estao entre 0,09 e 0,37 pm.

Para a membrana E4 a porosidade foi de 53% obtendo fluxo de agua igual a
520 L/m?.h e tamanho médio de poros de 0,46 pm.

Os resultados das resisténcias mecanicas, porosidade e diametro médio de
poros reflete nos resultados encontrados para as medidas de fluxo de agua, porém as
explicagcdes nao sao tao simples, sobretudo porque siao varios parametros envolvidos
na preparagcao das membranas. Existem dificuldades de interpretar os dados, uma
vez que nao ha relagdes diretas entre as propriedades das membranas e as medidas
de fluxo de agua, ou seja, as relagdes sdo complexas entre as propriedades e as

medidas de fluxo de agua.



6.2.3 Fluxos de Agua

As medidas de fluxos de agua para as membranas A1 e A6 ndo foram
possiveis de serem realizadas, aparentemente elas estavam com os poros muito

fechados e consequentemente a permeagao da agua nao foi possivel, conforme

verificadas suas baixas porosidades 25% e 26% respectivamente.

As curvas de fluxo de agua destilada pura para as membranas do grupo A,
exceto as membranas A1 e A6, estdo apresentadas nas Figuras 24 a 26. As

condi¢des dos testes foram sob diferentes pressodes (1, 2 e 3 bar), temperatura de

25 °C, durante 60 minutos.
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Figura 24 — Fluxo de agua pura como funcéo do tempo sob diferentes pressoes (1,

2 e 3 bar) durante 60 minutos a Temperatura de 25 °C, membrana A3.
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Figura 25 — Fluxo de agua pura como fungéo do tempo sob diferentes pressodes (1,

2 e 3 bar) durante 60 minutos a Temperatura de 25 °C, membrana A4.

Fluxo (L/h.m?)

—4A— 1 Mpa
—e— 2 Mpa
—a— 3 Mpa

-\.—.\./'\.

10

30 40
Tempo (minutos)

Fonte: Prépria (2021).
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Figura 26 — Fluxo de agua pura como fungao do tempo sob diferentes pressoées (1,

2 e 3 bar) durante 60 minutos a Temperatura de 25 °C, membrana A5.
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As curvas apresentadas na Figura 24 (membrana A3) indica que a estabilidade
inicia em 60 minutos. A composi¢cao da membrana A3 é 50 % de argila chocobofe,
25% de caulim e 25 % de Magnesita, a pressdo de moldagem é 5 toneladas e o tempo
de prensagem é de 60 s.

A partir da Figura 25 constatou-se que a membrana A4 apresentou fluxo de 120
L/h.m? para a pressdo de 1 Mpa, 220 L/h.m? para a pressao de 2 Mpa e 240 L/h.m?
para a pressao de 3 Mpa.

Ao comparar os resultados de fluxo de agua pura da membrana A3 com as
membranas A4 e A5 é possivel evidenciar que as propriedades (porosidade e
tamanho médio dos poros) interferem nos resultados de fluxo de agua pura. O valor
encontrado para o tamanho médio dos poros para a membrana A3 foi de 0,45 ym que
€ superior aos valores encontrados para as membranas A4 e A5, que foram de 0,17
e 0,27 um, respectivamente.

As curvas apresentadas nas Figuras 25 e 26 (membranas A4 e A5) indicam que a
estabilidade das membranas inicia em 60 minutos. A composi¢do das membranas A4
e A5 é a mesma, isto é, 50 % de argila chocobofe, 25 % de caulim e 25 % de
Magnesita, a pressdo de moldagem ¢é 5 toneladas e o que diferencia as membranas
A4 e A5 é o tempo de moldagem, que foi 45 s e 30 s, respectivamente.

As performances das duas membranas sao similares em funcéo dos resultados de
porosidade encontrados.

Com respeito as propriedades mecanicas, a resisténcia mecanica encontrada para
a membrana A4 foi 3,79 MPa e para a membrana A5 foi 5,80 Mpa, enquanto os valores
de porosidade foram 28 % e 26 %, respectivamente, conforme foram apresentados
na Tabela 7.

A partir da Figura 25 constatou-se que a membrana A4 apresentou fluxo de 25
L/h.m? para a pressdo de 1 Mpa, 29 L/h.m? para a pressé&o de 2 Mpa e 31 L/h.m? para
a presséao de 3 Mpa.

A partir da Figura 26 constatou-se que a membrana A5 apresentou fluxo de 60
L/h.m? para a pressao de 1 Mpa, 62 L/h.m? para a pressao de 2 Mpa e 50 L/h.m? para
a presséao de 3 Mpa.

