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RESUMO

Membranas ceramicas ampliam as possibilidades de aplicac6es industriais, devido a
vantagens em permeabilidade e resisténcia (quimica, térmica e mecénica). O uso de
matérias primas de baixo custo e/ou de reciclagem é uma vertente de economia e
sustentabilidade que tem crescido nas pesquisas cientificas. Este trabalho tem como
objetivo obter membranas em formatos tubulares e de fibra oca a partir de alumina e
residuo de quartzito. A pesquisa foi dividida em duas etapas: a primeira etapa
desenvolveu membranas tubulares (MT) antes e apds ataque quimico (MTA); e a
segunda etapa, membranas de fibra oca (MFO) antes e apds ataque quimico (MFOA).
O ataque quimico teve o intuito de aumentar a porosidade das membranas. As
membranas tubulares foram obtidas por extrusdo, e as fibras ocas foram
confeccionadas pela técnica de inversao de fase. As membranas foram sinterizadas em
temperaturas de 1100, 1200, 1300, 1400 e 1500°C e caracterizadas por difracdo de
raios X (DRX), microscopia eletrbnica de varredura (MEV), porosidade aparente,
porosimetria por intrusdo ao mercurio, analise de fluxo permeado de dgua e capacidade
de separacao de espécie quimicas (6leo e indigo blue). Os resultados indicaram que
as matérias-primas de alumina e residuo de quartzito apresentam potencial para formar
membranas tanto em formato tubular quanto em fibra oca. A temperatura de
sinterizacao teve influéncia direta nas propriedades das membranas bem como na
formacao da fase mulita. Comparando as membranas de fibra oca (MFO) com as
tubulares (MT) percebe-se que as de fibra oca apresentaram maior eficiéncia no que
diz respeito a porosidade e medida de fluxo. Dentre estas, a membrana que mais se
destacou em termos de seletividade foi a MFO-1400°C (0,5 Bar) atingindo rendimento
de 97,68% na separacao Oleo-agua. O ataque quimico contribuiu para modificar a
morfologia das membranas. O aumento na concentracdo e no tempo de exposicao ao
acido promoveram mais poros, contribuindo para aumentar porosidade aparente e o
fluxo permeado tanto nas membranas MT quanto nas MFO. Em termos de seletividade,
a membrana mais eficiente foi 2% MFOA -1500 -7,5 min com rendimento de 99,88% na

separacao 0leo-agua, e 99,73% para o indigo blue.

Palavras-chave: Membranas ceramicas. Fibra oca. Residuo de quartzito. Mulita.



ABSTRACT

Ceramic membranes expand the possibilities of industrial applications, due to
advantages in terms of permeability and resistance (chemical, thermal and
mechanical). Low-cost raw materials and/or from recycling is a trend of economy and
sustainability that has grown in the midst of scientific research. The aim of this work is
to obtain membranes in different tubular formats and of hollow fiber from alumina and
residue of quartzite. The research was divided in two steps: the first step developed
tubular membranes (TM) before and after chemical attack (TMA); The second step
were hollow fiber membranes (HFM) before and after chemical attack (HFMA). The
chemical attack was intended to increase the porosity of the membranes. The tubular
membranes were obtained by extrusion, and the hollow fibers were developed by the
technique of phase inversion allied with sintering. The membranes were sintered in
temperatures of 1100, 1200, 1300, 1400 and 1500°C. And were characterized by X-
ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), apparent porosity, mercury
intrusion porosimetry, permeated water flow analysis, and capacity of separation of
chemical species (water-oil and Indigo Blue). The results indicate that the raw materials
of alumina and residue of quartzite presented potential to form membranes both in
tubular format and in hollow fiber. The sintering temperature had direct influence on
proprieties the membranes as well as on the formation of the mullite phase. Comparing
the hollow fiber membranes (HFM) with the tubular ones (TM), it can be noticed that
the hollow fiber ones presented greater efficiency on porosity and flow measurements.
Between these, the membrane that most stood out in selectivity was HFM - 1400 °C
(0.5 Bar), reaching performance of 97.68% on the oil-water separation. The chemical
attack contributed on modifying the membranes morphology. The increase of the
concentration and the time of exposure to the acid promoted more pores, contributing
to the increase of the apparent porosity and the permeated water flow both on the TM
and on the HFM, which on the other hand decreased the flexure strength. In terms of
selectivity, the most efficient membrane was the HFM 2% HFMA -1500 -7.5 min with

performance of 99.88% on the oil-water separation, and 99.73% on the Indigo Blue.

Keywords: Ceramic membranes. Hollow fiber. Residue of quartzite. Mullite
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1 INTRODUCAO

As membranas sdao amplamente empregadas em diferentes processos de
separagao, que permitem o seu uso em diferentes tipos de industrias, como téxteis,
farmacéutica, alimenticia, quimica, biotecnologia, tratamento de rejeitos industriais,
dessalinizacao de aguas e tratamento de aguas residuais. (Baker, 2004; Habert et al.
2006).

A geometria das membranas bem como a sua forma é fundamental na
eficiéncia do processo de separacdo. Cada um dos formatos apresenta possiveis
vantagens e desvantagens e a escolha de um deles dependera de fatores como: tipo
de aplicacdo, alta area de membrana por volume de mddulo, espaco disponivel
(densidade de empacotamento, m?/m3), durabilidade, etc. (Zhou et al., 2012).

A configuracdo das membranas de fibra oca € uma das geometrias que mais
favorece as aplicacdes de separacao por membranas. Os mddulos de membrana de
fibra oca exibem grandes area de superficie por unidade de volume (podendo chegar
a 9000 m?m?3) resultando em uma alta produtividade por unidade de volume
(Kingsbury & Li, 2009; Fang et al., 2012).

As primeiras membranas desenvolvidas foram de materiais poliméricos, e até
os dias atuais, o uso de membranas poliméricas € o mais disseminado, pois sao
materiais de baixo custo. Entretanto, nas ultimas décadas, as matérias primas
ceramicas tem se destacado no desenvolvimento de membranas tornando-se
materiais importantes nesta técnica de separacao, devido a vantagens como, melhor
resisténcia mecanica, térmica e quimica quando comparada com os poliméricos, além
da possibilidade de obtencdo de membranas com consideravel diminuicdo dos
tamanhos dos poros, tornando viavel sua utilizacdo em processos de microfiltracao,
ultra filtracdo, e nanofiltracao (Silva e Lira, 2006; Chaves et al., 2013; Guo et al., 2016;
Malzbender, 2016).

Os materiais ceramicos que mais se destacam na fabricacdo de membranas,
s&o a alumina, o 6xido de silicio, a zirconia e o O0xido de titanio. Entretanto, alguns
apresentam alto custo de fabricacdo, principalmente, devido as matérias-primas
serem importadas e sintéticas, sendo limitadas para aplicacbes em grande escala
(Menezes et al., 2008; Konegger, et al. 2015).
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Varios estudos vém abordando o uso de matérias-primas de baixo custo ou
de materiais provenientes de residuos para o desenvolvimento de membranas
ceramicas, agregando valor a estes materiais. Dentre eles podemos destacar os
trabalhos desenvolvidos por Guo et al. (2016), que estudaram a obtencao de
membranas a partir de cianita; assim como por LU et al. (2014) e Bai et al. (2015) que
utilizaram a bauxita para obter membranas de mulita com alto desempenho; e Aziz et
al. (2019) que desenvolveram membranas de fibra oca cerdmica a partir de residuo
da escoria de aluminio utilizado como percussor de alumina e espinélio.

O quartzito € uma rocha metamérfica, constituida por mais de 80% de quartzo,
e € um minério abundante no Brasil. A importancia do setor de rochas para a economia
brasileira € indiscutivel, com destaque para a regidao do Seridd, Estado da Paraiba,
que conta com aproximadamente 25 serrarias e tem sua producao mensal em torno
de 25 mil metros quadrados de quartzito, porém os residuos gerados séo dispostos
inadequadamente no meio ambiente, sem previsdo de reuso. (Russo, 2011; Babisk et
al., 2012; Souza, 2015; Carreiro, et al. 2016).

O residuo de quartzito é composto por SiO2 e outros éxidos que estdo
presentes em matérias-primas de algumas massas ceramicas, o0 que o torna atrativo
para uso como matéria-prima alternativa na fabricacdo de produtos da ceramica
tradicional, possibilitando agregar valor permitindo um processo de reciclagem
eficiente com enfoque ecolégico e econémico. Algumas pesquisas apresentam o uso
do residuo de quartzito como: matéria-prima alternativa para massas de ceramica
vermelha (Babisk et al.,, 2012); insumo para materiais da construgcdo civil, com
aplicagéo estrutural ou pavimentos (Russo, 2011; Lima et al., 2007); material de carga
na ceramica branca ou porcelanato (Souza, 2015); material para obtencao de grés
porcelanato (Viera, et al. 2013).

