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RESUMO

O processo Bayer, utilizado para a obtencao de alumina, usa bauxita como matéria-
prima. Este processo abrange quatro estagios: digestao, clarificacdo, precipitacdo e
calcinacédo. O residuo gerado na etapa de calcinacao é um produto com pequeno
tamanho de particula, conhecido como ESP dust. Esta pesquisa teve como objetivo
desenvolver membranas ceramicas tubulares utilizando em sua composi¢cao o ESP
dust, um p6 de alumina do precipitador eletrostatico, e uma argila bentonitica.
Inicialmente, foi realizada a caracterizacao dos precursores. Foram analisadas duas
amostras do residuo, uma do residuo bruto e outra do residuo calcinado a 1200°C.
Essas amostras apresentaram um alto teor de alumina nas suas composicoes
quimicas. As fases gibbsita e a-alumina foram identificadas no residuo bruto e, apés
sua calcinacao, a gibbsita foi totalmente transformada em a-alumina. Observou-se
que nao houve alteragdes significativas no tamanho e morfologia das particulas apés
a calcinacdo, mas durante este processo, as particulas tornaram-se porosas,
provavelmente devido as mudancas de fase cristalina da alumina e a saida de agua
dos cristais. Dentre vinte formulagdes diferentes testadas para produzir membranas
ceramicas, quatro composicoes apresentaram os melhores resultados com relagéao
ao processamento por extrusdo: duas composicées com o residuo bruto e duas com
o residuo calcinado. Neste trabalho, as membranas tubulares compostas pelo
residuo de alumina e pela argila bentonitica foram produzidas por extrusdo e foram
sinterizadas a 900, 1000 e 1100°C. Foi observado que as membranas produzidas
apresentaram superficies com poros distribuidos. A porosidade aparente variou
entre 47,70% (composicdo com 60% de residuo calcinado e 40% de argila
bentonitica sinterizada a 1000°C) e 58,40% (composicdo com 70% de residuo bruto
e 30% de argila bentonitica sinterizada a 1000°C). Foram realizados ensaios de
fluxo tangencial com agua deionizada em pressoes de 1,0; 1,5 e 2,0 Bar. O maior
fluxo permeado (909,24L/h.m?) foi observado para as membranas feitas da
composigao contendo 70% de residuo bruto e 30% de argila bentonitica sinterizadas

a 1100°C, aplicando pressao de 1 Bar.

Palavras-chave: Membranas ceramicas, residuo de alumina, caracterizacao.



ABSTRACT

The Bayer process uses bauxite as raw material to obtain alumina. This process
includes four stages: digestion, clarification, precipitation and calcination. The waste
generated during the calcination step is a product with small particle size, known as
ESP dust. This research aimed to develop tubular ceramic membranes using in its
composition the ESP dust, an alumina powder from electrostatic precipitator, and a
bentonite clay. Initially, the characterization of the precursors was performed. Two
samples were studied, one from crude residue and other from calcined residue at
1200°C. These samples showed a high content of alumina in chemical compositions.
The gibbsite and a-alumina phases were identified in crude residue and after
calcination gibbsite was completely transformed into a-alumina. Were observed no
significant changes in particles size and morphology after calcination, but during this
process, the particles become porous, probable due changes in crystalline phase of
alumina and the water outlet of crystals. Among twenty different formulations tested
to produce ceramic membranes, four compositions showed better results with regard
to the extrusion processing: two compositions with crude residue and two with
calcined residue. In this paper, tubular membranes produced from alumina residue
and bentonite clay were sintered at 900, 1000 and 1100°C. It was observed that the
produced membranes had surfaces with distributed pores. The apparent porosity was
between 47.70% (composition with 60% of calcined residue and 40% of bentonite
clay sintered at 1000°C) and 58.40% (composition with 70% of crude residue and
30% of bentonite clay sintered at 1000°C). Tangential flow tests were performed with
deionized water at pressures of 1.0; 1.5 and 2.0 Bar. Higher permeate flow rate
(909,24L/h.m?) was observed for membranes made of a composition containing
crude residue (70%) and bentonite clay (30%) sintered at 1100°C, applying pressure
of 1 bar.

Keywords: Ceramic membranes, alumina residue, characterization.
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1 INTRODUGAO

Atualmente, as membranas sao largamente utilizadas em processos de
separacdo na industria quimica, metallrgica, téxtil e de papel, em aplicacbes
farmacéuticas, tratamento de efluentes industriais e residenciais, reciclagem e
dessalinizacao de agua, recuperacao de produtos quimicos, separacao 6leo/agua e
processamento de alimentos e bebidas (LENNTECH, 2014).

Segundo Bhave (1991), as membranas ceramicas possuem diversas
vantagens, principalmente no que se refere a alta estabilidade quimica, mecanica e
térmica e a sua longa vida util. Apresentando um alto custo de fabricagdo como uma

desvantagem.

Por outro lado, a maioria dos processos quimicos gera uma série de rejeitos
que exigem um grande investimento econ6mico para a sua manipulacdo. A
reciclagem de residuos industriais para a producdo de materiais com alto valor
agregado atrai um grande interesse da sociedade em geral, e em patrticular, dos
pesquisadores (AYALA et al., 2010).

Um exemplo destes processos € a obtencao de alumina pelo processo Bayer.
O residuo gerado no ultimo estagio desse processo € um produto com pequeno
tamanho de particula, comumente chamado de pd do precipitador eletrostatico ou
alumina ESP dust (SANCHO et al., 2009).

Esse material particulado muito fino, proveniente de filtros eletrostéaticos, nao
satisfaz as especificagdes industriais para sua utilizacdo ou para a producédo de
aluminio. A quantidade produzida desse rejeito é muito alta e ele é descartado junto
a lama vermelha (principal residuo da fabricagao da alumina) em barragens e aterros
industriais, onde fica armazenado por tempo indeterminado nesses lagos de
residuos, gerando a necessidade do seu reaproveitamento (GONCALVES, 20083;
RUTZ et al., 2008 e SANCHO et al., 2009).

Nesse trabalho estudou-se a utilizacdo desse rejeito da producéo de alumina
no desenvolvimento de membranas ceramicas tubulares. Deste modo, a preparacao

de membranas ceramicas usando um residuo de alumina é interessante tanto do
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ponto de vista ambiental, por reduzir o impacto causado pelo descarte desse rejeito
gerado durante o processo de producao de alumina, como por seu baixo custo, pela

aplicacao de um residuo industrial como matéria-prima alternativa.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

Desenvolver membranas ceramicas tubulares a partir de composicoes

contendo um residuo proveniente do processo de produgao de alumina.

1.1.2 Objetivos Especificos

*» Preparar composicoes de massas ceramicas, com diferentes teores de

residuo de alumina, para fabricagdo de membranas ceramicas;

» Caracterizar as matérias primas e as formulacées desenvolvidas por difracao
de raios X, granulometria a laser, microscopia eletrénica de varredura,

analises quimicas e térmicas;
= Obter membranas ceramicas tubulares por extrusao;
» Estudar diferentes temperaturas de sinterizacao;

» Caracterizar as membranas produzidas por microscopia eletrbnica de
varredura, porosidade aparente e medidas de fluxo permeado com agua

deionizada.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Uma membrana pode ser definida como uma barreira que separa duas fases
e que restringe, total ou parcialmente, o transporte de uma ou varias espécies
quimicas presentes nas fases (HABERT et al., 2006).

As membranas sintéticas surgiram como uma tentativa de reproducao das
membranas naturais e sdo produzidas a partir de duas classes distintas de materiais:
0S materiais organicos, em sua grande maioria polimeros, e 0s inorganicos, como
ceramica, metal, vidro e carbono (HABERT et al., 2006 e MIKULASEK et al., 1993).

2.1 Classificacao das Membranas

Em funcdo das aplicacbes 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 solucao a ser separada e que vao definir a

utilizagcao de uma membrana porosa ou densa (HABERT et al., 2006).

Tanto as membranas densas como as porosas podem ser isotropicas ou
anisotropicas, ou seja, podem ou nao apresentar as mesmas caracteristicas
morfoldégicas ao longo de sua espessura (Figura 1). As membranas anisotrépicas se
caracterizam por uma regiao superior muito fina (~ 1 ym), mais fechada (com poros
ou nao), chamada de pele, suportada em uma estrutura porosa. Quando ambas as
regides sao constituidas por um Unico material a membrana é do tipo anisotropica
integral. Caso materiais diferentes sejam empregados no preparo de cada regiao a

membrana sera do tipo anisotropica composta (HABERT et al., 2006).
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Figura 1 - Representacdo esquematica e micrografias das morfologias mais comuns observadas nas
secoes transversais de membranas sintéticas.

MORFOLOGIA DE MEMBRANAS SINTETICAS

Membranas Isotropicas (simétricas)
porosa porosa densa

\\

Membranas Anisotropicas (assimétrica)
densa (integral) porosa densa (composta)

Fonte: Habert et al. (1997)

2.2 Porosidade das Membranas

A porosidade relaciona a parte sélida e a quantidade de vazios, os poros. Ela
pode ser denominada, em relacdo a regido superficial da membrana, como
densidade de poros, a qual é definida como quantidade de poros por unidade de
area da membrana. Independente da forma dos poros é imprescindivel que estes
sejam passantes, pois sdo estes que contribuem efetivamente para o fluxo
permeado (BASSETTI, 2002).
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A determinacao do tamanho médio de poro e da distribuicdo de tamanhos de
poros é de grande importancia na avaliagcdo e caracterizacdo de membranas
porosas. Como 0s poros de uma membrana nao sao idénticos e uniformes, néo é
correto se referir a um tamanho Unico de poros. Devido a variedade de tamanho de
poros encontrada numa membrana, é feita uma curva de distribuicao de tamanho de
poros, conhecida como curva de corte, para determinacao do tamanho médio destes
poros. Desta curva é definido o valor da massa molar da menor espécie, para a qual
se obtém uma rejeicao de 90% (BASSETTI, 2002 e HO e SIRKAR, 2001).

2.3 Processos de Separacao por Membranas

Dentre os processos de separagcdo por membranas, 0os que mais utilizam
membranas ceramicas sao microfiltracdo, ultrafiltragdo e nanofiltracdo (SILVA,
2009).

2.3.1 Microfiltracao

A microfiltracao € o processo de separagdo com membranas mais proximo da
filtracdo classica. Utiliza membranas porosas com poros na faixa entre 0,1 € 10um,
sendo, portanto indicado para a retencdo de materiais em suspensdo e emulsao.
Como as membranas de microfiltracdo sdo relativamente abertas, as pressoes
empregadas como forca motriz para o transporte sdo pequenas, dificimente
ultrapassando 3 bar. Na microfiltracdo, o solvente e todo o material soluvel
permeiam a membrana. Apenas o material em suspensao é retido (HABERT et al.,
2006).

As membranas de microfiltragdo tém um tamanho bem definido de poros e a
separacao é conseguida com base no efeito de peneiramento. Os poros das
membranas sao suficientemente grandes para permitir o transporte do fluxo por

convecgao (LI, 2007).

Mulder (1996) enumera algumas aplica¢6es industriais deste processo:
- esterilizacao a frio de bebidas e produtos farmacéuticos;
- clarificagao de sucos de fruta, vinhos e cervejas;

- producao de agua ultrapura para a industria de semicondutores;
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- tratamento de efluentes;

- separacao de emulsdes 6leo-agua;

- biotecnologia e tecnologia biomédica;
- tratamento de agua.

2.3.2 Ultrafiltracao

A ultrafiltracdo é um processo de separacao por membranas utilizado quando
se deseja purificar e fracionar solugdes contendo macromoléculas. As membranas
de ultrafiltracdo apresentam poros na faixa entre 0,001 e 0,1um, portanto mais
fechadas do que as membranas de microfiltracdo. Como os poros das membranas
de ultrafiltracdo sao menores, uma forga motriz maior € necessaria para obter fluxos
permeados elevados o suficiente para que o0 processo possa ser utilizado
industrialmente. Por este motivo as diferencas de pressao através da membrana
variam na faixa de 2 a 10 bar (HABERT et al., 2006).

Na ultrafiltracdo a rejeicdo de solutos é determinada com base no tamanho
dos poros e distribuicdo de tamanho dos poros da membrana, e as interacdes entre

a superficie da membrana com o solvente e os solutos (LI, 2007).

Mulder (1996) cita que as aplicagbes podem ser encontradas em campos

como:

industrias de alimentos e laticinios;

industrias farmacéuticas, quimicas, téxteis e metallrgicas;

industrias de papel e couro;

tratamento de agua.