Assim como ocorreu com as membranas do grupo A, as membranas do
grupo E2 foram testadas variando a pressao com um intervalo entre 1 e 3 bar. As
curvas de fluxo de agua destilada pura para as membranas do grupo E2 estédo

apresentadas nas Figuras 27 a 29.
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Figura 27 - Fluxo de agua pura como fungao do tempo sob diferentes pressdes (1, 2

e 3 bar) durante 60 minutos a Temperatura de 25 °C, membrana E2.1.
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Figura 29 — Fluxo de agua pura como fungao do tempo sob diferentes pressoées (1,
2 e 3 bar) durante 60 minutos a Temperatura de 25 °C, membrana E2.5.
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A partir da Figura 27 constatou-se que a membrana E2.1 apresentou fluxo de 300
L/h.m? para a pressdo de 1 Mpa, 170 L/h.m? para a pressao de 2 Mpa e 350 L/h.m?
para a pressdao de 3 Mpa. As curvas apresentadas na Figura 24 (membrana E2.1)
indica que a estabilidade inicia por volta de 40 minutos.

Comparando os resultados de fluxo de agua pura da membrana E2.1 com as
membranas E2.2 e E2.5 verifica-se que a referida membrana mesmo possuindo
porosidade inferior as membranas E2.2 e E2.5, possui fluxo de agua superior, uma
vez que seu diametro médio de poro é superior as demais membranas.

As curvas apresentadas nas Figuras 28 e 29 (membranas E2.2 e E2.5) indicam que
a estabilidade das membranas inicia em 60 minutos. As membranas E2.2 e E2.5
possuem a mesma composigao, isto €, 50 % de argila chocobofe, 25 % de residuo de
granito e 25 % de Magnesita, o tempo de moldagem é de 60 segundos e o que
diferencia as membranas E2.2 e E2.5 é a pressdo de moldagem, que foi 2te 5t

respectivamente.
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Figura 30 — Fluxo de agua pura como fungao do tempo sob diferentes pressoées (1,

2 e 3 bar) durante 60 minutos a Temperatura de 25 °C, membrana E3.1.
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Figura 31 — Fluxo de agua pura como fungéo do tempo sob diferentes pressdes (1,

2 e 3 bar) durante 60 minutos a Temperatura de 25 °C, membrana E3.2.
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Figura 32 — Fluxo de agua pura como fungao do tempo sob diferentes pressoées (1,
2 e 3 bar) durante 60 minutos a Temperatura de 25 °C, membrana E3.5.
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A composicao das membranas E3.1, E3.2 e E3.5 é de 60 % de argila chocobofe,
20 % de residuo de granito e 20 % de Magnesita, o tempo de moldagem ¢é de 60 s

variando a pressao de moldagemem 1t,2te 5t.

Figura 33 — Fluxo de agua pura como fungao do tempo sob diferentes pressoes (1,
2 e 3 bar) durante 60 minutos a Temperatura de 25 °C, membrana E4.
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A partir da Figura 30 constatou-se que a membrana E3.1 apresentou fluxo de
aproximadamente 130 L/h.m? para a pressdo de 1 Mpa, 70 L/h.m? para a pressao de
2 Mpa e aproximadamente 80 L/h.m? para a pressdo de 3 Mpa.

Ao comparar os resultados de fluxo de agua pura da membrana E3.2 com as
membranas E3.1 e E3.5 é possivel evidenciar que as propriedades (porosidade e
tamanho médio dos poros) interferem nos resultados de fluxo de agua pura. O valor
encontrado para o tamanho médio dos poros para a membrana E3.5 foi de 0,36 ym
que é superior aos valores encontrados para as membranas E3.1 e E3.2, que foram
de 0,19 e 0,34 um, respectivamente. As membranas E3.5 e E3.2 apresentam os
valores de porosidade, e diametro médio dos poros aproximados e com isso também
apresentam fluxos semelhantes.

As curvas apresentadas nas Figuras 30 a 32 indicam que a estabilidade das
membranas inicia por volta dos 30 minutos.

A partir da Figura 33 constatou-se que a membrana E4 apresentou fluxo de
aproximadamente 500 L/h.m? para a pressdo de 2 Mpa, 3500 L/h.m? para a pressao
de 3 Mpa e aproximadamente 280 L/h.m? para a pressdo de 1 Mpa. Apresentando,
portanto, valores superiores as demais membranas mostradas, esse comportamento

pode ser explicado pelo alto valor de porosidade que a membrana possui.

6.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura

Na Figura 34 estdo apresentadas as imagens obtidas por Microscopia
Eletrénica de Varredura das membranas A3 (Ae B), E2.1 (CeD)e E3.2(EeF).
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Figura 34 — Imagens obtidas por MEV das Membranas A3 (Ae B), E2.1 (CeD)e
E3.2 (EeF).