A pesquisa com uso de residuo de quartzito como precursora de membranas
tubulares e/ou fibra oca é inovadora, uma vez que n&o foram realizados estudos para
tal aplicacdo com esta matéria-prima. Esta pesquisa tem como objetivo obter
membranas ceramicas a partir de alumina e residuo de quartzito, desenvolvidas em
formatos tubular e de fibra oca a partir de técnicas de extrusao, com o intuito de
caracterizar e avaliar a capacidade de aplicacdo destas membranas em processos de
separacao de aguas oleosas e efluentes da industria téxtil com indigo blue.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Membranas

Membrana é uma barreira que separa duas fases e restringe total ou
parcialmente o transporte de uma ou de varias espécies quimicas presente nas fases
(Habert et al., 2006). Este conceito é aplicado de maneira geral, uma vez que, a
versatilidade em termos de estruturas e funcbes das membranas torna necessaria
uma definicdo mais abrangente (Baker, 2004; Habert et al., 2006).

As membranas desempenham um papel importante para a tecnologia de
separagao. Nos ultimos anos os usos de membranas tém mostrado as suas
potencialidades para a racionalizacdo dos sistemas de producdo devido as suas
caracteristicas de simplicidade intrinsecas, eficiéncia, flexibilidade operacional,
seletividade relativamente elevada e permeabilidade para o transporte de
componentes especificos. Requisitos de baixa energia, boa estabilidade sob amplas
condi¢cbes de funcionamento, compatibilidade ambiental, facil controle e scale-up
foram confirmados em uma grande variedade de aplicacdes e de operagdes, como
separacdao molecular, fracionamento, concentracdes, purificacbes, clareamentos,
emulsificacdes, cristalizacao, etc., em ambas as fases liquida e gasosa e em diversos
parametros tais como pH, temperatura, pressao, etc. Fazendo com que as
membranas sejam amplamente empregadas em diferentes processos de separacao,
abrangendo diferentes tipos de industrias, como de rejeitos industriais, processamento
de alimentos, dessalinizacao de aguas, processos biomédicos, téxteis e quimicos
(Baker, 2004; Habert et al., 2006, Strathmann et al., 2006).

O processo de separacdo por membranas (PSM) baseia-se na
permeabilidade seletiva de um ou mais componentes através da membrana. As
moléculas de tamanho inferior ao do poro da membrana passam através dela
denominando-se de permeado, enquanto que as de tamanho superior ficam retidas
pelo efeito peneira ou por forcas repulsivas da superficie da membrana, a fracdo
retida, denomina-se concentrado ou nao permeado (Baber, 2004; Habert et al. 2006,
Strathmann et al., 2006). A Figura 1 mostra esquematicamente a permeagao através
de uma membrana.
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Figura 1- llustracdo esquematica do processo de separagdo por uma membrana (Fonte:
Adaptado de Habert et al., 2006).

2.1.1 Tipos de Membranas

As membranas podem ser divididas em distintas classes conforme as suas
caracteristicas. As diferentes categorias de membranas séo o resultado de inUmeros
fatores ligados aos tipos de materiais usados na sua preparacao, a sua estrutura e o
modo de transporte de massa na membrana (Baker, 2012; Habert et al., 2006).

A classificacdo mais simples é de acordo com a natureza da membrana, que
€ dependente dos tipos de materiais utilizados na preparacdo das membranas, e
nesse aspecto, pode ser de natureza organica, inorganica ou mista inorgéanica-
organica. As membranas sintéticas sao classificadas em orgéanicas, quando forem
constituidas por polimeros, e em inorganicas, quando sao utilizados materiais
ceramicos (vidros; grafites) ou metalicos (Baker, 2012).

Comercialmente, a maior parte das membranas é de natureza polimérica
devido ao seu menor custo de fabricacdo, entretanto as membranas ceramicas
apresentam caracteristicas quimicas e fisicas superiores as poliméricas, isso tem feito
com que o numero de pesquisas para o desenvolvimento de membranas ceramicas
seja crescente (Habert et al., 2006, Malzbender 2016).
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Quanto a morfologia, as membranas podem ser classificadas como densas
ou porosas, sendo que a escolha da morfologia sera fungédo das caracteristicas da
superficie da membrana em contato com a solucao a ser separada (Baker, 2012).

Ainda com relagéao a morfologia, as membranas podem ser classificadas como
isotropicas ou anisotrépicas. As membranas isotrépicas possuem a mesma morfologia
em toda a sua espessura, enquanto as anisotrdpicas possuem uma pele, regido muito
fina e mais fechada (possuindo poros ou ndo), suportada em uma camada porosa
(suporte poroso). Quando o suporte e a pele possuem o mesmo tipo de material, a
membrana € dita anisotropica integral, caso contrario sera do tipo anisotrépica
composta. A Figura 2 mostra os principais tipos de morfologia presentes nas

membranas sintéticas.
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Figura 2- Representacdo esquematica dos principais tipos de morfologia de membranas
sintéticas (Baker, 2012).

As membranas podem ser enquadradas em diferentes processos de acordo
com o tamanho dos poros apresentados nelas. Uma outra forma de diferenciar as

membranas é através da forca motriz empregada no PSM. Na maior parte dos casos,
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o gradiente de presséo € a forga motriz mais utilizada (microfiltragédo, ultrafiltracao,
nanofiltracdo e osmose inversa). O gradiente de concentracdo esta presente na didlise
e a diferenca de potencial elétrico na eletrodialise. A pervaporagao e a permeacao de
gases e vapores fazem uso da diferenca de pressao parcial dos componentes da
alimentacdo como forga motriz principal (Habert et al., 2006; Baker, 2004).

Dentre os processos mais comuns estdo a microfiltracdo, ultrafiltracao,
nanofiltracdo e osmose inversa. A microfiltracdo € o processo de separagdo com
membranas mais proximo da filtragcdo classica. Esse tipo de processo utiliza
membranas porosas com poros na faixa entre 1,0 e 10 ym. As membranas de
ultrafiltracao apresentam poros na faixa entre 0,1 e 1,0 um, sendo, portanto, mais
fechadas do que as membranas de microfiltragdo. Na nanofiltracdo os poros variam
entre 0,01 e 0,1 ym. E a osmose inversa atinge didmetro de poros na faixa entre 0,001
e 0,01 um (Benito et al., 2004, Silva e Lira, 2006, Strathmann et al., 2006, Malzbender
2016).

2.1.2 Geometria das membranas

Para aplicar membranas em escala técnica, € necessario que ela tenha grande
area de permeacao. A menor unidade na qual a &rea da membrana é empacotada é
chamada de modulo. O médulo é a parte central de uma instalagdo de membrana
(Julbe et al., 2001; Zhu et al., 2016).

O design mais simples € aquele em que um Unico moédulo é usado. Um fluxo
de entrada de alimentagéo entra no médulo com uma determinada composi¢éo e uma
certa taxa de fluxo (Mulder, 1996; Julbe et al., 2001).

Sao possiveis varios projetos de médulos de membrana e todos sao baseados
em dois tipos de configuracoes:

e Plana;

e Cilindrica.

No que se refere a geometria das membranas, elas podem ser fabricadas em
diferentes formas, as principais sao:
e Filtros tipo cartucho (utilizados em microfiltracao);

e Placas planas;
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e Filmes;

e Espiral;

e Tubular.

e Fibra oca;
e Capilar;

As membranas em formato de filtros, placas e filmes sao de méddulos planos,
enquanto os formatos espiral, tubular, capilares e de fibra oca sdo baseados em
configuragdes de modulos tubulares. A Figura 3 ilustra diferentes formatos de

membranas sintéticas comerciais.

Figura 3 - Diferentes formatos das membranas ceramicas sintéticas: (1) Membranas planas
de multicanal de alumina fabricadas por ItN Nanovation AG (CFM-Flyer); (2) Membranas
tubulares (a) tubos de alumina fabricados pela Pall Corporation Membralox, (b) produtos SiC
SteriMem da LigTech International, Inc (LigTech SiC SteriMem); e (3) membranas de fibra oca
de alumina da Hyflux, Ltd (InoCep). (Fonte: Adaptado de Lee et al., 2015).

Esta pesquisa se baseia em dois formatos cilindricos, tubular e fibra oca. A

diferenca entre os tipos de médulo cilindricos surge principalmente a partir das
dimensdes dos tubos empregados, conforme mostrado na Tabela 1.

Tabela 1 - Dimensdes aproximadas das membranas cilindricas.

Configuracao Diametro (mm)
Tubular >10,0
Capilar 0,5-10,00

Fibra Oca <0,5

Fonte: Lee et al., 2015
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A area da membrana por volume € uma fungdo das dimensdes do tubo. A
Tabela 2 mostra a area de superficie da membrana por volume em func¢ao do raio de
um tubo e demonstra claramente a diferenca na area da membrana por volume para
sistemas tubulares (r = 5 mm) e sistemas de fibra oca (r = 50), tm = 0,05 mm) (Mulder,
1996).