Tanto a microfiltragdo como a ultrafiltragdo funcionam principalmente por
exclusdo de tamanho, permitindo que as espécies menores passem através da

membrana, enquanto as maiores sao retidas (NOBLE e STERN, 1995).
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2.3.3 Nanofiltracao

Os processos de osmose inversa e nanofiltracdo permitem a passagem
seletiva de uma determinada espécie (solvente), enquanto que outras espécies, 0s
solutos, sdo retidos parcialmente ou completamente. A separacao do soluto e a
permeabilidade do solvente sdo caracteristicas da membrana e sdo dependentes do
material e da estrutura da membrana. A principal diferenca entre os dois processos é
que a membrana de osmose inversa rejeita todos os solutos, incluindo os ions
monovalentes, enquanto que a membrana de nanofiltracdo sé pode rejeitar ions

multivalentes sem seletividade para ions monovalentes (LI, 2007).

Na nanofiltragdo os poros variam entre 0,1 e 1,0nm (SILVA, 2009). Embora
geralmente muito similar & osmose inversa em termos quimicos da membrana, as
membranas de nanofiltracdo sdo mais abertas e, portanto, com baixa rejeicéo a sais,
mas com fluxo permeado elevado. A nanofiltracdo pode ser operada em pressdes
mais baixas e vem sendo utilizada em um numero crescente de aplicacoes.
(HABERT et al., 2006 e MULDER, 1996).

Pesquisas para a preparacao de membranas ceramicas de nanofiltracdo tém
sido desenvolvidas recentemente e tém sido relatadas membranas preparadas de
oxido de titania, zirconia, silica-zircbnia, hafnia e &- alumina. A maioria destas
membranas de nanofiltracdo é preparada usando o processo sol-gel, onde um
suporte ceramico poroso é revestido com uma camada de um Oxido metalico que
determina o tamanho final dos poros. Isto fornece uma grande vantagem no controle
do diametro dos poros através da escolha apropriada de solucdes coloidais no
estagio final do revestimento (LI, 2007).

A nanofiltracdo é também um processo movido pela diferenca de pressao,
que pode variar entre 5 e 25 bar (SILVA, 2009). Benfer et al. (2004) menciona

algumas aplicagdes da nanofiltracao em:

- Industrias de alimentos e laticinios;
- Industrias farmacéuticas;
- IndUstrias téxteis;

- Reciclagem de efluentes.
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2.4 Filtracao Convencional e Filtracao Tangencial

O processo de filtracdo por membranas pode ser realizado em dois tipos de
configuragdo: convencional (frontal) ou tangencial (fluxo cruzado). Na filtragdo
convencional, o fluido permeado escoa perpendicularmente através de uma
membrana, enquanto que todas ou a maioria das particulas sao retidas e se
acumulam com o tempo sobre a superficie da membrana. Como resultado, o
processo devera ser parado periodicamente para remover as particulas ou para
substituir a membrana (HO e SIRKAR, 2001).

Na filtracao tangencial, ao contrario da filtragdo convencional, esta camada de
particulas ndao se acumula indefinidamente. Devido ao arraste do material
depositado na superficie da membrana, a camada formada permanece relativamente
fina. Devido a isso, fluxos relativamente elevados podem ser mantidos ao longo de
periodos de tempo prolongados (HO e SIRKAR, 2001). Portanto, a configuragdo de
fluxo cruzado diminui o acumulo dos sélidos retidos na superficie da membrana,

atenuando os fendmenos de incrustacées (Figura 2).

A eficiéncia de uma membrana depende da sua capacidade de separar as
particulas de uma maneira seletiva e do fluxo que pode ser alcangado através desta
membrana (MIKULASEK et al., 1993).

Uma grande diferenga no funcionamento dos dois regimes € a conversao por
passagem. Na filtracdo convencional, todo o fluido que entra na membrana ou é
retido na superficie dela ou emerge como permeado, de modo que a conversao
pode se aproximar de 100% ja na primeira passagem. Para uma configuracao com
fluxo cruzado, muito mais da alimentacado passa pela membrana ao invés de passar
através dela, e a conversdo por passagem para varias membranas em série é
geralmente <20%. Reciclar permite a conversdo final ser muito mais elevada
(NOBLE e STERN, 1995).



Figura 2 - Esquema da filtrag&o convencional e da filtragéo tangencial.
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Fonte: Adaptado de Ho e Sirkar (2001).

No fluxo cruzado, o fluido a ser filtrado é bombeado através da membrana,
em paralelo a sua superficie. Apenas uma pequena fracao do fluido que passa pela
membrana realmente flui através dela. Ao manter a velocidade do outro lado da
membrana, o material retido pela membrana é removido da sua superficie. Uma vez
que ha pouco acumulo de material retido na superficie da membrana, existe uma
menor tendéncia de bloqueio dos poros da membrana, e a saida pode ser mantida a
um nivel mais elevado do que é possivel em um mesmo sistema de funcionamento
em fluxo convencional (NOBLE e STERN, 1995).

2.5 Membranas Ceramicas

As membranas ceramicas tém sido cada vez mais empregadas em uma série
de setores industriais, pois podem oferecer varias vantagens, como alta estabilidade

quimica, mecanica e térmica, vida util longa, facilidade de limpeza, economia de
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energia, simplicidade de operagdo e ocupagcdao de pouco espaco fisico (BHAVE,
1991; SILVA, 2009; LENNTECH, 2014).

Como consequéncia, um grande numero de pesquisas tem focado no
desenvolvimento de novos materiais para membranas ceramicas e suas aplicacoes
nos Uultimos anos. Varios materiais tém sido usados na fabricacdo destas
membranas, dentre os quais se destacam alumina, silica, zircénia e titania. (CAO et
al., 2014 e LU et al, 2014). Muitos outros materiais, como mulita e cordierita,
também tém sido mencionados na preparagao de membranas ceramicas (SILVA e
LIRA, 2006).

Entretanto, estas membranas apresentam a desvantagem do seu alto custo
de fabricagdo. Por isso, o desenvolvimento de membranas ceramicas a base de
residuos industriais pode agregar valor econémico para estes materiais, muitos dos
quais, produzidos em grandes quantidades em todo o mundo e ainda sem aplicacao
(DONG et al., 2009).

2.6 Membranas Ceramicas Desenvolvidas a partir de Residuos Industriais

Atualmente, as tecnologias adotadas pelo mercado devem ser eficientes néo
apenas do ponto de vista técnico, mas também ecoldgico. O desenvolvimento de
materiais e produtos ambientalmente sustentaveis é mais que uma alternativa, é
uma exigéncia do mercado cada vez mais competitivo e consciente das demandas
do planeta (LIMA, 2014).

O foco ambiental da tecnologia de membranas ainda esta voltado quase que
exclusivamente para sua aplicacdo, como por exemplo, em tratamento de efluentes
industriais. A utilizagdo de residuos industriais na fabricagdo de membranas
ceramicas de baixo custo ainda tem sido pouco relatada e analisada nos ultimos
anos. Muito pouco se tem discutido acerca de uma produgao mais limpa e ecologica
(LIMA, 2014).

Em um trabalho semelhante foi pesquisada a possibilidade de desenvolver
suportes porosos para a producao de membranas ceramicas a partir de um residuo
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de alumina. Nesse estudo, Avci et al. (1996) comparou o uso de uma alumina
comercial, Alcoa A-16 SG, e da Seydisehir alumina, que € o residuo do eletrofiltro de
uma planta de alumina produzida pelo processo Bayer em Istambul (Turquia). Os
substratos foram preparados por prensagem a seco em forma de discos com
didametro de 40mm e espessura de 2,5mm. Estes discos foram sinterizadas a 1200 e
1400°C com taxa de aquecimento de 1°C /min. Os substratos sinterizados foram
revestidos com boemita e, em seguida, submetidos a 600°C durante 3h. O fluxo de
agua foi determinado com agua ultrapura. Foi constatado que a sinterizacdo a
1400°C diminuia a porosidade dos substratos produzidos a partir da Seydisehir
alumina, enquanto aumentava o tamanho dos poros. A sinterizacao dos substratos a
1400°C diminuiu a porosidade para um nivel suficiente para suportar pressoes de
até 10bar, sem qualquer efeito negativo sobre o volume de fluxo. Observou-se que
quanto maior a porosidade dos substratos, mais densa era a camada superior da
membrana. Foi concluido que os suportes obtidos poderiam ser utilizados em
processos de microfiltragdo, mas deveriam ser avaliados para altas pressoes.

Tavares (2011) desenvolveu membranas ceramicas tubulares por extrusao,
usando em sua composi¢cao um residuo de caulim, bentonita, ball clay e talco. Neste
estudo foram utilizadas quatro temperaturas de sinterizacdo: 850, 900, 950 e
1000°C. A composi¢cao quimica da massa crua continha quantidades elevadas de
SiO2, Al,O3 e MgO. A porosimetria através de intrusao de mercurio identificou poros
com tamanhos médios de 0,159; 0,162; 0,175 e 0,220um, adequados ao uso em
microfiltracdo e porosidades de 43,4; 44,3; 42,2 e 41,2%, para temperaturas de
sinterizacdo de 850, 900, 950 e 1000°C respectivamente. Nos ensaios de
permeabilidade, através de fluxo tangencial com &agua dessalinizada, para as
membranas sinterizadas a 850, 900, 950 e 1000°C foram encontrados valores
médios de 53,87; 65,85; 66,20 e 72,75Kg/h.m? respectivamente. As membranas
foram aplicadas no tratamento da agua de um poco artesiano e reduziram
significativamente a turbidez da agua, com um rendimento préximo a 100% para
todas elas.

Lima (2014) pesquisou o desenvolvimento de membranas ceramicas
tubulares a partir de duas composicdes diferentes contendo um residuo de granito,

para serem testadas na separacao do corante indigo em efluente da industria téxtil.
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As membranas fabricadas com bentonita, residuo de granito e quartzo, foram
conformadas por extrusao e queimadas a 750, 800, 850 e 900°C. Foi realizada uma
analise do fluxo tangencial com agua deionizada e, em seguida, um estudo
preliminar onde as membranas foram avaliadas com solugcado de indigo simulando
um efluente da industria téxtil. As membranas que apresentaram melhor
desempenho foram testadas com um efluente real de indigo. O diametro equivalente
médio dos poros das membranas ficou entre 0,06pum e 0,60um e a porosidade
proxima de 29%. Os fluxos com 4gua deionizada aumentaram com o aumento do
didmetro equivalente dos poros e com a pressao através das membranas. As
membranas foram eficazes na retencao de indigo, apesar de ter sido observada uma
diminuicdo do fluxo tangencial devido ao entupimento dos poros das membranas
com moléculas de indigo.

Suportes de mulita porosos para membranas ceramicas de baixo custo foram
fabricados a partir da reciclagem de cinzas volateis de carvdo com a adicao de
bauxita natural no trabalho de Cao et al. (2014). Foram utilizados aditivos para
provocar o crescimento de cristais de mulita com diferentes morfologias. Os suportes
fabricados apresentaram alta porosidade, sem degradacao da resisténcia mecanica.
Estudos anteriores (DONG et al.,, 2009; DONG et al.,, 2010; FANG et al., 2011;
JEDIDI et al., 2011) ja haviam pesquisado a fabricagdo de membranas a partir de
cinzas volateis, que é um subproduto gerado durante a combustdo do carvao em
centrais termoelétricas, onde a silica e a alumina sdo os principais componentes

associados com uma quantidade menor de outros 6xidos metalicos.

2.7 Residuos Sdlidos

A relacao entre residuos e problemas ambientais é mais evidente no campo
dos residuos sélidos, uma vez que seu grau de dispersdao é bem menor do que o
dos liquidos ou gasosos. Os residuos sélidos, que antes eram entendidos como
meros subprodutos do sistema produtivo, passaram a ser encarados como
responsaveis por graves problemas de degradacdao ambiental (DEMAJOROVIC,
1995).
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De acordo com a NBR 10004 (ABNT, 2004), residuos sélidos sao residuos
nos estados sélido e semissélido, que resultam de atividades de origem industrial,
doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servicos e de varricao. Ficam incluidos
nesta definicdo os lodos provenientes de sistemas de tratamento de agua, aqueles
gerados em equipamentos e instalagbes de controle de poluicdao, bem como
determinados liquidos cujas particularidades tornem inviavel o seu langamento na
rede publica de esgotos ou corpos de agua, que exijam para isso solucdes técnicas

e economicamente inviaveis em face a melhor tecnologia disponivel.