Fonte: Propria (2022)

A partir das imagens, obtidas por microscopia eletrénica de varredura, pode-se
perceber que a pressdo de moldagem tem um efeito consideravel na microestrutura
da membrana, pois a mesma mostra uma alta densificacdo(A3). Para a membrana
E2.1, a superficie é relativamente heterogénea, onde é possivel visualizar claramente
as particulas referentes ao rejeito do granito na superficie da membrana. As
micrografias ilustradas apresentam auséncia de fissuras ou trincas na estrutura da
membrana sendo compativeis com as micrografias apresentadas pelos autores (LIRA
et al., 2017).
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6.2.5 Avaliacao da membrana ceramica de baixo custo E4 no sistema de
separacgao de Efluente Téxtil.

A membrana ceramica de baixo custo E4 foi selecionada a partir das suas
propriedades para ser avaliada no sistema de separagcdao de corantes.
Os ensaios de microfiltragdo foram  realizados nas seguintes  condigdes
experimentais: concentracdo de cada solugao de corante individual (azul de metileno
ou azul reativo) no valor de 50 mg/L, temperatura ambiente (25 °C) e com presséao de
2 bar.

Normalmente, parametros como peso molecular, log Kw e pKa, sdo usados para
explicar a seletividade da membrana e o coeficiente de rejeicdo. No entanto, nos
ultimos anos, para tentar explicar o comportamento dos sistemas de microfiltracéo,
com base nos dois parametros caracteristicos, o fluxo permeado e o coeficiente de
rejeigao, a influéncia de parametros como estrutura quimica pode representar um fator
importante a ser considerado.

Nas Figuras 35 e 36 estdo apresentados os resultados das avaliagbes da
membrana ceramica de baixo custo utilizando os dois corantes individualmente.

Figura 35 — Rejeicdo e Fluxo do corante azul de metileno utilizando a membrana
ceramica de baixo custo E4.
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Figura 36 — Rejeicdo e Fluxo do corante azul reativo utilizando a membrana
ceramica de baixo custo E4.
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A Figura 35 apresenta a curva do fluxo permeado em fungcao do tempo para a
membrana de baixo custo utilizando o corante azul de metileno. A partir desta Figura,
€ possivel evidenciar uma leve redugédo do fluxo de 300 para 230 L/h.m2. Os
resultados da rejeicdo do corante azul de metileno foram registrados durante 70
minutos dos testes de separacdo e sdo apresentados também na Figura 35
evidenciando que a rejeicao do corante azul de metileno foi de 100 %, comprovando
desta forma a eficiéncia da membrana de baixo custo.

Na Figura 35, também esta apresentada a foto da solugao inicial do corante
azul de metileno com concentracdo de 50 mg/L e permeados no experimento
codificado como primeiro ciclo (1, 2, 3, 4, 5, 6 e 7). E a partir dessa imagem comprova-
se visualmente um resultado positivo da aplicagao desta membrana de baixo custo na
rejeicao do corante azul de metileno.

A Figura 36 apresenta a curva do fluxo permeado em fungdo do tempo para a
membrana de baixo custo utilizando o corante azul reativo. A partir desta Figura, &
possivel evidenciar uma redugéo do fluxo de 160 para 90 L/h.m? durante os primeiros
30 minutos, apods esse tempo, verifica-se uma certa estabilidade até 50 minutos e na

sequéncia uma reducgéo de fluxo de 90 para 50 L/h.m?. Os resultados da rejeigdo do
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corante azul reativo foram registrados durante 70 minutos dos testes de separacao e
sao apresentados também na Figura 36 evidenciando que o valor inicial da rejeigao
do corante reativo azul foi de 88 % e foi crescendo até o valor de 100 % nos 70
minutos, autenticando desta forma a eficiéncia da membrana de baixo custo.

Na Figura 36, também esta apresentada a foto da solugao inicial do corante
azul reativo com concentragdo de 50 mg/L e permeados no experimento codificado
como primeiro ciclo (1, 2, 3, 4, 5, 6 e 7). E a partir dessa imagem comprova-se
visualmente um resultado positivo da aplicacdo desta membrana de baixo custo na
rejeicao do corante azul reativo.

Esta claro que o desempenho da membrana ceramica de baixo custo utilizando
os dois diferentes corantes (azul de metileno e azul reativo) individualmente é bem
distinto. As duas observacdes podem ser destacadas:

i) Para o corante azul de metileno, constata-se uma melhor estabilidade

tanto do fluxo quanto da rejeigéo, conforme observado na Figura 35.
ii) Para o corante azul reativo, evidencia-se um comportamento
decrescente para o fluxo, segundo curva apresentada na Figura 36.

A diferenca do comportamento da membrana ceramica de baixo custo com
cada corante individual pode ser explicado pelas diferentes caracteristicas de cada
corante, tais como, estrutura quimica, carater catiébnico ou aniénico.