Tabela 2- Area da superficie da membrana por volume em fungéo do raio do tubo.

Raio do tubo (mm) Area da superficie por volume

(m2/md)
5 360
0,5 3.600
0,05 36.000

. Fonte: Lee et al., 2015.

A geometria da membrana bem como a sua forma é fundamental na eficiéncia
do processo. Cada um dos formatos ou geometrias apresentam suas possiveis
vantagens e desvantagens e a escolha de um deles dependera de fatores como: tipo
de aplicacdo, alta area de membrana por volume de modulo, espago disponivel
(densidade de empacotamento, m?/m3), aspectos de escoamento (minimizagcao do
fenbmeno de polarizacao de concentracdes, perdas de carga admissiveis, etc.), entre
outros (Zhou et al., 2012).

Além de fatores operacionais, uma configuragdo 6tima para uma membrana
deve possuir caracteristicas como: baixo custo por unidade de area da membrana,
mddulos de limpeza facil, facilidade de manutencao, facilidade de operacao e a

possibilidade de substituicdo da membrana (Zhou et al., 2012; Florido et al., 2004).

2.1.3 Membranas tubulares

Desde 1974 que as membranas em formato tubular vém sendo estudadas. As
caracteristicas das membranas tubulares foram sendo exploradas por apresentarem
vantagens sobre as membranas planas para certas aplicagdes analiticas. (Rocha et
al., 2000; Zou et al., 2012).
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Ao contrario dos capilares e fibras ocas, as membranas tubulares ndo séo
autossustentaveis. Tais membranas sao colocadas dentro de um tubo poroso de ago
inoxidavel, ceramica ou plastico com a didametro do tubo sendo, em geral, superior a
10 mm. O numero de tubos juntos no moédulo pode variar de 4 a 18, mas nao esta
limitado a esse numero (Mulder, 1996). Um diagrama esquematico é apresentado na
Figura 4.

]
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Figura 4 -Esquema do médulo de uma membrana tubular (Fonte: Mulder, 1996).

A solugéo de alimentagédo sempre flui através do centro dos tubos enquanto o
permeado flui através do tubo de suporte poroso no compartimento do modulo.
As principais vantagens das membranas tubulares sobre as plana, estdo em aspectos
tais como, aumento da seletividade e resisténcia a entupimento, sendo tipicamente
utilizadas quando o fluxo de alimentagédo contém grandes quantidades de sélidos em
suspensao ou componentes fibrosos, além de apresentar elevada resisténcia a
pressao e tém sido bastante desenvolvidas para superar problemas como vedagéao.
Uma das desvantagens do moédulo tubular € a baixa relagdo superficie / volume
variando de 30 a 250 m?/m3, sendo inferior a 300 m? / m3 (Strathmann et al.,2006;
Zhou et al., 2012; Baker, 2012).

O formato de moédulo tubular € um dos mais utilizados para montar membranas
ceramicas. E, uma das técnicas mais utilizadas para preparacao destas membranas

é a extrusao (Mulder, 1996).
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2.1.4 Membranas de fibra oca

As primeiras membranas de fibra oca foram patenteadas por Mahon no final
dos anos 1960, varios tipos de membranas de fibras ocas (hidrofébicas hidrofilicas,
densas ou porosas, simples ou dupla camadas) foram propostas para diferentes
processos de separacao por membrana, levando a um rapido crescimento na
tecnologia das membranas sintéticas (Khayet & Matsuur, 2011).

A configuragdo das membranas de fibra oca € a geometria de membranas
sintéticas que mais favorece as aplicagdes de separacao por membranas. Os mddulos
de membrana de fibra oca normalmente exibem grandes area de superficie por
unidade de volume (por exemplo, a capacidade de um médulo de membrana de fibra
oca pode chegar a 9000 m2/m?3) resultando em uma alta produtividade por unidade de
volume. Além disso, sdo mecanicamente autossustentaveis, possuem boa
flexibilidade, facilidade de manusear e de montagem dos médulos, e permitem
diferentes aplicacdes (Kingsbury & Li, 2009; Fang et al., 2012).

As membranas de fibra oca podem ser preparadas usando diferentes técnicas.
A maioria delas séo preparadas por centrifugacao a seco/molhado ou por técnica de
fiacdo usando polimeros, como o polifluoreto de vinilideno (PVDF). Fiacdo e
alongamento por inversao de fase induzida termicamente (TIP) sob altas temperaturas
(extrusao por fusédo / alongamento a frio e fiacao por fusado), fiacdo a seco, fiacao
molhada ou fiagdo seca / umida. (Khayet & Matsuur, 2011; Kingsbury & Li, 2009)

Os processos utilizados para fabricar as membranas de fibra oca, em geral,
sao mais dificeis do que aqueles das membranas planas. Pois os fatores que
controlam a morfologia das membranas de fibra oca sao diferentes e mais complexos.
Uma vez que, as caracteristicas da morfologia das membranas de fibra oca estdo
associados a varios fatores de fiacdo simultaneamente (Khayet & Matsuur, 2011).

Uma das técnicas mais utilizadas para desenvolver membranas ceramicas de
fibra de oca é a inversao de fase combinada com sinterizagdo, uma vez que, pode-se
realizar a fiacao da fibra a partir de uma solugdo com um polimero e apos a fiagao

realizar a sinterizagdo para que com a queima sé se mantenha a fase ceramica.
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2.1.5 Técnica de inversao de fases combinada com sinterizacao

A técnica de inversdo de fases combinada com sinterizacdo € um método de
producdo de membranas ceramicas de fibra de oca com etapas significativamente
reduzidas. Neste processo, inicialmente, € preparada uma suspensao de particulas
ceramicas em solvente com um aglutinante polimérico, e depois, através da inversao
de fase do ligante polimérico (via troca com um nao-solvente), durante a fundicao ou
fiacao, as particulas ceramicas sao imobilizadas (Kingsbury & Li, 2009; Fang et al.,
2012; Zhang et al., 2012; Zhang et al., 2009).

Apés a preparacao, a suspensao é carregada no sistema de fiagdo semelhante
ao mostrado esquematicamente na Figura 5 e consiste de um (1) cilindro de gas, (2)
valvula reguladora de pressao, (3) manémetro, (4) recipiente liquido com furo, (5)
valvula da recipiente liquido, (6) vaso do liquido coagulante, (7) bomba do liquido
coagulante, (8) fieira (8*) detalhe da fieira, (9) distancia do banho (gap), (10) banho de
coagulacao, (11) tambor de corda e reservatorio coletor da fibra (12) e (13) lavagem
com agua. Em alguns sistemas de fiacao, uma bomba de circulacao é empregada em

vez do cilindro de gés (1) para acionar a solugédo de polimero através da fieira.
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Figura 5 — Diagrama esquematico de um tipico sistema de fiagao de fibra oca: (1) cilindro de
gas, (2) valvula reguladora de pressao, (3) manémetro, (4) recipiente liquido com furo, (5)
valvula da recipiente liquido, (6) vaso do liquido coagulante, (7) bomba do liquido coagulante,
(8) fieira (8*) detalhe da fieira, (9) distancia do banho (gap), (10) banho de coagulacao, (11)
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tambor de corda do reservatério coletor da fibra (12) e (13) lavagem com agua (Fonte:
Adaptado de Khayet & Matsuur, 2011).

O detalhe 8* da Figura 5 mostra o orificio da fieira para formag¢ao do tubo da
estrutura da fibra oca. As dimensoes tipicas da fieira séo 0,5 e 1 mm de didmetro
interno e 0,9 e 2 mm de didmetro externo. A suspensao com o polimero e o pd
ceramico é extrudada no espaco anular da fieira sob pressdo do gas que passa
através da fieira. O liquido interno coagulante (fluido do orificio) é conduzido através
do tubo central pela forca da gravidade ou por meio de uma bomba de circulacao.
Apls a extrusao pela fieira, a suspensao entra em um banho de coagulacao depois
de percorrer uma certa distancia do espaco aéreo (ou seja, a distancia entre a fieira e
a banho de coagulacao), que pode variar de 0 (fiacado umida) a mais de 1 m.

Ocorrem duas etapas de coagulacées durante a fiacao da fibra oca, sédo elas a
coagulacao interna e a externa. Portanto, é importante escolher opgdes adequadas
de liquidos coagulantes (isto €, o tipo do ndo solvente liquido para a inversao de fase)
e da vazao do fluxo interno.

A taxa de fluxo interno afeta também o didmetro interno da membrana de fibra
oca fiada. Usualmente, a dgua é o coagulante externo preferido porque € de baixo
custo e respeita 0 meio ambiente. A escolha adequada do coagulante é muito
importante porque a taxa de separacao de fases e as estruturas da superficie interna
e externa resultante dependem fortemente da reagdo quimica e da composicao do
coagulante (Khayet & Matsuur, 2011).