No Brasil, diversos pesquisadores vém intensificando estudos sobre
reciclagem de residuos para uso como matérias-primas alternativas para diversos
fins industriais. As propriedades de certos residuos ou materiais secundarios
permitem a incorporagdo destes em massas ceramicas para fabricagéo de produtos,
em substituicdo parcial ou total das matérias-primas convencionais utilizadas

normalmente na formulacao destas massas (BRASILEIRO, 2005).

2.8 Alumina ESP dust

O processo Bayer para a obtencdo de éxido de aluminio (alumina) usa
bauxita como matéria-prima. A bauxita, um minério de cor marrom-avermelhada,
deve apresentar no minimo 30% de alumina para que a producao de aluminio seja
economicamente viavel (ABAL, 2014 e SANDRE, 2014). Este processo envolve

quatro etapas: digestao, clarificacao, precipitacéo e calcinagao.

O p6 de alumina do precipitador eletrostatico € um residuo gerado no ultimo
estagio do processo Bayer, durante a calcinacao do hidréxido de aluminio (Figura 3).
Este residuo é um produto heterogéneo, composto por a-alumina, aluminas de
transicdes diferentes e hidréxidos que ndo completaram o seu processo de
calcinacdo (SANCHO et al., 2006, SANCHO et al., 2009 e AYALA et al., 2010).
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Figura 3 - Fluxograma simplificado do Processo Bayer.
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Fonte: Adaptado de Silva Filho et al. (2007).

Esse rejeito contém ainda uma pequena porcentagem de carvao originado da
etapa de calcinacao do processo Bayer (SANT’ANNA, 2008 e GONCALVES, 2003).
Segundo Gomes (2010) ele apresenta uma coloragcdo escura devido ao carbono
presente na sua composicao.

Devido ao seu pequeno tamanho de particula, o p6 deixa o calcinador de leito
fluidizado por sua parte superior € é coletado no precipitador, evitando que o0 mesmo
fique na alumina final, que seria, nesse caso, de ma qualidade para a solugédo da
célula eletrolitica, no processo de reducdo (SANCHO et al.,, 2009 e AYALA et al,,
2010). Este residuo de alumina recuperado é comumente referido como pé do
precipitador eletrostatico ou alumina ESP dust.

Esses finos retidos no filtro eletrostatico sdo gerados em grande quantidade,
podendo corresponder a 3-8% em relagdo a quantidade total de alumina recuperada
do calcinador. No caso de uma planta de alumina de 1,2 milhdes de toneladas por
ano, a quantidade de pé de alumina pode chegar a 80.000-100.000 toneladas por
ano (SANCHO et al., 2009).

Ele fica armazenado por tempo indeterminado em lagos de residuos de

bauxita, piscinas de lama vermelha (Figura 4), por isso surge a necessidade do seu
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reaproveitamento, tanto para uma melhor economia de matérias-primas
(sustentabilidade), como também para evitar problemas ambientais (RUTZ et al.,
2008 e SANCHO et al., 2009).

Figura 4 - Lago de residuo de bauxita.

Fonte: Silva Filho et al. (2007).

Um exemplo é a Planta de Aluminio Seydisehir na Turquia: uma quantidade
consideravel desse residuo é produzida por ano (~ 150 mil toneladas), no entanto,
devido ao seu alto teor alcalino e outras impurezas, este residuo de alumina nao
pode ser usado na forma como € recebido, sendo essencial um tratamento para
melhorar suas propriedades como matéria-prima ceramica para usos industriais
(ERKALFA et al., 1996).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

- Residuo de alumina do precipitador eletrostatico;
- Argila bentonitica proveniente de Boa Vista - PB;
- Argila ball clay, proveniente de Alhandra - PB;

- Amido de milho em po;

- Oleo Diesel comercial.
3.1.1 Residuo de Alumina

O residuo de alumina utilizado neste estudo € um pé de alumina proveniente
do precipitador eletrostatico, um residuo gerado no processo Bayer, durante a

calcinacao do hidroxido de aluminio.

Foram analisadas e comparadas duas amostras, uma do residuo bruto (RB),
como fornecido pela industria, e outra do residuo calcinado (RC). O processo de

calcinacao do residuo sera apresentado no item 3.2.1.

3.1.2 Argila Bentonitica, Argila Ball Clay, Amido e Oleo Diesel

Estes materiais foram utilizados para fornecer plasticidade as massas

ceramicas, possibilitando o processamento por extrusao.

3.2 Métodos

As etapas ilustradas no fluxograma da Figura 5 foram empregadas na

preparacao e caracterizagdo de membranas ceramicas tubulares.
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Figura 5 - Fluxograma das etapas empregadas na preparagdo e caracterizagdo de membranas

ceramicas tubulares.
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3.2.1 Calcinagao do Residuo

MICROSCOPIA ELETRONICA
DE VARREDURA

POROSIDADE APARENTE
MEDIDAS DE FLUXO

Para obtengdo da amostra RC, realizou-se a calcinagdo do residuo de

alumina (Figura 6), com uma taxa de aquecimento de 5°C/min, a partir da

temperatura ambiente até atingir 1200°C. O tempo no patamar de calcinagdo da

amostra foi de 1 hora. Apés o qual, o forno desligou-se automaticamente e o

resfriamento da amostra até a temperatura ambiente foi realizado dentro do préprio

forno. Utilizou-se um forno elétrico MAITEC, com controlador FlyEver, modelo

FESORPN.



Figura 6 - Residuo de alumina antes de ser calcinado.

Fonte: Propria (2011).

3.2.2 Formulagoées Preliminares
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Baseando-se em composicées de massas ceramicas de trabalhos anteriores

que utilizaram alumina comercial (Maia, 2006 e Silva, 2009), foram testadas vinte

composicoes diferentes buscando produzir membranas cerdmicas a partir de

formulacdes contendo um residuo de alumina do precipitador eletrostatico.

Argila Ball Clay

Foram analisadas oito formulacées contendo o residuo de alumina (bruto ou

calcinado) e a argila ball clay em diferentes proporcdes, apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Proporgdo em massa das matérias-primas usadas nas composigdes com residuo de
alumina (bruto ou calcinado) e argila ball clay.

Matérias-Primas | C1 | C2 | C3 |C4 | C5| C6 | C7 | C8
Residuo Bruto 90% | - |80%| - |70%| - |60%| -
Residuo Calcinado | - [ 90% | - [80% | - |70%| - |60%

Argila Ball Clay 10% | 10% | 20% | 20% | 30% | 30% | 40% | 40%

Fonte: Propria (2014).
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Amido / Argila Bentonitica

Foram avaliadas quatro formulagdes usando o residuo de alumina (bruto ou
calcinado), amido e argila bentonitica em diferentes proporcées, expostas na Tabela
2.

Tabela 2 - Proporcdo em massa das matérias-primas usadas nas composi¢des com residuo de
alumina (bruto ou calcinado), amido e argila bentonitica.

Matérias-Primas cC9 [C10|C11 | C12

Residuo Bruto 85% - 80% -

Residuo Calcinado - 85% - 80%

Argila Bentonitica | 10% | 10% | 10% | 10%

Amido 5% | 5% | 10% | 10%

Fonte: Propria (2014).

Argila Bentonitica

Foram examinadas oito formulacées usando o residuo de alumina (bruto ou
calcinado) e a argila bentonitica em diferentes propor¢oes, apresentadas na Tabela
3.

Tabela 3 - Proporcdo em massa das matérias-primas usadas nas composi¢des com residuo de
alumina (bruto ou calcinado) e argila bentonitica.

Matérias-Primas | C13 | C14 /  C15/ C16 |C17 |C18 |C19 | C 20

Residuo Bruto 90% - 80% - 70% - 60% -

Residuo Calcinado - 90% - 80% - 70% - 60%

Argila Bentonitica | 10% | 10% | 20% | 20% | 30% | 30% | 40% | 40%

Fonte: Propria (2014).
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3.2.3 Caracterizacdao das Matérias-Primas

Para controle micro estrutural da argila bentonitica e das amostras RB e RC
foi necessario caracteriza-las. As composicdes quimicas das amostras foram
verificadas por espectroscopia de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva
(EDX), as fases cristalinas formadas foram identificadas pela técnica de difracao de
raios X (DRX) e a morfologia das particulas foi observada utilizando um microscopio
eletrdnico de varredura (MEV). As matérias-primas também foram analisadas em um
granuldémetro por difracao de laser, para determinacao do tamanho médio das
particulas, e em um analisador térmico, para observacdo do comportamento das

amostras com o aumento de temperatura.

Difracao de Raios X

A difracao de raios X da argila bentonitica (Figura 7a) e das amostras RB
(Figura 7b) e RC (Figura 7c) foi realizada em um equipamento Shimadzu, modelo
XRD-6000. As condicdes usadas nestes ensaios foram: radiacdo Cuka; tensdo de

40kV; corrente de 40mA e faixa de varredura (angulo 26) de 10 a 80°.

Figura 7 - Argila bentonitica (a), amostra RB (b) e amostra RC (c).

Fonte: Propria (2012).

A interpretacdo dos resultados foi realizada por comparacao com padroes
contidos no software do Powder Diffraction File 02 (PDF - 02) do International Center
For Diffraction Data (ICDD, 2003).
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Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens obtidas por microscopia eletrbnica foram realizadas em um
microscopio eletrénico de varredura Shimadzu, modelo SSX-550. Para este ensaio,
as amostras RB e RC foram preparadas por dispersdao em acetona P.A., agitacdo
manual e posterior pulverizacao sobre a superficie de um porta-amostra (Figura 8a).
Foi feita a metalizacdo das amostras com ouro por um periodo de 2 minutos (Figura

8b), em um equipamento Sanyu Electron, modelo SC 701.

Figura 8 - Amostra pulverizada sobre porta-amostra antes (a) e durante (b) a metalizagao.

Fonte: Propria (2012).

Granulometria por Difracao de Laser

A argila bentonitica e as amostras RB e RC foram dispersas, separadamente,
em agua destilada e agitadas em um misturador Fann, modelo N5000, por 5
minutos. Para faciltar a dispersdo, foram adicionadas duas gotas de
hexametafosfato de s6dio tamponado com carbonato de sédio para pH na faixa 7-8
(agente dispersante). Em seguida, foram colocadas em um granulémetro por
difracao de laser da marca Cilas, modelo 1064 LD (Figura 9), para a determinagao

do tamanho médio das particulas constituintes de cada amostra.
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Figura 9 - Amostra em dispersao sendo colocada no granulémetro.

Fonte: Propria (2012).

Analise Quimica

A determinacdo da composicao quimica da argila bentonitica e das amostras
RB e RC foi realizada por espectroscopia de fluorescéncia de raios X por energia
dispersiva, em um equipamento da marca SHIMADZU, modelo EDX-720. Antes do
ensaio, as amostras foram prensadas com 5 toneladas por 30 segundos em formato
de pastilhas (Figura 10a, b e ¢) em uma prensa manual compactadora de amostras
da Teclago, modelo PCA 40.

Figura 10 - Pastilhas da argila bentonitica (a), da amostra RB (b) e da amostra RC (c).

v

Fonte: Propria (2012).

Analise Térmica

A argila bentonitica e as amostras RB e RC foram submetidas a analise
termogravimétrica (ATG) e a analise térmica diferencial (ATD), Figura 11a e b, em

um equipamento da empresa BP Engenharia, modelo RB-3000-20. Foi utilizada uma
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taxa de aquecimento de 12,5°C/min até a temperatura de 1000°C e o padrao
utilizado na ATD foi 6xido de aluminio (Al2O3) calcinado.

Figura 11 - Amostras prontas para ATG (a) e ATD (b).

vr.l1 r

Fonte: Propria (2012).

3.2.4 Fabricacdo das Membranas Tubulares

Massas ceramicas

Quatro formulagdes contendo o residuo de alumina e a argila bentonitica
apresentaram os melhores resultados com relacdo ao processamento por extrusao.
Para cada uma dessas composicoes, o residuo de alumina (bruto ou calcinado) e a
argila bentonitica foram misturados manualmente. Em seguida, 6leo diesel comercial
(3% em massa) e agua foram adicionados e homogeneizados em um misturador
planetario BAM 12, da METVISA — Metalurgica Visa Ltda até se obter uma massa
plastica uniforme, que foi embalada em sacos plasticos fechados para manter a

umidade. Apéds quatro dias de repouso, a massa foi moldada por extrusao.