O corante azul de metileno é um corante catidnico e possui MM igual a 319,85
g/mol, totalmente soluvel em agua, tem didmetro minimo de 0,8 nm e é acessivel a
poros com diametros maiores que 1,3 nm (YENISOY-KARAKAS et al., 2004).

O corante azul reativo é anibénico, possui MM igual a 1021,14 g/mol e é
composto por um grupo cromoforo do tipo azo, responsavel pela cor, € um grupo
sulfonato, responsavel pela solubilidade e carater anidénico do corante (KIMURA et al.,
2000). Além disso, devido ao fato de possuir dois grupos reativos (vinilsulfona e
monoclorotriazina), pertence a classe de corantes reativos bifuncionais
(KOPRIVANAC et al., 2005).

Além disso, as moléculas possuem estruturas quimicas completamente
diferentes. Portanto, ao comparar o desempenho da membrana ceramica de baixo
custo com os dois distintos corantes, € possivel que as estruturas moleculares tenham

interferido no processo.
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6.2.7 Reciclabilidade

O fluxo e a rejei¢cao de cada corante individualmente utilizando a membrana de
baixo custo foi avaliada por filtragdo tangencial da solugao de corante azul de metileno
ou azul reativo com uma concentragéo inicial da solu¢gdo de 50 mg/L com 6 pontos a
cada ciclo de 60 minutos. As condi¢cbes experimentais foram: Pressédo de 2 bar e
temperatura de 25 °C, 15 ciclos subsequentes.

As Figuras 37 e 38 mostram os resultados de fluxo e rejeicdo em cada ciclo.

Figura 37 — Rejeicéo e Fluxo do corante azul de metileno utilizando a membrana
ceramica de baixo custo E4 durante 15 ciclos.
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Figura 38 — Rejeicdo e Fluxo do corante azul reativo utilizando a membrana
ceramica de baixo custo E4 durante 15 ciclos.
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Para o estudo de reciclabilidade também é observado comportamento diferente
para cada corante individualmente. Conforme se pode constatar nas Figuras 37 e 38,
os fluxos permeados em fungéo do tempo foram decrescentes durante o processo.

Esse declinio pode estar associado a incrustacdo de moléculas dos corantes
nos poros das membranas (fouling) e ao acumulo de particulas retidas em suas
superficies, exercendo uma resisténcia adicional ao fluxo (MESTRE et al., 2019).

De acordo com os autores (GAMA, 2021) o tamanho médio da particula do
corante azul reativo é de 0,38 um, o diametro medio do poro é de 0,45 um, o que pode
esta causando o entupimento de moléculas de corantes nos poros da membrana
(SAJA et al., 2021).

Com a membrana ceramica de baixo custo E4 foi possivel realizar a
microfiltragdo com ambos os corantes fazendo 15 ciclos com cada.

Destaca-se diferengas nos comportamentos dos distintos corantes (azul de
metileno e azul reativo) em funcdo das diferentes caracteristicas de cada um

individualmente, conforme apresentado na segao anterior.
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Destaca-se para a membrana ceramica de baixo custo, no processo de
tratamento de efluentes (corante azul de metileno) obteve-se média de rejeicao dos
15 ciclos igual a 99,86 %, mantendo-se praticamente constante durante todo o
processo (Figura 37). Enquanto para o tratamento de efluentes (corante azul reativo)
nota-se um comportamento distinto (Figura 38). Ocorre uma certa estabilidade de
rejeicao (entre 95 e 100 %) até o 12 ciclo, a partir dai uma redugéo drastica de rejeicéo
(13 ciclo com 75 %) e 14 ciclo e 15 ciclo um valor de rejeicéo de 65 %.

Resultados do desempenho da membrana preparada neste trabalho e de
outras membranas ceramicas usadas para a separagao de corantes sdo mostradas
na Tabela 21.

Tabela 21 — Resultados da microfiltragdao de membranas ceramicas em sistemas
utilizando corantes téxteis.

Membrana Tsint Fluxo do Fluxodo Rejeicdo Rejeigdo Ref.
argila (°C) permeado permeado (%) (%)
(L/m?h) (L/m2h)
Azul Azul de Azul de Azul Este trabalho
reativo metileno metileno reativo
Chocobofe, 650 79,23 73,60 99,86 92,97 Este trabalho
caulim, amido
Magnesita
Bofe, amido 650 69,00 100,00 ARAUJO,
Magnesita 2021
Bofe 650 128,00 99,05 ARAUJO,
CBCA 2022
Efluente
textil
Ball-clay 1000 23,62 100,00 SILVA, 2014
caulim
Efluente
industrial
colorido
Natural 28,08 100,00 SHWETA, et
caulim al., 2017
Corantes
soluveis e
suspensos
Argila 1100 104,00 99,90 MANNI, et
Magnesita al., 2020
acido
laranja 74
Argila 950 36,00 98,00 ELOMARI, et
amido al., 2021
RhB
Argila 500 30,0 80,0 SAJA et al.,
bauxita 2020
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perlita

Fonte: prépria (2022)
Temperatura de sinterizagao: Tsint

Com base no teste de tratamento de efluentes téxteis, a membrana ceréamica
de baixo custo E4 preparada neste trabalho foi eficiente, removendo até 99,86 % de
corante azul de metileno e 92,97 % de corante azul reativo.