Este método pode formar membranas com morfologias e propriedades
especificas que podem ser adaptadas. Apds a preparacao da suspensao e fiacao, sao
necessarias a calcinacdo e a sinterizacdo para remover todos 0os componentes
organicos do precursor da membrana e consolidar a estrutura da fibra oca e a sua
resisténcia mecanica. Este método de obtencdo de membranas em formato de fibra
oca tem sido utilizado para fabricar membranas a partir de uma ampla gama de
materiais ceramicos e metalicos. (Yang et al., 2008; Kingsbury & Li, 2009; Luiten-
Olieman et al., 2012)

As principais variaveis do processo que interferem na geometria da fibra,

incluindo o didmetro interno e a espessura da fibra, sdo: a geometria da fieira, a taxa
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de fluxo do coagulante, taxa de extrusdo da solugéo, a velocidade de captacéo e a
distancia entre a extrusora e o banho de coagulacao (gap) (Khayet & Matsuur, 2011).
Até agora, duas subestruturas basicas foram alcancadas através deste método,
sdo elas: estruturas tipo esponja e tipo “fingers” (dedos) que podem ser vazios
isolados ou micro-canais. As dimensdes das diferentes subestruturas podem ser
adaptadas alterando parametros do processo de fabricagao (Lee et al., 2014).

Kingsbury e Li (2009) estudaram o efeito de varios parametros de fiagdo na
morfologia das estruturas finais da membrana. Para isso, alteraram as condigdes de
fiacdo, como gap, escolha do tipo de fluido e a vazdo do fluido. Perceberam que
proporcbes diferentes das duas subestruturas (esponja e fingers) poderiam ser
alcancadas durante a fabricagdo continua de precursores do processo.

Varias aplicagdes de membranas de fibra oca de ceramica foram geradas,
usando combinacdes das diferentes subestruturas, tais como microrreatores de
membrana de fibra oca, aplicagbes para dessalinizacdo, separacdo de gases,
microfiltracao e varios outros (Rahman et al., 2011; Lee et al., 2014; Fang et al., 2012;
Luiten-Olieman et al., 2012; Zhang et al., 2009).

2.1.6 Membranas ceramicas

Os fatores que determinam a viabilidade de um processo de separagao por
membrana sdo o grau de separacdo obtido no processo e o tempo de vida da
membrana utilizado, que sdo dependentes das caracteristicas dos materiais que
compbe as membranas. Para a maioria dos processos de separa¢do por membrana,
especialmente para aqueles em que a forca motriz € o gradiente de pressao, ja
existem um grande niumero de membranas comerciais, seja de polimero ou ceramica,
que permitem obter fatores de recuperacdo similares ou superiores aos
convencionais. Em muitos casos, o tempo de vida dessas membranas pode tornar 0s
processos inviaveis do ponto de vista econ6mico, no entanto, as membranas
ceramicas tém contribuido para reduzir este problema, principalmente devido a uma
série de fatores que estdo associados a suas propriedades fisico-mecéanicas (Habert
et al., 2006; Silva e Lira, 2006; Chaves et al., 2013).
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As membranas ceramicas apresentam vantagens como, eficiéncia de
separacdo, aumento da permeabilidade, o que significa que, com este tipo de
membrana a area de filtracdo necessaria seria menor; quando comparado com as
membranas poliméricas as ceramicas apresentam melhor resisténcia térmica e
mecanica e maior estabilidade quimica, permitindo uma recuperagao quase completa
destes filtros, além de serem ambientalmente melhores e permitirem baixo consumo
de energia. Devido as suas vantagens as membranas ceramicas tém sido
amplamente utilizadas em diferentes aplicacbes, tais como: separacao de gas,
purificagcdo da agua, processo de separagdo em industria alimentar e de bebidas, e
separacdo molecular em sistemas na industria petroquimica e quimica (Guo et al.
2016, Zhu et al. 2016); Das et al. 2016).

As propriedades mecanicas do suporte, a permeabilidade e a forca motriz do
transporte por membranas dependem da porosidade aparente, distribuicdo e tamanho
de poros, que sao determinados, principalmente, pelos materiais de partida, os
processos de sinterizacao e os métodos de fabricacdo (Guo, Li et al. 2016).

Muitos pesquisadores tém desenvolvido membrana ceramica a partir de
materiais, tais como: alumina (Al203), zirconia (ZrOz), éxido de titanio e de silica (SiC)
ou seus compdésitos. No entanto, o custo destas membranas é elevado devido ao alto
preco dos precursores inorganicos, bem como a exigéncia de alta temperatura de
sinterizacao (>1100°C) para a fabricacao, que podem restringir sua extensa aplicacao
em campos industriais. O desenvolvimento de membranas ceramicas utilizando
materiais de baixo custo é o maior desafio para os pesquisadores atuais (Das et al.
2016; Guo et al., 2016).

Recentemente, as pesquisas tém relatado a fabricacdo de membranas
inorganicas, que utilizam matérias-primas mais baratas, como minerais de base, que
tém atraido mais atencao devido ao seu baixo custo, a diversidade de novas espécies
e por permitirem obtencao de propriedades adicionais. Entre estes minerais de base,
destacam-se aqueles de baixo custo que podem originar a mulita, que, por sua vez,
possui caracteristicas importantes para o uso como suporte de membrana ceramica
de micro e ultrafiltracdo, indicando um papel importante em aplicagdes industriais,
garantindo competitividade e viabilidade econdmica ((LU et al. 2014).
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2.2 Quartzito

As rochas, de modo geral, sdo divididas de acordo com a sua origem em

rochas igneas (ou magmaticas), rochas metamorficas e rochas sedimentares. Uma

descricao do processo que origina cada tipo de rocha, bem como exemplos de rochas

ornamentais representativas de cada grupo é mostrada na Tabela 1 (Russo, 2011).

Tabela 3 - Classificagao de Rochas ornamentais por origem.

Nomenclatura Origem

Provém da solidificacdo do
magma. Podem ser originadas
no interior da crosta terrestre
(pluténicas) ou na superficie
(vulcanicas).

igneas ou Magmaticas

Formadas a partir da
transformacao de rochas
igneas,

. metamorficas ou sedimentares
Metamorficas através de submissdo

a parametros térmicos,
mecanicos e quimicos sem

ocorrer fusdo da rocha.

Formadas de materiais
originados da decomposicao
mecanica ou quimica,
desagregacao e transporte de
outros tipos de rocha.

Sedimentares

Exemplos

(Rochas
Ornamentais)

Granitos

Marmores
Gnaisses
Ardésias

Quartzitos

Arenitos
Folhelhos

Calcarios

Travertinos

Fonte: Adaptado de Russo,(2011).

O quartzito é classificado geologicamente como uma rocha metamoérfica,

constituida por mais de 80% de quartzo. Sua origem esté relacionada com agao de

processos metamérficos desenvolvidos principalmente sobre rochas sedimentares
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ricas em quartzo, tais como arenitos e cherts (rochas ricas em silica amorfa) A
interpenetracdo dos grdos de quartzo confere & rocha uma grande tenacidade. E uma
rocha dura e compacta, de fratura subconchoidal ou conchoidal e brilho semelhante
ao do quartzo (Babisk et al., 2012; Viera et al., 2013).

As areias de quartzito tém ampla aplicagao industrial (na construgao civil,
fundicdo, industria vidreira, etc.). As especificagdes de areias para a construgao civil
e para fundicdo baseiam-se, essencialmente, na granulometria, com especificacdes
guimicas menos rigidas (Lima et al., 2007).

Em se tratando de rochas ornamentais, o padrao de qualidade comercial €
definido, primordialmente, segundo as caracteristicas estéticas do material.
Destacam-se o padrdao cromatico, o desenho, a textura e a granulagédo, sendo que,
dentre essas caracteristicas, o padrao cromatico € o principal atributo considerado
para a qualificacdo de uma rocha ornamental (Russo, 2011). Costa et al. (2001)
apresentaram uma classificacdo das rochas ornamentais extraidas em Minas Gerais
segundo a composicdo e a coloracao, e classificaram o quarizito, de modo que
quartzitos ornamentais com relagao a cristalizagdo e a composigao podem ser:

e quartzitos com alto grau de recristalizacdo e granulacao fina, constituidos
essencialmente por quartzo. Apresentam propriedades tipicas dos chamados
granitos comerciais;

e quartzitos com alto conteddo em minerais micaceos, apresentando foliagao
bem desenvolvida em fungao da disposicao preferencial desses minerais;

e quartzitos pouco cristalizados que, a partir da analise petrografica, podem ser
classificados como meta-arenitos;

e quartzitos com alto conteudo de feldspato (meta-arcésios).