Extrusao

No processo de extrusdo, as misturas ceramicas sofreram deformacao
plastica até ser alcancado o ponto de escoamento das mesmas. Estas massas
ceramicas foram forgadas pela rosca sem fim da extrusora, através do orificio de
uma boquilha, produzindo desta forma membranas ceramicas tubulares (Figura 12).
Foi utilizada uma extrusora a vacuo fabricada pela Verdés, modelo 051, que foi

adaptada para pequenos volumes de massa ceramica. As membranas extrudadas
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foram apoiadas em cantoneiras de aluminio com comprimento de aproximadamente
400mm.

Figura 12 - Extrusdo de membranas ceramicas tubulares.

Fonte: Prépria (2012).
Secagem e Corte

Apbs a etapa de extrusdo, as membranas foram secas lentamente em
atmosfera Umida a temperatura ambiente por 14 dias, depois foram secas em estufa
a 60°C por 24h e, em seguida, a 100°C por 24h. Apds a secagem, as membranas

tubulares foram cortadas com 80mm de comprimento.

Sinterizacao

As membranas foram sinterizadas em um forno elétrico, onde se avaliou trés
temperaturas maximas de queima (900°C, 1000°C e 1100°C) para cada uma das
quatro composicoes produzidas. As taxas de aquecimento e temperaturas as quais
as membranas foram submetidas estdo apresentadas na Tabela 4. Apods
permanecerem na temperatura maxima por 60 minutos (patamar de sinterizagédo), o
forno desligou-se automaticamente e as membranas foram resfriadas no seu interior

por um periodo de 24h, até atingir a temperatura ambiente.
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Tabela 4 - Etapas usadas na sinterizagdo das membranas.

Temperatura Taxa de aquecimento Patamar de sinterizacao
Temperatura ambiente - 400°C 3°C/min
400°C - 700°C 2°C/min

700°C - Temperatura maxima

(900°C, 1000°C ou 1100°C) 4°C/min 60 minutos

Fonte: Prépria (2014).

A sinterizacdao das membranas foi feita baseada nas curvas das anadlises

térmicas (ATG/ATD) das massas ceramicas, apresentadas no item 4.4.3.

3.2.5 Caracterizacao das Membranas Ceramicas

Antes de serem sinterizadas, as quatro misturas ceramicas em estudo foram
caracterizadas por determinagdao dos limites de Atterberg (com um equipamento
Casa Grande), por analises quimicas (EDX), térmicas (ATG/ATD), granulométricas e
DRX.

Ap6s a queima, as massas das quatro composi¢cdées foram analisadas por
DRX e separou-se amostras das membranas ceramicas para avaliagdo por
microscopia eletrdnica de varredura (MEV), porosidade aparente e medidas de fluxo

com agua deionizada.

Limites de Atterberq

Os limites de Atterberg de uma mistura ceramica determinam a plasticidade e
sdo importantes para verificar a possibilidade de extrusdo da massa. Foram
determinados, de acordo com as metodologias propostas pelas normas da ABNT
NBR 6459 (1988) e NBR 7180 (1984), os limites de liquidez e plasticidade e o indice
de plasticidade das quatro massas ceramicas (Figura 13a e b). Um equipamento

Casa Grande da Pavitest Contenco Ltda foi utilizado neste ensaio.
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Figura 13 - Determinagéo dos limites de liquidez (a) e plasticidade (b).

Fonte: Propria (2012).

Analise Quimica

A determinacdo da composicao quimica das massas das quatro composicoes
ceramicas foi realizada por espectroscopia de fluorescéncia de raios X por energia

dispersiva, no mesmo equipamento apresentado no item 3.2.3.4.

Analise Térmica

As quatro misturas ceramicas foram submetidas a analise termogravimétrica
(ATG) e a andlise térmica diferencial (ATD). Neste ensaio foi usado o mesmo

analisador térmico e as mesmas condi¢cdes de operacao descritas no item 3.2.3.5.

Granulometria por Difracao de Laser

Para a determinagdo do tamanho médio das particulas constituintes das
quatro misturas ceramicas foi empregado um granulémetro por difracao de laser da
marca Cilas (modelo 1064 LD), utilizando a mesma metodologia para a preparacao

das amostras, descrita no item 3.2.3.3.
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Difracao de Raios X

As massas das quatro composicées ceramicas foram analisadas por DRX
antes e apds a sinterizagdo no mesmo equipamento € nas mesmas condicoes

operacionais descritas no item 3.2.3.1.

Microscopia Eletronica de Varredura

Utilizando a andlise micro estrutural da membrana é possivel verificar: a
presenca de defeitos superficiais, sua uniformidade, as espessuras das camadas
presentes, assim como a distribuicdo e densidade de poros da mesma. As imagens
obtidas das superficies das membranas ceramicas por microscopia eletrénica foram
realizadas em um MEV de bancada fabricado pela Hitachi High Technologies,
modelo TM-1000. As amostras foram metalizadas com ouro (Figura 14) por um
periodo de 4 minutos, em um equipamento da Sanyu Electron, modelo SC 701.

Figura 14 - Amostras de membranas metalizadas.

Fonte: Propria (2012).

Porosidade Aparente

Pelo método da balanga hidrostatica calculou-se a porosidade aparente das

membranas ceramicas utilizando a equagéo 3.1:

(Pu—Ps)
(Pu—Pi)

PA (%) = x 100 [3.1]
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Onde:

PA - Porosidade Aparente (%);
Ps - Peso da amostra seca (Q);
Pu - Peso da amostra umida (g);

Pi - Peso da amostra imersa em agua (g).

Neste ensaio, para cada uma das quatro composicdes, foram testadas trés
amostras de membranas sinterizadas a 900°C, 1000°C e 1100°C (Figura 15).

Figura 15 - Amostras de membranas para o ensaio de porosidade aparente.

=

Fonte: Propria (2014).
Medidas de Fluxo

Empregando metodologia adaptada de Silva (2009) para o ensaio de fluxo
com escoamento tangencial utilizando agua deionizada, foi possivel medir a
quantidade de agua permeada pelas membranas ceramicas. Para cada uma das
quatro composicdes, foram avaliadas trés amostras de membranas sinterizadas a
900°C, 1000°C e 1100°C.

Foi usado um sistema de laboratério, esquematizado na Figura 16, composto
pelos seguintes itens:

* Reservatério de agua com capacidade para 10 litros;
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Bomba de deslocamento positivo, marca Procon, familia 113A, vazdo maxima de
125 galao/h, acionada por motor elétrico monofasico, marca Emerson, com
poténcia de V2 CV;

Um modulo de ago inoxidavel para colocar a membrana cerdmica em seu
interior;

Um manbémetro, marca Balflex, com escala de 0 a 7 Bar, para medir a pressao
do fluxo de agua no sistema;

Dois beckeres, um de 50mL e outro de 100mL, para coletar a agua permeada
pela membrana ceramica;

Uma balanga digital, marca Gehaka, modelo BG.1000, com precisao de 0,01g,
para pesar a dgua permeada pela membrana;

Um crondmetro digital, marca Cronobio, modelo SW2018, para medir o tempo de

coleta do fluxo permeado pela membrana e o intervalo entre as coletas.

Figura 16 - Esquema do sistema de fluxo com escoamento tangencial.

g

Reservatério _
de alimentacao

M o6dulo com
membrana

Becker para coleta
de agua permeada

]

Fonte: Adaptado de Silva (2006).
O procedimento para coleta da agua permeada pela membrana foi o seguinte:
1. O reservatorio foi cheio com agua deionizada;

2. Foi colocada uma amostra de membrana no interior do moédulo;
3. A bomba de deslocamento positivo foi ligada;
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5. Foi ajustada a pressao escolhida, 1,0 Bar; 1,5 Bar ou 2,0 Bar, e decorreu
um tempo até o aparecimento da agua permeada pela membrana;

6. A agua permeada foi coletada durante o periodo de 1min utilizando um
becker de 50mL previamente pesado;

7. Ap6s 1min, o becker foi removido e, em seu lugar, foi colocado um becker
de 100mL;

8. O becker com a agua permeada foi pesado na balanca digital. O peso do
conjunto becker/agua permeada e o tempo da coleta foram anotados;

9. A 4gua permeada foi retornada ao reservatorio e o becker foi seco antes de
cada coleta;

10. As coletas das amostras de agua permeada pela membrana aconteceram
com um intervalo de 5min entre elas;

11. Este procedimento foi repetido por 3 horas consecutivas, quando o peso
do conjunto becker/agua permeada se conservava praticamente constante,
evidenciando que o fluxo estava estabilizado.

Para as medidas de fluxo, foram cortadas amostras das membranas
ceramicas com 80mm de comprimento e foi realizada uma impermeabilizacdo nas
duas extremidades usando um adesivo epoxi (Figura 17). Este artificio teve como
finalidade evitar a penetracdo de agua pela seccao transversal das membranas, o

que poderia alterar o resultado da analise.

Para determinacao do fluxo permeado em fungao do tempo foi considerada a
area interna da membrana, sendo descontadas as partes impermeabilizadas. O

célculo da area util das membranas (A) utilizou a equagéo 3.2:

A=mnmxdxl [3.2]

Onde:
d - diametro interno da membrana (m);

| - comprimento util da membrana: | = 60mm ou 0,06m (Figura 17).
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Figura 17 - Esquema das principais dimensdes da membrana ceramica.
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Fonte: Adaptado de Silva (2009).

Para o calculo do fluxo permeado através das membranas (Jp) foi utilizada a
equacao 3.3:

]0 _ Mm 3gua

tc XA [33]

Onde:

Msgua - Agua permeada durante o intervalo de tempo t; (kg);

t. - intervalo de tempo da coleta de agua permeada pela membrana (h);
A - &rea Util da membrana (mP).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Calcinacao do Residuo

Escolheu-se a temperatura de 1200°C para a calcinagdo da amostra RC
porque a partir dessa temperatura somente a fase a-alumina esta presente (Hudson,
2002 e Gitzen,1970), como pode ser comprovado no difratograma de raios X da

amostra RC.

Antes da calcinacdo, o residuo apresentava uma coloracdo acinzentada
(Figura 18a), provavelmente devido a presengca de fuligem resultante da ma
combustdo do 6leo BPF utilizado na etapa de calcinacdo. Apds ser calcinado,
apresentou cor branca, tipica da alumina comercial (Figura 18b).

Figura 18 - Amostras de residuo bruto (a) e calcinado (b).

Fonte: Propria (2012).

Sant’Anna (2008), pesquisando um residuo de alumina similar ao analisado
neste estudo, submeteu uma amostra do seu material a um aguecimento em mufla,
a 600°C durante uma hora, para retirada da matéria organica e possivel comparacao

das suas caracteristicas com e sem tratamento térmico.
4.2 Formulacoes
4.2.1 Argila Ball Clay

Verificou-se que para as formulacées preparadas com o residuo bruto e a
argila ball clay (Tabela 1), inicialmente com baixos teores de argila, 10 e 20%,
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respectivamente Figura 19a e b, nao foi possivel obter um corpo ceramico regular
devido a baixa plasticidade da massa, fazendo com que este se deformasse, nao

mantendo a sua forma tubular.

Por outro lado, para as composicdes com maiores teores de argila ball clay,
30 e 40%, respectivamente Figura 19c e d, observou-se uma melhor conformacao,

no entanto, predominou-se ondulagcbes na formacao dos tubos ceramicos.

Figura 19 - Membranas cerémicas confeccionadas a partir do residuo bruto e argila ball clay nas
proporgdes: 10% (a), 20% (b), 30% (c) e 40% (d) de argila.

Fonte: Prépria (2012).

O comportamento para as formulagées contendo o residuo calcinado e a
argila ball clay (Figura 20a, b, ¢ e d) foi semelhante ao apresentado pelas

composicdes que continham o residuo bruto.
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Figura 20 - Membranas ceramicas confeccionadas a partir do residuo calcinado e argila ball clay nas
proporgdes: 10% (a), 20% (b), 30% (c) e 40% (d) de argila.

Fonte: Propria (2012).

4.2.2 Amido / Argila Bentonitica

Verificou-se que para as formulacdes preparadas com o residuo bruto, amido
e argila bentonitica (Tabela 2) também nao se obteve uma plasticidade adequada
para extrusdo, mesmo com o aumento do teor de amido de 5% para 10%, como

observado na Figura 21a e b.