Resultados do desempenho de outras membranas ceramicas usadas para a
separagado de corantes s&do mostradas na Tabela 21. Em comparagdo com o0s
resultados encontrados na literatura (ELOMARI et al., 2021 e SAJA et al., 2020), os
resultados da membrana produzida neste estudo foram satisfatorios.

Os valores de rejeicdo da membrana de baixo custo produzida neste trabalho
sdo equivalentes aos valores encontrados na literatura (SILVA et al., 2014, SHWETA
et al., 2017, MANNI et al., 2020; ARAUJO, 2021; ARAUJO, 2022).

Além do mais a membrana produzida neste trabalho foi sinterizada a
temperatura de 650 °C, o que comprova um menor custo energético em relagao as
outras membranas apresentadas na literatura (SILVA et al., 2014, SHWETA et al.,
2017, MANNI et al., 2020).

Nosso grupo de pesquisa publicou alguns trabalhos relacionados a membranas
de baixo custo, inclusive para aplicagao na separagao de corantes (DO CARMO et al.,
2020; ARAUJO, 2021; ARAUJO, 2022; DO CARMO, ARAUJO e RODRIGUES, 2022).
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ANALISE DE CUSTOS
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7 ANALISE DE CUSTOS

Dois aspectos sdo necessarios para que qualquer tecnologia seja adequada
para uso industrial: viabilidade técnica e viabilidade econdémica. A producédo de
membranas ceramicas de baixo custo tem se mostrado tecnicamente viavel na
literatura ao longo dos anos, conforme apresentado na revisdo bibliografica (seg¢ao
4.9). Mas, a literatura € escassa com relagdo a questédo da viabilidade econédmica da
producdo de membranas de baixo custo. Assim, foram realizadas estimativas do custo
da producédo das membranas de baixo custo.

De acordo com os autores (Suresh et al., 2016) um dos fatores primordiais no
processo de preparacdao das membranas ceramicas € o custo de fabricacdo. Deve-se
considerar, principalmente, o custo de matérias primas, méo de obra, consumo

energético e equipamento.

7.1 ESTIMATIVA DE CUSTOS DAS MATERIAS PRIMAS

Nas Tabelas 22 a 24, estao apresentadas a avaliacao de estimativas de custos
das matérias-primas utilizadas na preparacdo das membranas ceramicas de baixo

custo.

Tabela 22 — Estimativas de custos das matérias-primas das membranas ceramicas
de baixo custo (Grupo A).

Matéria-prima Valor matéria-prima Valor matéria-prima
(Kg) (unidade)

Oxido de magneésio 112,00 0,20

Caulim 92,00 0,08

Argila 26,00 0,02

Custo total da matéria-
prima 230,00 0,30

Fonte: Propria (2021)

Os custos das matérias-primas para a producdao das membranas ceramicas
foram estimados em R$ 230,00 e R$ 0,30 por unidade.
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Tabela 23 — Estimativas de custos das matérias-primas das membranas ceramicas
de baixo custo (Grupo E2).

Valor matéria-prima Valor matéria-prima
(Kg) (unidade)

Matéria-prima

Oxido de magneésio 112,00 0,10

Residuo granito 0,00 0,00

Argila 26,00 0,04

Custo total da

matéria-prima 136,00 0,14

Fonte: Propria (2021)

Os custos das matérias-primas para a produgdo das membranas ceramicas
foram estimados em R$ 136,00 e R$ 0,14 por unidade.

Tabela 24 — Estimativas custos das matérias-primas das membranas ceramicas de
baixo custo (Grupo E3).

Matéria-prima Valor matéria-prima Valor matéria-prima
(Kg) (unidade)

Oxido de magneésio 112,00 0,10

Residuo granito 0,00 0,00

Argila 26,00 0,04

Custo total da
matéria-prima 136,00 0,14
Fonte: Prépria (2021)

Tabela 25 — Estimativas custos das matérias-primas das membranas ceramicas de
baixo custo (Grupo E4).