Os quartzitos com concentragcdo de micas iso-orientadas sao finamente
foliados ou laminados, permitindo com relativa facilidade sua particao através destes
planos de clivagem. A presenca desta estruturacéo, porém, impossibilita sua extracao
na forma de blocos e sua serragem em teares ou mesmo corte regulares de chapa.
Em funcdo disso, sao usualmente extraidos como placas diretamente dos
afloramentos. A produgéo Brasileira de rochas ornamentais em 2010 foi estimada em
8,9 Mt, sendo a regido nordeste responsavel por 24,7% (Babisk et al., 2012).
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Na Paraiba, a grande concentragcdo de rochas de quartzitos ocorre entre os
municipios de Varzea e Junco do Seridd. A industria de extragc&o e beneficiamento de
quartzito de Varzea, localizada a 320 km de Jo&do Pessoa, na regido de Serido,
abrange a Serra do Pocéo, que tem cerca de 25 quildmetros de extensao e abriga
uma das maiores reservas de quartzito do Brasil, com a produc&o mensal de quartzito
de 25 mil metros quadrados, tendo pelo menos 25 serrarias trabalhando sem parar.
No Estado, os quartzitos sdo constituidos por quartzo com mais de 75% de SiOz2, que
€ o mineral mais abundante na crosta terrestre. A rocha é fria, ndo retém o calor do
sol e é utilizada principalmente para revestimento de piscinas. As principais areas
mineralizadas de quartzitos na Paraiba estdo situadas na regido da Serra da
Borborema, mais precisamente nos municipios de Junco do Seridd e Varzea, cujos
depositos se estendem até os municipios de Equador e Ouro Branco, no Rio Grande
do Norte. Nessas areas observa-se uma extracao intensa de lajotas quadradas ou
retangulares de quartzitos que servem para aplicagdo em revestimento de paredes,
calcadas, piscinas e em pisos de construcdo moderna e rustica. A partir da década de
1940, a producao dessa rocha cresceu bastante, conquistando cada vez mais novos
mercados, como Campina Grande, Jodo Pessoa, Natal, Recife, Fortaleza e Salvador,
existindo inclusive a possibilidade de insercdo no mercado exterior (Souza, etal, 2011;
Souza, 2015).

2.2.1 Processamento de Quartzito: lavra e beneficiamento

Na maioria das pedreiras de quartzito, a lavra é feita a céu aberto, adotando-
se um sistema de extragdo com desmonte manual, e em poucas frentes de lavra é
usado explosivo para a divisao da rocha. No sistema manual, a extracao direta de
grandes placas, ou lajotas do macico rochoso inicia-se pela perfuragdo manual com o
uso de marreta e hastes de ferro para abertura de canais ou furos, aproveitando os
planos de clivagem de modo a dividir a rocha em duas partes, das quais uma é
manuseavel, de onde séo extraidas as placas de quartzitos (Russo, 2011).

Apbs o desmonte do bloco rochoso, inicia-se a subdivisdo destes em placas
ou lajées, com o uso de marretas e talhadeiras. Todos esses materiais desmontados
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séo carregados e transportados para a superficie com pas manuais e carros de méo.
Em seguida, as lajes s@o esculpidas até o esquadrejamento final (Souza, 2015).

A mineracao, como qualquer outra atividade econémica, provoca impactos
sobre o meio ambiente, cuja preservacao e recuperacao dependem da adocao de
técnicas apropriadas para execugao de suas operagoes. A extracao de quartzitos na
Paraiba ocorre longe dos grandes centros urbanos, em pequenos municipios situados
no interior do Estado, em areas constituidas de vegetacao tipica da caatinga, com
reduzido indice pluviométrico e com baixo potencial hidrico. Como a regido onde
ocorre essa atividade tem um baixo potencial hidrico, ndo se observa impactos
ambientais significativos sobre a agua. Da mesma forma, a limitada utilizacdo de
martelos pneumaticos e explosivos, nos desmontes das frentes de lavra, minimiza os
efeitos da poluicdo do ar, verificando-se apenas a propagacao insignificante de
particulas sélidas sedimentaveis ou em suspensao no sistema manual de produgéo
de quartzitos. Os impactos ambientais mais negativos, provocados por esse tipo lavra,
foram observados sobre o solo, refletidos na modificacdo da paisagem, mediante a
remocgao indiscriminada da vegetacao, e na disposi¢cao inadequada de um grande
volume de rejeitos. Em consequéncia da remogao da cobertura vegetal e do solo,
foram observados um consideravel deslocamento da macrofauna nas dareas
mineradas e a eliminacao parcial da microfauna (Souza et al, 2011; Souza, 2015).

Depois de extraida a rocha ornamental em formato de placa, no caso do
quartzito, segue para as serrarias de quartzito onde passardao para as etapas de
beneficiamento (corte, esquadrejamento e polimento) visando adequar o produto da
etapa de lavra as especificacdes de mercado. As placas séo transformadas em lajes
quadradas ou retangulares, de larguras padronizadas e comprimento livre, de forma
a propiciar o seu maior aproveitamento. As aparas maiores sao serradas, gerando os
filetes. Estes sdo os produtos de maior valor agregado e sdo destinados, em sua
maioria, a0 mercado interno e a uma pequena parcela ao mercado externo (Viera et
al., 2013).

Na fase de beneficiamento sdo gerados dois rejeitos, um mais grosseiro, que
€ misturado aos da pedreira, e um extremamente fino, rico em SiOz2, proveniente do
desgaste da rocha durante o processo de corte com serras a diamante. A importancia

do setor de rochas para a economia brasileira € indiscutivel, porém os residuos
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gerados sao dispostos inadequadamente no meio ambiente, sem previsdo de reuso
(Carreiro et al., 2016).

2.2.2 Residuo de Quartzito

No processamento das placas de quartzitos, ou seja, na fase do
beneficiamento, sdo gerados os dois tipos de residuos, o primeiro oriundo da
serragem dos blocos para transformagéo em placas, e o segundo proveniente dos
cortes das placas que sdo chamados de aparas. Estes residuos sdo como poeira,
lamas, dentre outros, que tém sido dispostos de forma inadequada na natureza, sem
previsao de utilizagdo comprometendo a saude humana e o meio ambiente (Carreiro,
et al. 2016).

A industria de extracdo e beneficiamento de quartzito na regido de Serido,
Estado da Paraiba-Brasil, tem a producdao mensal em torno de 25 mil metros
quadrados de quartzito, sendo pelo menos 25 serrarias trabalhando sem parar
(SEBRAE, 2014). Nas serrarias, as placas de quartzito sdo transformadas em lajes
quadradas ou retangulares, durante esse processo estima-se que sao gerados cerca
de 3 mil kg de residuos finos e 17 mil kg de aparas por més (Babisk et al., 2012).

Devido ao grande volume de residuos gerados, tanto finos (em polpa), quanto
de granulometria grosseira, os custos com operacdes de remogao, carregamento,
transporte, espalhamento, confec¢ao de taludes e controle de aterros ou de bacias de
decantagéo tém sido cada vez mais altos para as empresas do setor, além de outros
fatores, como legislacbes ambientais especificas para preservacao de nascentes e
cursos de agua, poluicao atmosférica, areas a serem preservadas pela beleza natural.
Faz com que a possibilidade de se aplicar os residuos gerados, como matéria-prima
em outras industrias, é vista como solu¢ao iminente para esse conjunto de problemas
(Russo, 2011).

Ao longo do tempo, os recursos naturais tém sido utilizados de forma
indiscriminada, gerando quantidades significativas de residuos, o que tem causado
sérios danos ao meio ambiente, havendo uma necessidade global de gerenciamento
e reaproveitamento dos mesmos. As praticas de gestdo dos residuos tém evoluido e,
devido a quantidade gerada e sua complexidade, o destino desses tornou-se uma das
principais preocupacgdes da sociedade. Os processos de reciclagem de residuos
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sélidos buscam reduzir o consumo de matérias-primas, minimizar os problemas de
poluicdo e os custos de tratamento, estimulando pequenas e grandes empresas a
procurar solugdes alternativas para os residuos, considerando a legislacao ambiental.
Em varios paises, milhdes de toneladas de residuos inorganicos sao gerados a cada
ano; muitos sao oriundos das atividades de empresas mineradoras, que Ssao
descartados em aterros sem nenhum tratamento prévio, causando problemas a saude
da populacao e sérios impactos ambientais (Lima et al., 2007).

A sociedade moderna tem valorizado cada vez mais a sustentabilidade
ambiental, de modo que haja a diminuigdo dos impactos ambientais gerados por
subprodutos de uma cadeia produtiva. Um dos grandes desafios para o século XXI é
a eliminacao dos residuos industriais provenientes das empresas mineradoras.
Pesquisas sobre reciclagem de residuos vém sendo desenvolvidas em todo o mundo.
Em geral, as razbes que motivam esses paises sdo: esgotamento das matérias-
primas ndo renovaveis, redu¢cdo do consumo de energia, menores emissdes de
poluentes, reducéo de custos, melhoria na saude e seguranca da populacao (Souza,
2015(Carreiro et al., 2016).