Figura 21 - Membranas ceramicas confeccionadas a partir do residuo bruto, argila bentonitica (10%)
e amido nas proporgées: 5% (a) e 10% (b).

Fonte: Propria (2012).
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O comportamento para as composi¢coes contendo o residuo calcinado, amido
e argila bentonitica (Figura 22a e b) foi similar ao mostrado pelas formulacées que
continham o residuo bruto.

Figura 22 - Membranas ceramicas confeccionadas a partir do residuo calcinado, argila bentonitica
(10%) e amido nas proporgoes: 5% (a) e 10% (b).

Fonte: Propria (2012).

4.2.3 Argila Bentonitica

Para as composicdes contendo o residuo de alumina bruto e a argila
bentonitica (Tabela 3), verificou-se uma melhora significativa em termos de
processamento (Figura 23a, b, ¢ e d), sendo os melhores resultados alcancados
para os maiores teores de argila.

Figura 23 - Membranas ceramicas confeccionadas a partir do residuo bruto e argila bentonitica nas
proporgdes: 10% (a), 20% (b), 30% (c) e 40% (d) de argila.

W

Fonte: Propria (2012).
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O comportamento para as composicdes contendo o residuo calcinado e argila
bentonitica (Figura 24a, b, ¢ e d) foi semelhante ao exibido pelas composi¢des que
continham o residuo bruto.

Figura 24 - Membranas ceramicas confeccionadas a partir do residuo calcinado e argila bentonitica
nas proporgdes: 10% (a), 20% (b), 30% (c) e 40% (d) de argila.

Fonte: Propria (2012).

Dentre as formulagcbes testadas para produzir membranas ceramicas
tubulares, quatro composicées contendo o residuo de alumina e argila bentonitica
apresentaram os melhores resultados com relacdo ao processamento por extrusao:
duas composicées com o residuo bruto e duas composigcbes com o residuo
calcinado, nas proporcdes apresentadas na Tabela 5, denominadas composicao 1,
composicao 2, composi¢cao 3 e composigao 4. Portanto, foram selecionadas estas

quatro composic¢des para o desenvolvimento deste estudo.

Tabela 5 - Proporgao em massa das matérias-primas usadas na producao das membranas.

Matérias-primas

Composicao 1

Composicéo 2

Composicao 3

Composicao 4

Residuo Bruto 70% - 60% -
Residuo Calcinado - 70% - 60%
Argila Bentonitica 30% 30% 40% 40%

Fonte: Propria (2014).
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4.3 Caracterizacao das Matérias-Primas

Neste trabalho foram estudadas duas amostras de um residuo de alumina,
uma do residuo bruto (RB) e outra do residuo calcinado (RC) a 1200°C, e uma argila

bentonitica.

4.3.1 Difracao de Raios X

De acordo com a Figura 25, nos difratogramas de raios X obtidos para as
amostras RB e RC, verifica-se a presenca da fase hidroxido de aluminio gibbsita
(ficha padrao PDF 74-1775) e da a-alumina (ficha padrdo PDF 10-0173). Neste
ensaio observa-se que a fase gibbsita (Al(OH)s3) foi predominante na amostra RB, do
residuo bruto, e ap6s a calcinagcdo, na amostra RC, a gibbsita foi totalmente

transformada em a-alumina (a-Al2Os).

Ayala et al (2010) e Sancho et al (2006), estudando residuos de alumina
semelhantes ao pesquisado neste trabalho, também identificaram por DRX, a
presenca de gibbsita e a-alumina nos seus materiais. No difratograma do residuo de
Sant’Anna (2008) sem tratamento térmico, foi observada a presenga de hidroxido de
aluminio e de éxido de aluminio (AlzO3), ja na analise do residuo tratado constatou-

se a presenca dominante da alumina.
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Figura 25 - Difratogramas de raios X do residuo bruto (RB) e do residuo calcinado a 1200°C (RC),
onde G: Gibbsita e a: a-alumina.
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Fonte: Propria (2012).
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Na Figura 26 esta presente o difratograma de raios X obtido para a argila
bentonitica, onde sado identificadas as fases caulinita (ficha padrao PDF 29-1488),
esmectita (ficha padrao PDF 29-1497) e quartzo (ficha padrdo PDF 46-1045).

Figura 26 - Difratograma de raios X da argila bentonitica, onde C: Caulinita, E: Esmectita e Q:
Quartzo.
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Fonte: Propria (2012).

4.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura

Nas micrografias das amostras de residuo bruto e calcinado, apresentadas
nas Figuras 27 e 28, respectivamente, com ampliagdes de 200X, 2000X, 3000X e
5000X, podem ser notados os aglomerados com formatos assimétricos e as

sobreposicdes presentes.
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Figura 27 - Micrografias do residuo bruto com aumentos de: (a) 200X; (b) 2000X; (c) 3000X e (d)
5000X.

Fonte: Propria (2012).

Pode ser observado ainda que ndao houve mudangas consideraveis na
morfologia e no tamanho das particulas ap6s a calcinacdo (Tabela 6), mas que
durante este processo as particulas se tornaram porosas, provavelmente devido as

mudancas de fase cristalina da alumina e a saida de 4gua dos cristais.

Hudson et al. (2002) explica que durante o processo de decomposicao
térmica dos hidroxidos de aluminio o habito dos cristais primarios e agregados
cristalinos muda muito pouco e a perda de agua causa o desenvolvimento de uma

consideravel porosidade interna.

O residuo examinado por Ayala et al (2010) com um MEV, apresentou
agregados cristalinos e alguns cristais grandes isolados de varias formas e

tamanhos. Sant’Anna (2008), observando micrografias do residuo com e sem
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tratamento térmico, também constatou a presenca de particulas com tamanhos

variados e aglomerados.

Figura 28 - Micrografias do residuo calcinado com aumentos de: (a) 200X; (b) 2000X; (c) 3000X e (d)
5000X.
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Fonte: Prépria (2012).

4.3.3 Granulometria por Difracao de Laser

Na Tabela 6 estdo presentes os resultados das anadlises da distribuicao

granulométrica da argila bentonitica e das amostras de residuo bruto e calcinado.

Comparando-se os dados das amostras RB e RC percebe-se que os
didmetros médios das particulas ndo sofreram mudancas significativas apos a
calcinacdo do residuo a 1200°C. Resultado que estd de acordo com o que foi

observado com a técnica de microscopia eletrénica de varredura (Figuras 27 e 28).



Tabela 6 - Dados da distribuicdo granulométrica da argila bentonitica e das amostras RB e RC.
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Diametro das Particulas | Amostra RB (um) | Amostra RC (um) | Argila Bentonitica (um)
Diametro a 10% 1,34 1,84 1,74
Diametro a 50% 13,53 13,35 6,69
Diametro a 90% 32,89 30,16 21,30
Diametro médio 15,68 15,00 9,52

Fonte: Propria (2012).

A determinacao granulométrica obtida por Ayala et al (2010) encontrou um

Dso igual a 8um, enquanto que Sancho et al (2006) obteve um Dy, igual a 11um. O

residuo de Sant’Anna (2008) sem tratamento, no geral, apresentou particulas com

tamanhos préximos a 5um.

Nas Figuras 29, 30 e 31 estao apresentadas as distribuicdes granulométricas

das particulas do residuo bruto, do residuo calcinado e da argila bentonitica

respectivamente.

Figura 29 - Distribui¢gdo granulométrica da amostra de residuo bruto (RB).
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Analisando a Figura 29 verificou-se que a amostra de residuo bruto
apresentou uma curva granulométrica monomodal, com estreita faixa de tamanho de
particulas. 10% das particulas continham diametro equivalente inferior a 1,34um.
Observou-se também que 50% das particulas apresentaram diametro equivalente
abaixo de 13,53um e 90% das particulas da amostra tiveram didmetro equivalente
inferior a 32,89um. O residuo bruto apresentou ainda diametro equivalente médio de
particulas igual a 15,68um (Tabela 6).

Figura 30 - Distribuigao granulométrica da amostra de residuo calcinado (RC).
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Fonte: Prépria (2012).

Avaliando a Figura 30 observou-se que a amostra de residuo calcinado exibiu
uma distribuicdo granulométrica monomodal, com estreita faixa de tamanho de
particulas. 10% das particulas apresentaram diametro equivalente inferior a 1,84um,
50% das particulas tiveram diametro equivalente abaixo de 13,35um e 90% das
particulas da amostra continham didmetro equivalente inferior a 30,16um. Verificou-
se ainda que o diametro equivalente médio de particulas do residuo calcinado foi
15,00um (Tabela 6).
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Figura 31 - Distribuicdo granulométrica da argila bentonitica.
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Fonte: Propria (2012).

Analisando a curva granulométrica da Figura 31 foi possivel verificar que a
argila bentonitica apresentou um comportamento monomodal e estreita distribuigcdo
de tamanho de particulas. 10% das particulas continham didmetro equivalente
inferior a 1,74pum. Observou-se também que 50% das particulas mostraram diametro
equivalente abaixo de 6,69um e 90% das particulas tiveram diametro equivalente
inferior a 21,30um. A argila bentonitica apresentou ainda didmetro equivalente médio
de particulas igual a 9,52um (Tabela 6).

4.3.4 Analise Quimica

Na Tabela 7 estdo presentes os resultados das analises da composicao
quimica da argila bentonitica e das amostras de residuo bruto e calcinado. Com
base nestes dados, verifica-se um teor de Al,O; de 95,78% para RB, de 98,85%
para RC e de 32,41% para a argila. O conteudo de SiO; é de 57,72% para a argila e
de 1,67% para a amostra RB, que contém também 1,63% de SOs; em sua
composicao. Observa-se ainda para a argila bentonitica: Fe>O3; (3,60%), MgO
(2,55%), CaO (2,00%) e TiO2 (1,19%).
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Tabela 7 - Dados da composi¢ao quimica da argila bentonitica e das amostras RB e RC.

Composicao Quimica | Amostra RB (%) | Amostra RC (%) | Argila Bentonitica (%)
Al,O; 95,78 98,85 32,41
SiO, 1,67 - 57,72
SO, 1,63 0,57
Na,O 0,84 0,54
CaO - - 2,00
K>,O - - 0,51
Fe,0; - - 3,60
MgO - - 2,55
TiO, - - 1,19

Outros Oxidos 0,08 0,04 0,02

Fonte: Prépria (2012).

Nos residuos analisados por Ayala et al (2010), Sancho et al (2006) e Sancho
et al (2009) foram determinados: Al.O3 (89,00%), Na-O (0,50%), K-O (0,21%), Fe-03
(0,19%), MgO (0,06%) e CaO (0,03%).

Sant’Anna (2008) fez a caracterizagdao qualitativa dos principais constituintes
quimicos do seu residuo com e sem tratamento térmico, utilizando a microandlise
com detector por EDS, onde também observou a presenca predominante de

aluminio e oxigénio.

4.3.5 Analise Térmica

Na Figura 32 podem ser analisadas as curvas da analise termogravimétrica

(ATG) e da andlise térmica diferencial (ATD) para a amostra de residuo bruto.
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Figura 32 - Curvas ATG/ATD do residuo bruto obtidas com razao de aquecimento de 12,5°C/min.
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Fonte: Propria (2012).

Pode-se notar na curva de ATG da Figura 32 uma perda de massa de cerca
de 2,5% até 200°C, derivada da perda de massa de agua adsorvida. Entre 200 e
700°C observa-se uma perda de massa de 14,3%, como possivel resultado da perda
de hidroxilas da gibbsita e/ou perda de material organico proveniente do residuo. A
partir de 700°C até o final do ensaio acontece ainda uma perda de massa de 1,0%.
A perda de massa total foi de aproximadamente 17,8%.

Na Figura 32 verifica-se na curva de ATD um pico endotérmico em 124,8°C,
caracteristico da presenca de agua adsorvida, e outros dois picos endotérmicos,
sendo um em 248,9°C, e outro intenso, em 333,7°C, provavelmente associados a
presenca de hidroxilas da gibbsita. Ainda nota-se um pico exotérmico em 587,9°C,
qgue pode estar relacionado as transformacdes de fases cristalinas do material e/ou

material organico.

O residuo sem tratamento caracterizado por Sant’Anna (2008), quando
submetido a ATD, apresentou em sua curva dois picos exotérmicos, em 550°C e
650°C, respectivamente, associados a oxidacao do carvao presente no material e
transicdo de fase da alumina.
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Na Figura 33 pode ser analisada a curva da anadlise termogravimétrica (ATG)
para a amostra de residuo calcinado. Nela verifica-se uma perda de massa
desprezivel (0,17%) até 1000°C.