Matéria-prima Valor matéria-prima Valor matéria-prima
(Kg) (unidade)

Oxido de magnésio 112,00 0,10

Residuo granito 0,00 0,00

Argila 26,00 0,04

Caulim 92,00 0,08

Amido 20,00 0,01

Custo total da
matéria-prima 250,00 0,23
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Os custos das matérias-primas para a produgdo das membranas ceramicas
foram estimados em R$ 136,00 e R$ 0,14 por unidade.

Ao comparar as membranas cerédmicas de baixo custo do grupo A com os
grupos E2 e E3, identifica-se que o custo do grupo A foi superior ao grupo E. Este fato
pode ser explicado pelas matérias-primas utilizadas. No caso do grupo E foi utilizado
o residuo de granito, consequentemente reduz o custo de preparagdo das

membranas, uma vez que tem custo zero.

7.2 ESTIMATIVAS DE CUSTO ENERGETICO (COM BASE NO CUSTO DE
ENERGIA)

Na Tabela 25 estdo apresentadas as estimativas de custo energético para a
produgao das membranas ceramicas de baixo custo dos grupos A, E2, E3 e E4.
O custo foi estimado com base no prego de matérias-primas e o custo de

energia para secar e sinterizar.

Tabela 6 — Estimativas de custo energético para a preparagao da membrana
ceramica de baixo custo para os grupos A, E2 e E3 e E4.

Equipamento Poténcia do Tempo de Tarifa de Custo
aparelho utilizagao do consumo energético
(Kw/h) equipamento semICMS do
(h) (R$/Kw/h)  equipamento
(R$)
Moinho de bolas 0,15 2 0,48605 0,14
Estufa 0,82 24 9,56
Mufla 6,00 4 11,66

Custo energético
Total (R$) 21,66
Fonte: Propria (2021)

O custo energético para preparagdo das membranas (Grupos A, E2, E3 e E4)
é de R$ 21,66, no entanto, sdo preparadas 10 membranas por vez, logo, esse valor é
dividido por 10, assim, o custo de preparagdo de cada membrana é de R$ 2,16. Para

o calculo do consumo de energia elétrica foi utilizada a equacgéo.
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C=T.P.t (Equagéo 3)

Em que: C: custo da energia elétrica consumida (R$); T: tarifa de consumo sem
ICMS (R$/kwh); P: poténcia do aparelho utilizado (kw); t: tempo de utilizagdo do
equipamento (horas).

O custo de producéo é avaliado como 0,18 US$/membrana ou 97 US$/m?2.
Comparativamente, o custo da membrana relatado pelos autores é de 250 US$/m? e
os relatados pelos autores sdo 172 e 197 US$/m2. Além disso, as membranas
preparadas sao muito mais baratas do que as membranas ceramicas comerciais feitas
de a-alumina (US$ 500-1000/m?) ja que o prego da alumina é de cerca de 100 vezes
maior que o caulim e requer temperatura de sinterizagdo acima de 1600 °C. Neste
estudo, a temperatura de sinterizagao foi muito menor do que 1200 °C, que contribui

com uma reducgao de custo energético na produ¢gao da membrana.
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CAPITULO 6

MONITORAMENTO TECNOLOGICO
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8 MONITORAMENTO TECNOLOGICO

O monitoramento tecnolégico foi empregado com o objetivo de mapear
patentes que envolvam membrana ceramica. As buscas foram realizadas
empregando palavras-chave e/ou classificagcdo internacional de patentes
(International Patent Classification — IPC) como entrada para a ferramenta Questel
Orbit®. Inicialmente, buscou-se como palavras-chave: “Membrana”, “ceramica e
“residuo”, nos campos titulo, resumo e reinvindicagdes, de forma a obter o maior
numero possivel de documentos de 1998 a 2018.

Foram encontrados 45965 documentos de patentes a partir dos termos de
busca. A analise dos documentos de patentes foi realizada com o intuito de extrair
informacdes em trés niveis diferentes: Macro, Meso e Micro.

A analise no nivel Macro consiste em extrair as informacdes dos documentos
de acordo com a série historica de depdsitos/publicagdes, a distribuigdo por paises,
por universidades, centros de pesquisa e empresas ligadas ao conhecimento cientifico
e desenvolvimento da tecnologia, parcerias (internacionais e com empresas).

Na analise nivel Meso, os documentos sdo categorizados de acordo com o0s
aspectos mais relevantes em torno do tema estudado, considerando a seguinte
taxonomia:

a) Processos e tecnologia: quando sao identificados nos documentos etapas e
tecnologias relacionadas ao tema;

b) Matéria -prima: com a identificagdo das principais matérias-primas utilizadas
no desenvolvimento da tecnologia estudada.

c) Equipamento: com identificagdo dos principais equipamentos utilizados para
desenvolvimento da tecnologia estudada.

d)Andlise de caracterizagdo: com a identificagdo do interesse dos
pesquisadores na caracterizacdo do produto, avaliacdo de rendimentos e custos
econdmicos.