Os residuos de quartzito apresentam em sua composi¢cao quimica conteudos
apreciaveis de 6xido de silicio (SiOz), 6xido de aluminio (Al203), 6xido de calcio (CaO)
e Oxidos alcalinos (K20 e Na20). Muitos desses 6xidos estdo presentes em matérias-
primas que fazem parte da composicao de algumas massas ceramicas, 0 que 0s
tornam atrativos para uso como matéria-prima alternativa na fabricagdo de produtos
da ceramica tradicional, enfatizando também os aspectos relacionados a questao
ambiental, preservacdo de recursos minerais ndo renovaveis e do meio ambiente
(Carreiro et al., 2016).

Diante dos impactos ambientais gerados pela producao de quartzito no interior
da Paraiba, bem como no Brasil como todo, ha atualmente, uma série de pesquisas
envolvendo varias possibilidades de utilizar o residuo de quartzito a fim de minimizar
os danos ambientais causados pela industria mineradora da regidao. Como: matéria-
prima alternativa para uso em massas de ceramica estrutural (Carreiro, Santos et al.
2016)); para ceramica vermelha (Babisk et al.,, 2012); como insumos para materiais

da industria da construgéo civil, como aplicacdo estrutural ou pavimentos (Russo
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2011) (Lima et al., 2007); material de carga na ceramica branca ou porcelanato
(Souza, 2015); material para obtengao de grés porcelanato (Viera et al., 2013).

As pesquisas de introducdo de residuos em outras produg¢des é uma maneira
de diminuir a quantidade de residuos jogados no ambiente e de também prolongar o
uso das reservas de matérias primas naturais, visto que, ao longo de sua existéncia,
o homem sempre utilizou os recursos naturais do planeta gerando residuos que
acabam por comprometer 0 meio ambiente (Souza, 2015).

2.3 Alumina

Alumina é o nome ceramico do 6xido de aluminio e é o aluminio em seu mais
alto estado de oxidagédo. Na sua forma pura, a alumina € 6xido de aluminio com
estequiometria Al2Os, conhecido geologicamente por seu nome mineral de corindon.
Alumina € o nome de formas e componentes ceramicos avancados que sao Al20O3
puro (ou quase puro) (Ruys, 2019).

A alumina é um dos 6xidos mais importantes da industria ceramica, sendo
utilizado principalmente na forma de alumina calcinada ou fundida. Em comparagéo
com os outros 6xidos, a alumina tem atraido o interesse intenso por apresentar
particula fina, elevada &rea de superficie e boa atividade catalitica. Possui estabilidade
quimica, e interessantes propriedades mecanicas, éticas e elétricas
(Mekasuwandumrong et al., 2008; Adraider et al., 2014).

O 6xido de aluminio é conhecido por existir em diversas formas polimérficas
metaestaveis antes da transformacdo completa para a fase a, que ¢é
termodinamicamente estavel a-Al2O3 (Salem et al., 2014).

A fase a, a mais estavel da alumina, tem uma variedade muito grande de
aplicagdes, principalmente no que concerne as suas propriedades mecanicas,
térmicas e elétricas (Lee & Rainforth, 1994).

No setor industrial, a alumina sustenta algumas das maiores industrias do
mundo: mineragdo e processamento mineral, semicondutores e refratarios. Além
disso, no setor biomédico, as ceramicas de alumina representam uma importante
tecnologia empregada para salvar e melhorar a vida de milhdes de pessoas no mundo
nas ultimas décadas (Ruys, 2019).
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Além de suas propriedades mecanica, elétrica e quimica, a principal razao para
0 sucesso comercial da alumina € o baixo custo de producédo, devido a dois fatores
principais:

» A oferta abundante de matéria-prima, devido a industria de aluminio e ao
processo Bayer. O custo do material € Unico entre as ceramicas avangadas.

+ A facilidade com que a alumina pode ser sinterizada sem altas pressoes, o
qgue é uma rara capacidade entre as ceramicas avangadas. (Ruys, 2019).

O aluminio € o terceiro elemento mais abundante na crosta da terra,
compreendendo 8% da superficie terrestre, atrds apenas do oxigénio (ndo metal) e do
silicio (metaldide).

A alumina é o principal componente da bauxita, que industrialmente € purificada
por meio do processo Bayer para obtencao do 6xido de aluminio. Em 1887, Karl Josef
Bayer inventou o processo Bayer, que lancou as industrias globais de aluminio e
alumina, e ha mais de um século é o processo global dominante de refino alumina.

Apesar de ser frequentemente descrita como o minério de aluminio, a bauxita
nao € uma espécie mineral propriamente dita, mas um material heterogéneo formado
de uma mistura de hidroxidos de aluminio hidratados ([AIOx(OH)s-2x], 0<x<1) contendo
impurezas (Ruys, 2019; Constantino et al., 2002).

A alumina em pé é ndo-plastica, diferentemente dos corpos ceramicos a base
de argila, nao possui coesao inerente. Em esséncia, a alumina tem a coesao da areia.
A gama de métodos pelos quais a alumina pode ser formada é extensa. A alumina é
0 Unico 6xido de aluminio. No diagrama de fases aluminio-oxigénio, Al2O3 é
essencialmente um composto pontual sem regido de solubilidade sélida.

A estrutura cristalina da a-alumina consiste em um conjunto hexagonal
compacto de grandes anions de oxigénio (raio ibnico de 140 pm) em um arranjo A-B-
A-B. Os pequenos cations de aluminio (raio idbnico 53 pm) ocupam apenas dois ter¢os
dos intersticios octaédricos no oxigénio, de modo a manter a estequiometria e o
equilibrio de carga. Isso fornece nimeros de coordenacgéo de 6 para o cation A3+ e 4
para o anion O2. Isso € mostrado na Figura 6, onde as grandes esferas sdo os ions
de oxigénio em uma estrutura HCP. As pequenas esferas pretas sdo os ions de
aluminio nos intersticios octaédricos do HCP da rede de oxigénio. Observe que todos
os terceiros sites intersticiais estao vazios (Ruys, 2019).
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Figura 6 - Estrutura cristalina da fase a-Al>Os (Ruys, 2019).

Existem também, outras fases da alumina, conhecidas como beta alumina (B-
Al203), fase cubica de zeta alumina, fase cubica (espinélio). Outras fases de alumina
conhecidas incluem Chi (cubico), Eta (espinélio cubico), Gama (tetragonal), Delta
(tetragonal), lota (ortorrdmbica), Theta (monoclinica) e Kappa (ortorrdmbica). Além do
mais, existem as fases hidratadas AIOHs, comumente encontradas na bauxita, que
incluem Gibsita (a-Al203 3H20), Bayerita (3-Al20O3s 3H20), Nordstrandita (Al2O3 3H20),
Boehmita (a- Al203 3H20) e Diasporo (B- Al203 3H20).

Na pratica comercial, a alumina policristalina € usada como a-alumina, a
principal estrutura cristalina de relevancia. A fase B-Al20s tem aplicabilidade na
industria, mas pode ser um problema, pois diminui bastante a resistividade elétrica da
alumina. A B-Al203 é as vezes util como condutor ibnico, e também é util na industria
de refratarios. As fases de alumina hidratada sao relevantes para o refino de alumina.
O restante das fases cristalinas de alumina listadas acima sdo obscuras e de pouca
relevancia industrial.

A alumina é utilizada amplamente na industria de cerdmicas avangadas,
atingindo uma ampla gama de setores industriais, industria balistica, semicondutores,
biomateriais, entre outros.
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2.4 Mulita

A mulita (3Al20s. 2 SiO2) é uma estrutura ceramica constituida por alumina
(Al203) e silica (SiO2), aluminossilicato, que é obtida em condi¢des de baixa pressao
e altas temperaturas. Foi identificada pela primeira vez na Escécia no ano de 1924,
na ilha de Mull a qual deu origem ao seu nome, por meio do contato de sedimentos
ricos em alumina superaquecidos com magma. Devido as suas condi¢cdes de
formacgdo a mulita raramente ocorre na natureza, a nao ser, sobretudo, em nivel de
superaquecimento das lavas de vulcdo em contato com sedimentos ricos em Al203
(as chamadas bauxitas ou bauxitas silimanita). Por vezes, pode ser também
encontrada, em rochas transformadas em alta temperatura como a sandinita
(Schneider & Komarneni, 2005; Schneider et al. 2008).

Apesar de sua rara ocorréncia em rochas naturais, atualmente, a mulita é
certamente um dos materiais ceramicos mais proeminentes, como uma fase
importante tanto para a industria de ceramicas tradicional quanto para as ceramicas
avancadas. A importancia da mulita, como um material ceramico, foi somente
reconhecida no século passado pelo trabalho pioneiro de Browen e Greig em meados
de 1924. Este tardio reconhecimento pode ser atribuido a dois fatores: a rara
ocorréncia de mulita na natureza e a identificacdo equivocada como silimanita em
alguns estudos iniciais (Schneider & Komarneni, 2005; Minatti, 2009; Souto et al.,
2009).