Figura 33 - Curva ATG do residuo calcinado obtida com razao de aquecimento de 12,5°C/min.
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Fonte: Propria (2012).

O residuo tratado por Sant’/Anna (2008), quando submetido a ATG,
apresentou em sua curva uma pequena perda de massa entre 400°C e 600°C

associada a oxidacao do carvao residual presente na amostra.

Na Figura 34 podem ser analisadas as curvas da andlise termogravimétrica

(ATG) e da andlise térmica diferencial (ATD) para a argila bentonitica.

Pode-se notar na curva de ATG da Figura 34 uma perda de massa de 10,3%
até 260°C, derivada da perda de massa de agua adsorvida. Entre 260 e 640°C
observa-se uma perda de massa de 6,7%, como possivel resultado da perda de
hidroxilas da argila bentonitica. A partir de 640°C até o final do ensaio acontece
ainda uma perda de massa de cerca de 2,4%. A perda de massa total foi de

aproximadamente 19,4%.
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Figura 34 - Curvas ATG/ATD da argila bentonitica obtidas com razao de aquecimento de 12,5°C/min.
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Fonte: Propria (2012).

Na Figura 34 verifica-se na curva de ATD um pico endotérmico em 136,2°C,
caracteristico da presenca de agua adsorvida, seguido de outro pico endotérmico
em 581,1°C, provavelmente associado a presenca de hidroxilas da argila
bentonitica. Ainda nota-se um pico exotérmico em 939,6°C, que pode estar

relacionado as transformacodes de fases cristalinas do material.

4.4 Caracterizacao das Massas Ceramicas

Neste estudo s&o apresentados os resultados da caracterizagcao das quatro
composicoes utilizadas para produzir membranas ceramicas tubulares: a
composicao 1 (70% de residuo bruto / 30% de argila bentonitica); a composicéao 2
(70% de residuo calcinado / 30% de argila bentonitica); a composicao 3 (60% de
residuo bruto / 40% de argila bentonitica) e a composicdo 4 (60% de residuo
calcinado / 40% de argila bentonitica). Foram retiradas amostras das quatro
formulacbes para serem analisadas antes e apds serem sinterizadas a 900°C,
1000°C e 1100°C.
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4.4.1 Limites de Atterberg

Na Tabela 8, sdo apresentados os limites de Atterberg das quatro massas

ceramicas.
Tabela 8 - Limites de Atterberg das quatro massas ceramicas (%).
_ Composicao 1 | Composicado 2 | Composi¢cao 3 | Composicao 4
Limites de Atterberg (%) (%) (%) (%)
Limite de Liquidez (LL) 59 70 62 67
Limite de Plasticidade (LP) 38 50 42 46
indice de Plasticidade (IP)* 21 20 20 21

*onde:IP=LL—-LP

Fonte: Propria (2012).

Pode ser observado que, apesar dos limites de liquidez e plasticidade
variarem, as composigées 1, 2, 3 e 4 apresentaram indices de plasticidade
semelhantes (21%, 20%, 20% e 21% respectivamente), sendo consideradas
altamente plasticas e ideais para conformacao pelo método de extrusdo. A elevada

plasticidade pode ser atribuida a presenca da argila bentonitica.

4.4.2 Analise Quimica

Na Tabela 9 estdo presentes os resultados das analises quimicas das quatro
composigbes estudadas. Com base nestes dados, verifica-se caracteristicas
quimicas semelhantes para as quatro formulagbes, que foram compostas
predominantemente por Al,O3; e SiO,. Observa-se ainda a presenca de MgO, Fe.O3

e tragcos de outros 6xidos.
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Tabela 9 - Dados da analise quimica das quatro composi¢oes.

Andlise Quimica Comp(c:/f)igéo 1 Comp(o%s)igéo 2 Comp(oo/.os,)igéo 3 Comp(oo/.os,)igéo 4
Al;O; 70,09 75,75 64,76 72,01
SiO, 24,23 19,46 29,20 22,86
MgO 2,29 2,36 2,28 2,37
Fe;0O; 1,06 0,90 1,37 1,13
SO; 1,08 0,40 0,88 0,29
CaO 0,62 0,50 0,76 0,65
TiO, 0,32 0,16 0,44 0,29
[ €10) 0,23 0,17 0,21 0,21
BaO - 0,25 - 0,18

Outros Oxidos 0,08 0,05 0,10 0,01

Fonte: Propria (2012).

De acordo com a Tabela 9, as composicdes 2 e 4, que foram produzidas com o
residuo de alumina calcinado, apresentaram, respectivamente, teores de Al.O3
maiores que as composicoes 1 e 3, que continham o residuo bruto, consequéncia da
maior quantidade de Al,O; do residuo calcinado empregado (98,85%) em

comparagao com o teor presente no residuo bruto (95,78%).

Pode ser verificado ainda que as composicoes 3 e 4, que foram produzidas
com uma maior proporcao de argila bentonitica (40%), exibiram respectivamente,
teores de SiO, maiores que as composicdes 1 e 2, que continham apenas 30% de
argila (Tabela 7). Nao foram observadas diferencas significativas nas quantidades de

MgO e Fe>O3 para as quatro formulacdes.
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4.4.3 Andlise Térmica
Na Figura 35 podem ser analisadas as curvas da analise termogravimétrica
(ATG) e da andlise térmica diferencial (ATD) para a composicao 1.

Figura 35 - Curvas ATG/ATD da composi¢do 1 (70% de residuo bruto / 30% de argila bentonitica)
obtidas com razao de aquecimento de 12,5°C/min.
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Fonte: Propria (2012).

Pode-se notar na curva de ATG da Figura 35 uma perda de massa de 2,3%
até 200°C, derivada da perda de massa de agua adsorvida. Entre 200°C e 400°C
observa-se uma perda de massa de 7,7%, decorrente da perda de hidroxilas da
gibbsita. Entre 400°C e 700°C observa-se uma perda de massa de 5,6%, como
possivel resultado da perda de hidroxilas da argila bentonitica e perda de matéria
organica. A partir de 700°C até o final do ensaio acontece ainda uma perda de
massa de 1,5%. A perda de massa total foi de 17,1%.

Na Figura 35 verifica-se na curva de ATD um pico endotérmico em 131,8°C,
caracteristico da presenca de agua adsorvida, e outros dois picos endotérmicos,
sendo um em 249,3°C, e outro intenso, em 330,1°C, associados a presenca de
hidroxilas da gibbsita. Pode ser observada também a presenca de um pico
endotérmico, em 563,9°C, seguido de um pico exotérmico, em 621,3°C, que podem

estar relacionados, respectivamente, a presenca de hidroxilas da argila bentonitica e
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a matéria organica, ou ainda as transformacdes de fases cristalinas do material.
Verifica-se ainda um pico exotérmico pequeno, em 923,1°C, também relacionado as
transformacodes de fases do material.

Na Figura 36 podem ser avaliadas as curvas da andlise termogravimétrica

(ATG) e da andlise térmica diferencial (ATD) para a composigao 2.

Figura 36 - Curvas ATG/ATD da composigao 2 (70% de residuo calcinado a 1200°C / 30% de argila
bentonitica) obtidas com razao de aquecimento de 12,5°C/min.
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Fonte: Propria (2012).

Percebe-se na curva de ATG da Figura 36 que acontece uma perda de massa
de 1,8% até 200°C, derivada da perda de massa de agua adsorvida. Entre 200°C e
700°C observa-se uma perda de massa de 3,2%, provavelmente decorrente da
perda de matéria organica e da perda de hidroxilas da argila bentonitica. A partir de
700°C até o final do ensaio acontece ainda uma perda de massa de 0,43%. A perda
de massa total foi de 5,43%.

Na Figura 36 verifica-se na curva de ATD um pico endotérmico em 122,5°C,
caracteristico da presenca de agua adsorvida, seguido de dois picos exotérmicos,
sendo o maior em 408,7°C, e outro menos intenso, em 483,3°C, possivelmente
associados a presenca de matéria organica presente na mistura. Pode ser

observada também a presenca de um pico endotérmico, em 563,5°C, seguido de um
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pico exotérmico, em 596,3°C, que podem estar relacionados, respectivamente, a
presenca de hidroxilas da argila bentonitica e a matéria organica remanescente, ou
ainda as transformacdes de fases cristalinas do material. Podem ser observados
ainda dois picos exotérmicos pequenos, em 918,8°C e em 954,3°C, também

relacionados as transformacdes de fases do material.

Na Figura 37 podem ser analisadas as curvas da analise termogravimétrica
(ATG) e da andlise térmica diferencial (ATD) para a composicao 3.

Figura 37 - Curvas ATG/ATD da composi¢do 3 (60% de residuo bruto / 40% de argila bentonitica)
obtidas com razao de aquecimento de 12,5°C/min.
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Fonte: Propria (2012).

Pode-se notar na curva de ATG da Figura 37 uma perda de massa de 6,2%
até 200°C, derivada da perda de massa de agua adsorvida. Entre 200°C e 400°C
observa-se uma perda de massa de 6,8%, decorrente da perda de hidroxilas da
gibbsita. Entre 400°C e 700°C observa-se uma perda de massa de 5,8%, como
possivel resultado da perda de hidroxilas da argila bentonitica e perda de matéria
organica. A partir de 700°C até o final do ensaio acontece ainda uma perda de
massa de 1,5%. A perda de massa total foi de 20,3%.

Na Figura 37 verifica-se na curva de ATD um pico endotérmico em 120,6°C,

caracteristico da presenca de agua adsorvida, e outros dois picos endotérmicos,
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sendo um em 248,5°C, e outro intenso, em 329,7°C, associados a presenca de
hidroxilas da gibbsita. Pode ser observada também a presenca de um pico
endotérmico, em 560,4°C, seguido de um pico exotérmico, em 606,6°C, que podem
estar relacionados, respectivamente, a presenca de hidroxilas da argila bentonitica e
a matéria organica, ou ainda as transformacdes de fases cristalinas do material.
Pode ser observado ainda um pico exotérmico pequeno, em 925,5°C, também
relacionado as transformacdes de fases do material.

Na Figura 38 podem ser avaliadas as curvas da andlise termogravimétrica
(ATG) e da andlise térmica diferencial (ATD) para a composicao 4.

Figura 38 - Curvas ATG/ATD da composigao 4 (70% de residuo calcinado a 1200°C / 30% de argila
bentonitica) obtidas com razao de aquecimento de 12,5°C/min.

646,2°C 682,3°C

925°C 951,6°C |

-6
44

1 -2
4 72°0 ]

-10 1 568,4° ] -8

Perda de Massa (%)
[}
1
1
n
Diferenga de Temperatura (°C)

42 - -10
120,6°C

12,8% - -12

T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Fonte: Propria (2012).

Percebe-se na curva de ATG da Figura 38 que acontece uma perda de massa
de 4,4% até 200°C, derivada da perda de massa de agua adsorvida. Entre 200°C e
700°C observa-se uma perda de massa de 6,3%, provavelmente decorrente da
perda de matéria organica e da perda de hidroxilas da argila bentonitica. A partir de
700°C até o final do ensaio acontece ainda uma perda de massa de 2,1%. A perda
de massa total foi de 12,8%.
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Na Figura 38 verifica-se na curva de ATD dois picos endotérmicos, sendo um
em 72°C, e outro intenso, em 120,6°C, caracteristicos da presenca de agua
adsorvida. Pode ser observada também a presenca de um pico endotérmico, em
568,4°C, que pode estar relacionado a presenca de hidroxilas da argila bentonitica,
seguido de dois pico exotérmicos, em 646,2°C e em 682,3°C, que podem estar
relacionados a matéria organica, ou ainda as transformacdes de fases cristalinas do
material. Podem ser observados ainda outros dois picos exotérmicos, em 925°C e

em 951,6°C, também relacionados as transformacdes de fases do material.

4.4.4 Granulometria por Difracao de Laser

Na Tabela 10 estdo presentes os resultados das analises da distribuicdo

granulométrica das quatro composigoes.

Tabela 10 - Dados da distribuicdo granulométrica das quatro composigoes.

Diametro das Composicao 1 Composicdo 2 | Composicao 3 | Composicao 4
Particulas (um) (um) (um) (um)
Diametro a 10% 1,38 0,78 1,28 0,76
Diametro a 50% 9,00 7,19 6,35 6,17
Diametro a 90% 24,30 23,74 20,21 21,79
Diametro médio 11,33 10,24 8,89 9,17

Fonte: Propria (2012).