Por dultimo, tem-se a analise nivel Micro na qual sdo identificadas as
particularidades e detalhamentos de cada taxonomia da analise Meso. E importante
ressaltar que um mesmo documento pode estar incluido em mais de uma taxonomia.

Os estudos prospectivos tentam elucidar a natureza, o valor, a probabilidade e

determinar o tempo de desenvolvimentos cientificos e tecnoldgicos pertinentes.
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As atividades de prospeccédo devem estar estreitamente ligadas ao processo
de formulagao de politicas e estratégias das organizagdes, sejam elas privadas ou
publicas. O procedimento metodoldgico consistiu em levantamento de dados da
plataforma Questel Orbit®, que serviu de apoio para a extragcao de informacgdes para
este estudo.

8.1 ANALISE MACRO

Apos a realizagdo das buscas e leitura do conteudo dos documentos de
patentes, no espago temporal de 1998 a 2018, selecionados a partir da metodologia
aplicada, as informacgbes extraidas foram analisadas nos trés niveis de analise
(macro, meso e micro).

Na Figura 39, pode-se observar a quantidade de patentes no periodo de 1998
a 2018 relacionada a utilizagdo de membranas ceramicas utilizando residuos em

numero de patentes por ano.

Figura 39 — Numero de patentes no periodo de 1998 a 2018 conforme plataforma
Questel Orbit®.
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Fonte: Dados da Pesquisa (2022).

Pode-se observar um aumento exponencial do numero de patentes registradas.
O maximo registrado do ano de 2018, este bem recente, explicita a atualidade do
tema, em que 2956 pedidos de patentes foram publicados. Este aumento pode estar

correlacionado, principalmente, ao aumento na demanda do mercado por materiais
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de baixo custo para minimizar o custo do processo de separacdo com membranas,

dentre esses materiais estao as argilas e os residuos industriais.

8.1.1 Distribuicao de patentes por instituicao

Na Figura 40, demonstra-se os resultados relativos as instituicbes que
desenvolvem tecnologias relacionadas a membranas ceramicas e pode-se constatar
que dentre as empresas citadas a Fujifilm destaca-se como a empresa que mais
depositou patentes, foram 1853. Em seguida, as empresas Toray industries, Basf,
Semiconduction Energy Laboratory e JM innovative properties depositaram mais de
500 patentes cada. Consequentemente, estas informacdes demonstram a relevancia

do tema.

Figura 40 — Distribuicdo das patentes por instituicdo ou empresa conforme
plataforma Questel Orbit®.
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Fonte: Dados da Pesquisa (2022).

8.2 ANALISE MESO
8.2.1 Distribuicao de Patentes por Pais

Em relacdo aos paises de origem das instituicbes, destacam-se os Estados

Unidos, o Japao, a China e a organizagao europeia de patentes, que juntas somam
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quase 50 % do total de numero de patentes. Na Figura 41, os indices apresentam a
expressividade dos Estados Unidos e do Jap&o nos consideraveis avangos no campo
cientifico, especificamente na area de tratamento de efluentes e fabricagdo de
membranas ceramicas. Evidencia-se também a india, Alemanha e a Republica da
Coréia A relevancia do entendimento geralmente e do conhecimento tecnoldgico
particularmente para uma sociedade nos planos politicos, econdmicos, culturais e
sociais é inegavel. Quando se refere a
sociedade ou pais rico se esta, principalmente se reportando a paises que atingiram

um elevado grau de desenvolvimento tecnoldgico.

Figura 41 — Quantitativo da distribuicdo das patentes por pais conforme plataforma
Questel Orbit®.
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Fonte: Dados da Pesquisa (2022).

8.2.2 Distribuigcao do numero de patentes por dominio tecnolégico

Na Figura 42 sdo mostradas as areas que apresentam maior percentual de
patentes, pode-se destacar a tecnologia para a Quimica basica dos materiais,
Quimica macromolecular(polimeros) e Quimica organica fina. Também foram

mencionadas outras areas de relevancia como Engenharia quimica, quimica
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medicinal e maquinas téxteis e papeis. Para analise meso foram investigados 3469

documentos de patentes.

Figura 42 — Distribuicdo das patentes por Dominio Tecnoldgico conforme plataforma
Questel Orbit®.
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8.3 ANALISE MICRO

Na Figura 43, demonstra-se os resultados relativos as empresas que
desenvolvem tecnologias relacionadas a utilizagdo de Magnesita e pode-se constatar
que dentre as empresas citadas a Jotun e a Shell destacam-se como as empresas
que mais depositaram patentes, foram 8 cada de um total de 124 patentes. Em
seguida as empresas Bayer, Asaki Kaseid e Ciris Energy depositaram 5, 6 e 7

patentes respectivamente.
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Figura 43 — Distribuicdo das patentes por empresa conforme plataforma Questel
Orbit®.
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Fonte: Dados da Pesquisa (2022).