A importéancia técnica e cientifica da mulita pode ser explicada a partir das
suas propriedades quimicas, fisicas e mecanicas. Possuindo densidade de (3,17
g/cm?), baixa constante dielétrica (6,5 em 1 MHz); alta estabilidade térmica, baixa
expansao térmica (20/200 C= 4 x 10® K') e baixa condutividade térmica (k = 2,0Wm"
'K 1) o que garante resisténcia a altas temperaturas de uso; além de apresentar
resisténcia ao choque térmico; transparéncia ao infravermelho; e resisténcia ao
desgaste. Estas propriedades da mulita sdo dependentes da microestrutura alcancada
(tamanho de poros, uniformidade dos graos e quantidade de material vitreo nos
contornos de graos) e do método de sintese a ser empregado (Schneider et al., 2008,
Minatti 2009; Braga et al. 2014; Bai et al., 2015).

Outro fato interessante em relacéo a mulita é que as matérias-primas para sua

produgédo, como por exemplo: alumina, silica, silicatos de aluminio, folhas de silicatos
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ricos em Al20s, argilas, entre outros, estdo disponiveis e encontrados em grande
quantidade na natureza. Além disso, pode-se dizer que a mulita exibe uma grande
variedade de estruturas cristalinas, e € uma fase cristalina estavel no diagrama de
equilibrio de fases do sistema Al203.SiO2, sob pressdao atmosférica, desde a
temperatura ambiente até aproximadamente 1880°C. E importante o conhecimento do
diagrama Al20s - SiOz2, (Figura 7), para a fabricagao e aplicagao técnica de compostos
ceramicos a base de mulita, uma vez que normalmente a mulita (3Al203.2Si02), é a
Unica fase estavel neste sistema binario acima de 700 °C. A mulita forma uma série
de solugéo sélida entre as composi¢coes 3Al203. 2SiO2 (mulita 3:2) com 72% em
massa de alumina, e 2Al203. SiO2 (mulita 2:1) com 78% em massa de alumina.
(Schneider et al. 2008; Rosario 2013; LU et al. 2014).
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Figura 7- Representagédo Diagrama de fases Al,Os- SiO; (Minatti, 2009).

A fase cristalina mulita pode ser encontrada em duas estruturas cristalinas
diferentes, a ortorrdbmbica e a tetragonal. A mulita 3:2 (3Al1203.2SiO2 - 71,8 % em
massa de Al203), com x=0,25 e densidade 3,16 g/cm?, rica em silica, apresenta uma
estrutura ortorrébmbica (mulita-a), enquanto que a mulita 2:1 (2A1203.SiO2 - 77,3 % em
massa de Al203), com x=0,40 e densidade 3,22 g/cm3, rica em alumina, apresenta
uma estrutura tetragonal (mulita-B). A estrutura ortorrdbmbica corresponde a uma
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célula unitaria com parametros 29 iguais a: a=0,76 nm, b=0,77 nm e ¢=0,29 nm, e 0
cristal apresenta um desdobramento do pico no difratograma de raios X proximo a 26°
(20 - CuKa), referente aos planos cristalinos [120] e [210]. Normalmente a mulita
preparada em temperaturas proximas de 1.000 °C apresenta uma estrutura tetragonal
(a=b), resultando em um unico pico no difratograma de raios X em 26° (206 - CuKa)
(Minatti, 2009; Rosario, 2013).

2.4.1 Sintese de Mulita

A mulita é uma das fases mais importantes tanto em ceramica tradicional
quanto na avancada com vastas aplicacbes tecnoldgicas, devido suas excelentes
propriedades quimicas e fisicas. Em funcao das condi¢gdes de formacéo, ou seja, altas
temperaturas e baixas pressdes, os depdsitos atuais ndo sao suficientes para
abastecer um mercado crescente em fungcéao das novas aplicagdes encontradas. Sua
raridade mineralégica aliada ao aumento da demanda torna importante o estudo de
métodos de sintese da mulita (Schneider et al., 2008; Rosério, 2013).

Os estudos, mostrando os importantes métodos de obtencao da mulita, vem
crescendo nos ultimos anos. A composicao, pureza dos reagentes e 0s processos de
sintese utilizados ditam as propriedades de todos os materiais ceramicos. Portanto, a
escolha de um determinado processo de sintese de mulita € um passo fundamental
para obter-se mulita com propriedades e aplicagdes desejadas (Brasileiro et al. 2008).

Como forma de atender o mercado crescente, a mulita sintética tem sido
estudada e produzida por varios métodos. Segundo Minatti (2009) os métodos de
sintese de mulita podem ser agrupados em 3 categorias: pos reativos, fase liquida e
processos quimicos, sendo este ultimo o que permite obter mulita com mais elevado
grau de pureza. Dentre os métodos mais utilizados podemos citar: sinterizagao
simples de p6s de alumina e silica, processos quimicos como sol-gel, hidrélise,
precipitacao, processos hidrotérmicos, processos de deposicao de vapor quimico,
pulverizacao, pirélise, e sintese por microondas. Varios materiais tém servido de
matéria-prima para obtencao de mulita, tais como minerais de alumina-silica, silicatos,
hidréxidos, alcoxido, alcéxido de aluminio. O processo convencional de preparagéao

da mulita é a sinterizagao de pds reativos em altas temperaturas. Frequentemente,
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tem sido usados como poOs reativos as misturas de Oxidos, hidréxidos, sais e
aluminossilicatos (Sahraoui et al., 2016; Zhu, et al. 2016; Das et al. 2016).

Os mecanismos das reagbes para a formagdo da mulita podem variar
consideravelmente de acordo com o0s precursores e 0s métodos empregados.
Precursores quimicamente sintetizados se convertem em mulita em uma faixa de
temperatura entre 850 e 1350°C, sendo que a sua escala de homogeneidade quimica
€ quem determina 0 mecanismo de formagado da mulita e, consequentemente, a sua
temperatura de cristalizagdo. Quando o precursor apresenta alto grau de
homogeneidade, a temperatura de inicio de formagé&o da mulita € baixa, no entanto,
quando ha heterogeneidade ou segregacbes, mesmo utilizando precursores
quimicos, a temperatura de formagdo da mulita € consideravelmente aumentada,
podendo atingir temperaturas superiores a 1400°C. Como forma de reduzir os custos
de producado, faz-se necessario, a utilizagdo de precursores mais viaveis
economicamente, destacando a potencialidade dos residuos que contém silica para
essa fungao, assim como, a utilizagéo de processos eficientes de sinterizacao rapida,
a fim de, reduzir tempo de processamento e gastos com energia (Schneider et al.,
2008, Braga et al., 2014; Serra et al., 2016).

A temperatura de reacao da sintese da mulita pode ser modificada por alguns
fatores como: distribuicdo do tamanho de particulas das matérias-primas utilizadas;
condicdes de mistura; tratamentos térmicos; e relacao de alumina/silica. Ja os fatores
como morfologia, estequiometria, tamanho e forma dos cristais de mulita séo
controlados pela viscosidade do liquido onde eles se formam e crescem, e também
pelo tipo de processamento. As aplicagbes da mulita sdo justificadas pelas suas
propriedades que, por sua vez, sdo dependentes: da microestrutura alcancada apos
aplicacao do método de sintese, da composicdo, da pureza dos reagentes e da
homogeneidade da mistura das substancias que irdo reagir para formar a ceramica
mulita (Lee et al., 2001; Brasileiro et al., 2008; Braga et al., 2014).

Segundo Gongalves et al., (2009) a maior dificuldade na sintese de mulita
monofasica ocorre devido as incertezas e controvérsias a respeito das relagbes de
equilibrio de fases nas regides ricas em alumina do diagrama de fases do sistema
SiO2-Al203, e a escala de homogeneidade quimica € limitada pelo tamanho das

particulas.
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A mulita de tem sido preparada a partir de uma grande variedade de matérias-
primas naturais ou sintéticas, no qual diferentes processos e temperaturas de
mulitizacdo sao observadas. A maior preocupacgao em relacao a sintese de mulita esta
na escolha de processo e das matérias primas, onde ambos devem ser
economicamente viaveis. Processos convencionais, mais economicamente viaveis, a
partir de matérias-primas de maior pureza, como quartzo, silica amorfa, alumina,
caulinita, estdo sendo estudados com a finalidade de produzir mulita (Schneider e
Komarneni, 2005; Minatti, 2009; Braga et al., 2014).