Comparando-se os dados das quatro formulagdes percebe-se que o diametro
médio das particulas € um pouco maior para as composicoes 1 e 2 (respectivamente
11,33um e 10,24um), em relacao as composicoes 3 e 4 (respectivamente 8,89um e
9,17um), devido ao diametro médio das particulas do residuo de alumina (bruto:
15,68um e calcinado: 15,00um) ser maior que o didametro médio das particulas da
argila bentonitica (9,52um), presente em todas as composicoes, e o teor do residuo
de alumina presente nas composicées 1 e 2 (70% em massa) ser maior do que o

contido na composicdes 3 e 4 (60% em massa).
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As Figuras 39, 40, 41 e 42 apresentam a distribuicdo granulométrica das

particulas das composicdes 1, 2, 3 e 4 respectivamente.

Figura 39 - Distribuigao granulométrica da composigdo 1 (70% de residuo bruto / 30% de argila
bentonitica).
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Fonte: Prépria (2012).

Analisando a Figura 39 verificou-se que a composicdo 1 apresentou uma
curva granulométrica monomodal, com média faixa de tamanho de particulas. 10%
das particulas continham diametro equivalente inferior a 1,38um. Observou-se
também que 50% das particulas mostraram didametro equivalente abaixo de 9,00um
e 90% das particulas tiveram diametro equivalente inferior a 24,30um. A composicao
1 apresentou ainda didmetro equivalente médio de particulas igual a 11,33um
(Tabela 10).
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Figura 40 - Distribuicdo granulométrica da composi¢éao 2 (70% de residuo calcinado a 1200°C / 30%
de argila bentonitica).
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Fonte: Propria (2012).

Avaliando a Figura 40 observou-se que a composicao 2 exibiu uma
distribuigdo granulométrica bimodal, com média faixa de tamanho de particulas. 10%
das particulas apresentaram diametro equivalente inferior a 0,78um, 50% das
particulas tiveram didmetro equivalente abaixo de 7,19um e 90% das particulas
mostraram didmetro equivalente inferior a 23,74um. Verificou-se ainda que o

diametro equivalente médio de particulas da composicao 2 foi 10,24um (Tabela 10).

Analisando a curva granulométrica da Figura 41 foi possivel verificar que a
massa ceramica da composicao 3 apresentou comportamento bimodal e média
distribuicdo de tamanho de particulas. 10% das particulas continham didmetro
equivalente inferior a 1,28um. Observou-se também que 50% das particulas
mostraram diametro equivalente abaixo de 6,35um e 90% das particulas tiveram
didametro equivalente inferior a 20,21um. A composicao 3 exibiu ainda diametro

equivalente médio de particulas igual a 8,89um (Tabela 10).
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Figura 41 - Distribuigao granulométrica da composigdo 3 (60% de residuo bruto / 40% de argila
bentonitica).
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Fonte: Propria (2012).

Figura 42 - Distribuicdo granulométrica da composi¢éo 4 (60% de residuo calcinado a 1200°C / 40%
de argila bentonitica).
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Avaliando a Figura 42 observou-se que a composicao 4 exibiu uma
distribuicdo granulométrica bimodal, com média faixa de tamanho de particulas. 10%
das particulas apresentaram diametro equivalente menor que 0,76um, 50% das
particulas tiveram diametro equivalente abaixo de 6,17um e 90% das particulas
mostraram diametro equivalente inferior a 21,79um. Verificou-se ainda que o

didmetro equivalente médio de particulas da composicao 4 foi 9,17um (Tabela 10).
4.4.5 Difracao de Raios X

De acordo com as Figuras 43, 44, 45 e 46, nos difratogramas de raios X
obtidos para as quatro composi¢cdes antes de serem sinterizadas, pode ser notada a
presenca das fases hidroxido de aluminio gibbsita (ficha padrao PDF 74-1775), a-
alumina (ficha padrao PDF 10-0173), caulinita (ficha padrdo PDF 29-1488),
esmectita (ficha padrao PDF 29-1497) e quartzo (ficha padrdo PDF 46-1045 ).

Observa-se que a fase gibbsita (Al(OH)3) foi predominante na composicao 1 e
3, feitas com o residuo de alumina bruto, e na composicao 2 e 4, a fase dominante
foi a a-alumina (a-Al.O3), caracteristica do residuo calcinado utilizado. Nas quatro
composigdes nota-se também as fases caulinita, esmectita e quartzo, provenientes

da argila bentonitica utilizada nas formulacoes.

A partir dos difratogramas de raios X obtidos para as quatro composi¢des
apoés a sinterizacao a 900°C, 1000°C e 1100°C, foi identificada a presenca das fases
a-alumina, mulita (ficha padrao PDF 15-0776) e cristobalita (ficha padrao PDF 39-
1425) nas formulagoes.

A fase dominante nas composi¢gdes 2 e 4 foi a a-alumina, caracteristica do
residuo calcinado utilizado. As fases mulita e cristobalita também estao presentes
nas quatro composicoes. Verifica-se que a elevagcao da temperatura de sinterizagao
das massas ceramicas, de 900 até 1100°C, gerou aumento dos picos de mulita e
cristobalita.
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Figura 43 - Difratogramas de raios X da composi¢cao 1 (70% de residuo bruto / 30% de argila
bentonitica) antes de ser sinterizada (natural) e apds sua sinterizagdo a 900°C, 1000°C e 1100°C,
onde G: Gibbsita; a: a-alumina; C: Caulinita; E: Esmectita; Q: Quartzo; M: Mulita e Cr: Cristobalita.
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Figura 44 - Difratogramas de raios X da composicao 2 (70% de residuo calcinado a 1200°C / 30% de
argila bentonitica) antes de ser sinterizada (natural) e ap6s sua sinterizagdo a 900°C, 1000°C e
1100°C, onde a: a-alumina; C: Caulinita; E: Esmectita; Q: Quartzo; M: Mulita e Cr: Cristobalita.
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Figura 45 - Difratogramas de raios X da composi¢do 3 (60% de residuo bruto / 40% de argila
bentonitica) antes de ser sinterizada (natural) e apds sua sinterizagdo a 900°C, 1000°C e 1100°C,
onde G: Gibbsita; a: a-alumina; C: Caulinita; E: Esmectita; Q: Quartzo; M: Mulita e Cr: Cristobalita.
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Figura 46 - Difratogramas de raios X da composi¢éao 4 (60% de residuo calcinado a 1200°C / 40% de
argila bentonitica) antes de ser sinterizada (natural) e ap6s sua sinterizagdo a 900°C, 1000°C e
1100°C, onde a: a-alumina; C: Caulinita; E: Esmectita; Q: Quartzo; M: Mulita e Cr: Cristobalita.
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4.5 Caracterizacao das Membranas Ceramicas

4.5.1 Microscopia Eletrénica de Varredura

Nas Figuras 47, 48 e 49 sao apresentadas as micrografias das seccgdes
transversais das membranas ceramicas confeccionadas a partir da composi¢ao 1
(70% de residuo bruto / 30% de argila bentonitica), sinterizadas respectivamente nas
temperaturas de 900°C, 1000°C e 1100°C, com ampliacées de 500X e 1000X.

Figura 47 - Micrografias das secgbes transversais das membranas da composi¢ao 1 (70% de residuo
bruto / 30% de argila bentonitica) sinterizadas a 900°C com amplia¢des de: (a) 500X e (b) 1000X.
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1 536 um

Fonte: Propria (2013).
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Figura 48 - Micrografias das secgbes transversais das membranas da composi¢ao 1 (70% de residuo
bruto / 30% de argila bentonitica) sinterizadas a 1000°C com amplia¢des de: (a) 500X e (b) 1000X.

Fonte: Propria (2013).

Figura 49 - Micrografias das secgbes transversais das membranas da composi¢ao 1 (70% de residuo
bruto / 30% de argila bentonitica) sinterizadas a 1100°C com amplia¢des de: (a) 500X e (b) 1000X.

Fonte: Propria (2013).

Nestas imagens (Figuras 47, 48 e 49) pode-se observar a presenca de
aglomerados com formatos ndo homogéneos nas superficies das membranas. As

membranas apresentam superficies com poros distribuidos e auséncia de trincas.
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Nas Figuras 50, 51 e 52 sao apresentadas as micrografias das seccgdes
transversais das membranas ceramicas produzidas a partir da composicao 2 (70%
de residuo calcinado / 30% de argila bentonitica), sinterizadas respectivamente nas
temperaturas de 900°C, 1000°C e 1100°C, com ampliacées de 500X e 1000X.

Figura 50 - Micrografias das secgbes transversais das membranas da composi¢ao 2 (70% de residuo
calcinado / 30% de argila bentonitica) sinterizadas a 900°C com ampliagdes de: (a) 500X e (b) 1000X.

Fonte: Propria (2013).

De maneira analoga as imagens observadas anteriormente para a
composicao 1, as micrografias para a composicdo 2 (Figuras 50, 51 e 52)
apresentaram aglomerados com formatos assimétricos nas superficies das
membranas. Observa-se também que as membranas apresentam superficies com
poros distribuidos e auséncia de defeitos superficiais, caracteristicas que tornam as
mesmas adequadas para utilizagcdo em processos de separacéo.
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Figura 51 - Micrografias das secgbes transversais das membranas da composi¢ao 2 (70% de residuo
calcinado / 30% de argila bentonitica) sinterizadas a 1000°C com ampliagdes de: (a) 500X e (b)
1000X.

Fonte: Prépria (2013).

Figura 52 - Micrografias das secgdes transversais das membranas da composi¢ao 2 (70% de residuo
calcinado / 30% de argila bentonitica) sinterizadas a 1100°C com ampliagbes de: (a) 500X e (b)
1000X.

260 pm

Fonte: Prépria (2013).
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Nas Figuras 53, 54 e 55 sao apresentadas as micrografias das seccgdes
transversais das membranas ceramicas feitas a partir da composicao 3 (60% de
residuo bruto / 40% de argila bentonitica), sinterizadas respectivamente nas
temperaturas de 900°C, 1000°C e 1100°C, com ampliacées de 500X e 1000X.

Figura 53 - Micrografias das secgbes transversais das membranas da composi¢ao 3 (60% de residuo
bruto / 40% de argila bentonitica) sinterizadas a 900°C com ampliagdes de: (a) 500X e (b) 1000X.

T3 3

130 pm

Fonte: Propria (2013).

Nestas imagens (Figuras 53, 54 e 55) verifica-se que mesmo com o aumento
do teor de argila de 30% para 40%, ndo se constata visualmente uma diferenca
significativa em termo de microestrutura. Observa-se também a presenca de
aglomerados com formatos assimétricos e poros distribuidos pelas superficies das

membranas.
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Figura 54 - Micrografias das secgdes transversais das membranas da composi¢ao 3 (60% de residuo
bruto / 40% de argila bentonitica) sinterizadas a 1000°C com amplia¢des de: (a) 500X e (b) 1000X.

RB-B 40 1000

Fonte: Propria (2013).

Figura 55 - Micrografias das secgdes transversais das membranas da composi¢ao 3 (60% de residuo
bruto / 40% de argila bentonitica) sinterizadas a 1100°C com amplia¢des de: (a) 500X e (b) 1000X.

260 um

Fonte: Propria (2013).

Nas Figuras 56, 57 e 58 sao apresentadas as micrografias das seccgdes

transversais das membranas ceramicas produzidas a partir da composicao 4 (60%
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de residuo calcinado / 40% de argila bentonitica), sinterizadas respectivamente nas
temperaturas de 900°C, 1000°C e 1100°C, com ampliacées de 500X e 1000X.

Figura 56 - Micrografias das secgdes transversais das membranas da composi¢ao 4 (60% de residuo
calcinado / 40% de argila bentonitica) sinterizadas a 900°C com ampliagdes de: (a) 500X e (b) 1000X.

Fonte: Propria (2013).

Figura 57 - Micrografias das secgbes transversais das membranas da composi¢ao 4 (60% de residuo
calcinado / 40% de argila bentonitica) sinterizadas a 1000°C com ampliagdes de: (a) 500X e (b)
1000X.

2013 14:51
RC-B 40 1000

Fonte: Propria (2013).
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Figura 58 - Micrografias das secgdes transversais das membranas da composi¢ao 4 (60% de residuo
calcinado / 40% de argila bentonitica) sinterizadas a 1100°C com ampliagbes de: (a) 500X e (b)
1000X.