A Figura 44 apresenta os percentuais das patentes publicadas pelos paises. E
possivel observar que os Estados Unidos, por exemplo, possuem 16 % das patentes
publicadas de 1998 a 2018. Valor proximo dos percentuais de patentes depositadas

por outros Paises, como o Jap&o e China que possuem 10 % e 14 %, respectivamente.
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Figura 44 — Distribuicdo do numero de patentes por pais de origem.
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As instituigbes que desenvolvem tecnologias relacionadas a produgao de
Membranas ceramicas utilizando granito foram classificadas em empresas e
universidades/centros de pesquisas. Dentre essas, as empresas foram as que mais
se destacaram no numero de patentes. Essa distribuicdo esta representada na Figura
45. Percebe-se que a empresa Korea Institute of Industrial Technology, Certainteed e
Sika Technology, lideram o numero de patentes publicadas com 20, 22 e 29 patentes
cada respectivamente, em seguida temos a Danisco, a Arelac e Shell com 10 e 8

patentes publicadas cada.
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Figura 45 — Distribuicdo das patentes por instituigdo ou empresa conforme
plataforma Questel Orbit®.
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A Figura 46 a seguir apresenta os percentuais das patentes publicadas pelos
paises, 0 qual é possivel observar que os Estados Unidos, por exemplo, possuem
13 % das patentes publicadas de 1998 a 2018. Valor superior dos percentuais de
patentes depositadas por outros Paises, como o Japao e Espanha que possuem 7 %

e 9 % respectivamente.



Figura 46 — Distribuicdo do numero de patentes por pais de origem.
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9 CONCLUSOES

Foram preparadas diversas composi¢cdes das membranas ceramicas de baixo
custo via compactacdo uniaxial a seco e selecionada a que apresentou melhores
caracteristicas para ser avaliada no tratamento de efluentes contendo corantes (azul
de metileno e azul reativo) em escala de laboratério.

A membrana selecionada contém na sua composi¢ao 65 % de argila chocobofe,
5 % de caulim, 20 % de concentrado de Magnesita e 10 % de amido e temperatura de
sinterizagao de 650 °C. O valor da porosidade encontrado foi de 53 %, tamanho médio
de poros de 0,48 um e Fluxo de Agua pura no valor de 520 L/m2.h

Portanto, é possivel concluir que membrana confeccionada a partir do uso das

matérias-primas regionais e sinterizada na temperatura de 650 °C é promissora para
o processo de fabricacdo de membranas ceramicas de baixo-custo e que possui um
baixo custo energeético.

A membrana selecionada, codificada como membrana cerdmica de baixo
custo E4, foi avaliada no processo de filtragdo com os corantes azul de metileno e
azul reativo, evidenciando altos valores de rejei¢éo.

A reutilizagdo da membrana ceramica de baixo custo E4 teve um bom
desempenho com os corantes, apos 15 ciclos sucessivos.

Portanto, a membrana ceramica de baixo custo E4 pode ser usada como
membrana eficaz para os corantes azul de metileno e azul reativo, e pode ser
utilizada varias vezes sem regeneragao, o que é relevante quando se considera seu
uso potencial para aplicagbes no setor industrial, além de ser uma importante
estratégia para a sustentabilidade ambiental.

A partir da prospeccgao tecnoldgica abordada nesta tese foi possivel avaliar a
evolugao das tecnologias de produgcdo de membranas ceramicas e suas evolugdes ao
longo dos anos. A partir do estudo das patentes publicadas de 1998 a 2018, pode-se

destacar que € considerada uma area relevante e estratégica.
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Anexo | :Rejeicao e Fluxo do Corante Azul de metileno para a Membrana A3.

Anexo IlI: Rejeigcdo e Fluxo do Corante Azul Reativo para a Membrana E3.2

Rejeicao

104 ] m— Rejeigao 20
\ —m— Fluxo
]
1
102 8
s 16
2 100 [ p— = . g
L
2,
[
v 14
98
12
u
96
10
0 1 2 3 4 5
Ciclos

105 — T —— ————— —
1 —— |-240
] —Hm— Rejeigcao I I
- A —e—u._ —B— Fluxo
100 X-ﬁ'\./' Sl L_u L 220
? .‘ I
95 - gl \ L 200
90 — \ I‘*. - 180
-y ‘. i
1 ~m \ - 160
85 LW \ ! o
; \ - 140 3
80 ‘a i b
a, L 120
75 — . - 100
b
1 o \ i
70 - - '\ \\ . 80
- A
- 1, . | 60
65 i
I 1 I I I T I I L I 40
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Fluxo (L/mzh)

132