Fonte: Propria (2013).

Nas imagens das Figuras 56, 57 e 58, observa-se de maneira analoga as das
composigcdes 3 a presenca aglomerados com formatos assimétricos nas superficies
das membranas e poros distribuidos, além da auséncia de defeitos superficiais,
caracteristicas que tornam as mesmas adequadas para utilizacdo em processos de
separacao.

4.5.2 Porosidade Aparente

Na Tabela 11 sao apresentados os dados de porosidade aparente para as
membranas ceramicas obtidas a partir das quatro composicdes, sinterizadas a
900°C, 1000°C e 1100°C. Os valores da tabela representam a média de trés

amostras.
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Tabela 11 - Dados de porosidade aparente para as membranas ceramicas obtidas a partir das quatro
composigdes sinterizadas a 900°C, 1000°C e 1100°C.

Composicoes | Temperatura de Sinterizacéo (°C) | Porosidade Aparente (%)
900 58,04 + 0,25
Composicéo 1 1000 58,40 £ 0,78
1100 58,17 + 0,29
900 53,94 £ 0,46
Composicéo 2 1000 55,28 + 0,70
1100 55,79 £ 0,39
900 52,28 + 0,17
Composicao 3 1000 51,68 £ 0,74
1100 50,66 + 0,64
900 47,94 £ 0,58
Composicao 4 1000 47,70 £ 0,32
1100 48,89 + 1,27

Fonte: Propria (2014).

Considerando os dados da Tabela 11, verifica-se que as maiores porosidades
foram obtidas para as membranas produzidas com a composicao 1 (58,04% para a
temperatura de 900°C; 58,40% para a temperatura de 1000°C e 58,17% para a
temperatura de 1100°C).

As composicdes 1 e 3, confeccionadas com o residuo bruto, possuem
porosidades maiores em comparacao com as composicoes 2 e 4, respectivamente,
que continham o residuo calcinado. O que pode estar relacionado a presenca de
gibbsita, sendo entdo mais reativa do que a alumina calcinada na formacao de mais

fases cristalinas como mulita e/ou cristobalita.

No caso das composicoes 3 e 4, com maiores quantidades de argila (40%),
as porosidades sdo menores em comparagao com as composicoes 1 e 2. O que se

deve provavelmente ao maior conteudo de argila, contribuindo com uma maior
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fracdo de teor de finos, como também de material fundente, o que provoca a

diminuicdo da porosidade.

O aumento na quantidade de argila de 30 para 40% ocasionou uma
diminuicao na porosidade das membranas, possivelmente porque a medida que se
aumenta o teor de finos na mistura ceramica, mais fase liquida vai sendo formada

durante a sinterizagdo, causando uma reducao na porosidade.

4.5.3 Medidas de Fluxo

Os resultados dos fluxos de agua deionizada permeados pelas membranas
ceramicas produzidas com a composicdo 1 e sinterizadas a 900°C, 1000°C e
1100°C estdo apresentados nas Figuras 63, 64 e 65, respectivamente. Em cada
gréfico verifica-se a presencga de trés curvas, cada uma representa a média das trés

amostras testadas para as pressdes de 1,0 Bar, 1,5 Bar e 2,0 Bar.

Figura 63 - Fluxo permeado de 4gua deionizada através das membranas ceramicas produzidas a
partir da composi¢ao 1 (70% de residuo bruto / 30% de argila bentonitica) sinterizadas a 900°C.
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Figura 64 - Fluxo permeado de 4gua deionizada através das membranas ceramicas produzidas a
partir da composi¢ao 1 (70% de residuo bruto / 30% de argila bentonitica) sinterizadas a 1000°C.
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Figura 65 - Fluxo permeado de 4gua deionizada através das membranas ceramicas produzidas a
partir da composi¢ao 1 (70% de residuo bruto / 30% de argila bentonitica) sinterizadas a 1100°C.
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Fonte: Propria (2014).

Como pode ser observado nas Figuras 63, 64 e 65, 0 maior fluxo permeado
para as membranas obtidas a partir da composicdo 1 (909,24L/h.m?) foi observado
para a as amostras sinterizadas a 1100°C, aplicando uma pressao de 1 Bar, no

primeiro minuto de operacdo do sistema. Ap6s o periodo de hidratagdo das
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membranas, cerca de 3h, o fluxo ficou menos de 10% do valor

inicial (68,68L/h.m%), também para a presséo de 1 Bar.

Os resultados dos fluxos de agua deionizada permeados pelas membranas
ceramicas produzidas com a composicao 2 e sinterizadas a 900°C, 1000°C e
1100°C estdo apresentados nas Figuras 66, 67 e 68, respectivamente. Em cada
gréfico verifica-se a presenca de trés curvas, cada uma representa a média das trés

amostras testadas para as pressdes de 1,0 Bar, 1,5 Bar e 2,0 Bar.

Figura 66 - Fluxo permeado de 4gua deionizada através das membranas cerdmicas produzidas a
partir da composigao 2 (70% de residuo calcinado a 1200°C / 30% de argila bentonitica) sinterizadas
a 900°C.
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Fonte: Propria (2014).
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Figura 67 - Fluxo permeado de 4gua deionizada através das membranas ceramicas produzidas a
partir da composigao 2 (70% de residuo calcinado a 1200°C / 30% de argila bentonitica) sinterizadas

a 1000°C.
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Figura 68 - Fluxo permeado de 4gua deionizada através das membranas ceramicas produzidas a
partir da composigao 2 (70% de residuo calcinado a 1200°C / 30% de argila bentonitica) sinterizadas

a 1100°C.
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Fonte: Propria (2014).

Dentre as membranas confeccionadas com a composicao 2 (Figuras 66, 67 e

68), o maior fluxo permeado (423,42L/h.m?) foi notado para as amostras sinterizadas

a 1100°C, aplicando uma pressao de 1 Bar. Apdés o periodo de hidratacao das
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membranas, também cerca de 3h, o fluxofoi de 48,44L/h.m? ainda para a

pressado de 1 Bar.

Os resultados dos fluxos de agua deionizada permeados pelas membranas
ceramicas produzidas com a composicdo 3 e sinterizadas a 900°C, 1000°C e
1100°C estdo apresentados nas Figuras 69, 70 e 71, respectivamente. Em cada
gréfico verifica-se a presencga de trés curvas, cada uma representa a média das trés
amostras testadas para as pressdes de 1,0 Bar, 1,5 Bar e 2,0 Bar.

Figura 69 - Fluxo permeado de 4gua deionizada através das membranas cerdmicas produzidas a
partir da composi¢ao 3 (60% de residuo bruto / 40% de argila bentonitica) sinterizadas a 900°C.
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Fonte: Propria (2014).
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Figura 70 - Fluxo permeado de 4gua deionizada através das membranas ceramicas produzidas a

partir da composi¢ao 3 (60% de residuo bruto / 40% de argila bentonitica) sinterizadas a 1000°C.
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Figura 71 - Fluxo permeado de 4gua deionizada através das membranas ceramicas produzidas a

partir da composi¢ao 3 (60% de residuo bruto / 40% de argila bentonitica) sinterizadas a 1100°C.

60.00

50.00

40.00

30.00

Fluxo (L' m2.h)

20.00

10.00

0.00

2
Tempo (h)

—o— 1 Bar
—&—1,5 Bar

2 Bar

Fonte: Propria (2014).

Dentre as membranas obtidas com a massa da composicao 3 (Figuras 69, 70

e 71), o maiorfluxo permeado (46,81 L/h.m?) foinotado para as amostras

sinterizadas a 1000°C, aplicando uma pressao de 1,5 Bar, no primeiro minuto de

operacao do sistema. Apos o periodo de hidratacdo das membranas, também cerca

de 3h, o fluxo foi de 28,87 L/h.m?, ainda para a presséo de 1,5 Bar.



90

Os resultados dos fluxos de agua deionizada permeados pelas membranas
ceramicas produzidas com a composicdo 4 e sinterizadas a 900°C, 1000°C e
1100°C estdo apresentados nas Figuras 72, 73 e 74, respectivamente. Em cada
gréfico verifica-se a presencga de trés curvas, cada uma representa a média das trés
amostras testadas para as pressdes de 1,0 Bar, 1,5 Bar e 2,0 Bar.

Figura 72 - Fluxo permeado de 4gua deionizada através das membranas cerdmicas produzidas a

partir da composigao 4 (60% de residuo calcinado a 1200°C / 40% de argila bentonitica) sinterizadas
a 900°C.
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Figura 73 - Fluxo permeado de 4gua deionizada através das membranas cerdmicas produzidas a
partir da composigao 4 (60% de residuo calcinado a 1200°C / 40% de argila bentonitica) sinterizadas
a 1000°C.
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Figura 74 - Fluxo permeado de 4gua deionizada através das membranas ceramicas produzidas a
partir da composigao 4 (60% de residuo calcinado a 1200°C / 40% de argila bentonitica) sinterizadas
a 1100°C.
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Fonte: Propria (2014).

Como pode ser visto nas Figuras 72, 73 e 74, o maior fluxo permeado para as
membranas obtidas a partir da composicao 4 (183,76L/h.m?) foi observado para a as
amostras sinterizadas a 1100°C, aplicando uma pressao de 1 Bar. Apds o periodo
de hidratacdo das membranas, também cerca de 3h, o fluxo foi de

78,60L/h.m?, ainda para a presséo de 1 Bar.

Comparando-se os fluxos permeados pelas membranas ceramicas das quatro
composicdes, observa-se que os maiores fluxos iniciais, para cada temperatura de
sinterizacao, foram das membranas produzidas com a composicao 1. Resultado que
esta de acordo com os dados obtidos de porosidade aparente da Tabela 11, onde as
membranas da composigdo 1 apresentaram os maiores valores de porosidade

aparente.

De uma forma geral, para as quatro composicdes, o fluxo permeado
apresentou valores maiores no inicio e foi diminuindo ao longo do tempo, o que
pode estar associado a hidratacdo das membranas. As membranas possuem a-
alumina, mulita e cristobalita na sua composicdo e estas fases podem
apresentar, mesmo  depois de seremsinterizadas a 1100°C, uma grande
capacidade para adsorver aguana sua superficie, levando a uma diminuicdo no

tamanho dos poros e, consequentemente, a uma reducgao no fluxo permeado.
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5 CONCLUSOES

Com o objetivo de desenvolver membranas ceramicas tubulares a partir de

composicées contendo um residuo proveniente do processo de producado de

alumina, chegou-se as seguintes conclusoes:

quatro composicées contendo o residuo de alumina e argila bentonitica
apresentaram os melhores resultados com relacdo ao processamento por
extrusdo: duas composicées com o residuo bruto e duas composicdes com o
residuo calcinado a 1200°C. Duas massas ceramicas continham 70% de
residuo de alumina (bruto ou calcinado) e 30% de argila bentonitica e duas
massas continham 60% de residuo de alumina (bruto ou calcinado) e 40% de

argila bentonitica em suas composicoes;

tanto o residuo bruto como o residuo calcinado apresentaram altos teores de
alumina nas suas composicoes quimicas. As fases gibbsita e a-alumina foram
identificadas no residuo bruto e, apds sua calcinacao, a gibbsita foi totalmente
transformada em a-alumina. N&o houve alteragdes significativas no tamanho e
morfologia das particulas apds a calcinacao, mas durante este processo, as
particulas tornaram-se porosas, provavelmente devido as mudancas de fase

cristalina da alumina e a saida de agua dos cristais.

as quatro composicdes exibiram indices de plasticidade semelhantes e foram
consideradas altamente plasticas e ideais para conformacao pelo método de
extrusdo. As quatro formulacdes, compostas predominantemente por Al,Os3 e
SiO,, antes de serem sinterizadas, apresentaram as fases gibbsita, a-alumina,
caulinita, esmectita e quartzo e ap6s a sinterizacdo a 900°C, 1000°C e

1100°C, identificou-se a presenca das fases a-alumina, mulita e cristobalita;

as membranas tubulares obtidas por extrusdo apresentaram superficies com
poros distribuidos. A porosidade aparente variou entre 47,70% (composicao 4
/ 1000°C) e 58,40% (composicdo 1 / 1000°C). O maior fluxo (909,24 L/h.m?)
foi observado para as membranas produzidas da composicao 1, sinterizadas
a 1100°C, aplicando uma pressao de 1 Bar. De uma forma geral, para as
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quatro composicdes, o fluxo permeado foi diminuindo ao longo do tempo, o

que foi associado a hidratacdo das membranas.
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