2.4.2 Fontes alternativas de Mulita

Atualmente, a fase ceramica de mulita para producdo de membranas é
comumente obtida por misturas de pds contendo alumina e silica utilizando a
sinterizacdo direta da mistura de pds, que ocorre durante a produgéo das membranas.
Varios métodos tém sido utilizados e desenvolvidos para preparar os suportes porosos
para as membranas de mulita, tais como: extrusao, pressao isostatica, replica, ligacao
reacional, inversao de fase, slip casting, método freeze casting, gelcasting. Com o
intuito de permitir melhores propriedades mecanicas, porosidade e maior fluxo ( Liu et
al., 2013; Deng et al., 2015; Chen et al., 2015; Serra et al., 2016; Guo et al., 2016;
Sahraoui et al., 2016; Zhu et al., 2016; LU et al., 2014).

As pesquisas apontam varias formas de sinterizagdo da mulita, seja através
de misturas de Al20Os3 e SiO2, ou a partir de minerais que apresentam alumina e/ou
silica em suas composicdes, destacando-se: alumina-silica, hidréxidos, silica,
alcéxido, alcéxido de aluminio (Sahraoui et al., 2016). Dentre os estudos abordando
novas fontes para obtencao de mulita, podemos destacar aqueles em que os autores
fazem uso de matérias-primas de baixo custo ou de materiais provenientes de
residuos, agregando valor autossustentavel a pesquisas. Como no caso de Serra et
al. (2016) e Menezes et al. (2008), que estudaram a obtencao de mulita porosa a partir
da silica da casca de arroz. Menezes et al. (2007) estudaram a sintese de mulita por
residuo de caulim; Guo et al. (2016) que estudou a obtencéo por cianita; Bai et al.
(2015) utilizaram a bauxita para obter mulita. Assim como, Brasileiro et al., (2008)

estudaram a argila, em particular a caulinita (Al203-2SiO2:2H20), e afirmam essa como
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sendo a fonte alternativa mais econémica para obter mulita devido ao seu baixo custo.
LG et al. (2014) desenvolvem membranas ceramicas de mulita a partir de ganga de
carvao e bauxita da ganga de carvao, que € um residuo sélido industrial, um dos
subprodutos durante a mineragao de carvao, que gera problemas ao meio ambiente.
Zhu, L. et al. (2016) pesquisaram pela primeira vez, a reciclaram dos residuos da cinza
do carvao carvao nao s6 para resolver os problemas ambientais deixados por este
residuo, mas também para produzir mulita para o desenvolvimento de membranas de
fibra oca, revestida por uma camada TiO2 por meio do metodo de imersao.

Por causa da grande quantidade de silica presente em algumas argilas, como
€ 0 caso do residuo de quartzito, maior que a encontrada na mulita, & necessario
adicionar 6xido de aluminio em determinada quantidade observando a estequiometria
da mulita, o que é feito ou pela alumina ou pelo hidréxido de aluminio (Brasileiro et.
al., 2008).

2.4.3 Membranas de mulita

A mulita (3Al203 - 2Si02) tornou-se um candidato em potencial para aplicacdo
como membrana ceramica porosa, devido a alta resisténcia mecanica e resisténcia a
fluéncia, baixo coeficiente de expansao térmica e boa estabilidade quimica e térmica.
As membranas ceramicas porosas de mulita tém sido extensivamente estudadas e
utilizadas como suportes catalisadores, filtros e suportes ceramicos para membranas
de filtragéo (Zhu, Z. et al., 2016; Liu et al, 2016).

Uma das preocupacdes em relagdo ao uso de mulita para desenvolvimento de
membranas estd no custo das matérias primas precursoras desta fase ceramica.
Neste sentido, as pesquisas recentes abordam materiais de baixo custo garantindo
viabilidade econdémica e possivel aplicagdo industrial. Dentre os estudos abordando
novas fontes para obtencao de mulita para desenvolvimento de membranas, podemos
destacar aqueles em que os autores fazem uso de matérias-primas de baixo custo ou
de materiais provenientes de residuos, permitindo uma reciclagem e agregando valor
autossustentavel a pesquisas (Zhu, Z. et al., 2016; Liu et al, 2016.; Sahraoui et al.,
2016; Zhu, L. et al., 2016).
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Chen et al., (2008), estudaram a preparagao de suportes porosos de mulita
para membranas, a partir do caulim por uma reagao de sinterizagao direta. O caulim
foi combinado com AI(OH)s e AlFs para preparar os suportes. Foi observado que o
excesso de SiO2 do caulim foi consumido rapidamente pela adicdo dos precursores
de alumina com a formagé&o da mulita secundaria na faixa de temperatura de 1300 a
1500°C. Os suportes para membranas, obtidos no estudo, apresentaram elevada
porosidade e elevada resisténcia mecanica, sendo possivel, desta maneira, a
obtencdo dos mesmos, a partir da sinterizacdo do caulim com os precursores de
alumina.

LG et al. (2014) desenvolveram membranas ceramicas de mulita a partir de
ganga de carvao e bauxita da ganga de carvao, que é um residuo sélido industrial, um
dos subprodutos durante a mineracado de carvao. A producdo de ganga de carvao
varia em razao de 10% a 15% de carvao bruto, a maioria dos residuos de ganga de
carvdo € empilhada na terra, o que pode causar sérios impactos ambientais,
especialmente a poluicao atmosférica causada por combustao espontanea e poluicao
da agua por lixiviagao e liberacdo de ions de metais pesados. Portanto, a utilizacao
abrangente da ganga de carvao é absolutamente necessaria.

Zhu, Z. et al. (2016) preparam uma membrana ceramica porosa de mulita
através da reacéo in situ utilizando bauxita grosseira e pos caulim finos como materiais
de partida. Foram estudados em detalhe o efeito da temperatura de sinterizacdo da
fase, o percentual de contragdo, a microestrutura, propriedades mecanicas, e a
porosidade.

Guo et al. (2016) estudaram o desenvolvimento de membrana ceramica
porosa de mulita a baixo custo, e os suportes foram preparados por sinterizagao e
reacao de vazamento usando como matéria-prima mineral natural o cianite, e Al(OH)s
como o agente porogénico. Foram investigados os efeitos da temperatura de
sinterizacdo na evolucao da fase de acordo com a composi¢céo, a microestrutura e as
propriedades (incluindo a porosidade aparente, distribuicido de tamanho de poro,
contracao linear, bem como a resisténcia mecénica) dos suportes.

Zhu et al. (2016) pesquisaram pela primeira vez, a reciclaram dos residuos
da cinza do carvao nao sé para resolver os problemas ambientais deixados por este
residuo, mas também para produzir mulita para o desenvolvimento de membranas de
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fibra oca, e em seguida, a membrana foi revestida por uma camada TiOz por meio do
metodo de imersdo. Segundo os autores os resultados deste estudo indicam uma
maneira facil de utilizar os residuos derivados do carvao para o desenvolvimento de
membranas de fibras oca para o tratamento de emulsédo (agua e 6leo), garantindo a
reciclagem deste residuo e agregando alto valor devido a fabricagdo de mulita a baixo
custo seguido das membranas para o tratamento econémico e altamente eficiente na
separacao de agua oleosa para uma potencial producao simultdnea de agua pura e
Oleo.

A pesquisa com uso de residuo fino de quartzito é inovadora, uma vez que
nao foram realizados estudos com esta matéria-prima como precursora de mulita para
fabricacdo de membranas. Além de ser importante uma vez que os residuos de

quartzito geram problemas ao meio ambiente.

2.5 Tratamento de efluentes com membranas

A populacdo humana mais que dobrou desde a década de 1960, e juntamente
com isso, houve um aumento na taxa de consumo global de agua. A alta demanda
de agua esta associada principalmente com atividades como a agricultura, o uso
industrial e doméstico, colocando consideravel pressao sobre a fontes de agua limpa.
Acdes como: aumentar a conscientizacao sobre a poluicdo da agua, legislacées mais
rigorosas e 0 aumento do preco da dgua doce levaram a reducao do desperdicio de
agua (Mallada & Menéndez, 2008)

O setor industrial além de responsavel por grande desperdicio de agua é sujeito
ativo da poluicdo ambiental. Para muitas industrias, a reciclagem de agua pode ajudar
a reduzir significativamente os custos operacionais. Para isso, sd0 necessarios
métodos avancados de tratamento de aguas residuais que sejam eficazes,
econdmicos e ecoldgicos, a fim de alcangar um estado ideal de “desperdicio zero”.
Um método de tratamento avangado e promissor é o processo de separacao por
membrana. (Lee et al., 2014).

O desenvolvimento de membranas econémicas e adequadas para tratamentos
de aguas residuais se tornou cada vez mais atraente desde 1960 e agora sao
amplamente utilizados para uma ampla variedade de finalidades, como: a remocao de
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sélidos em suspenséo, bactérias e virus, metais pesados, separacdo de 0leo e agua,
etc. (Mallada & Menéndez, 2008; Lens et al., 2005).

O tratamento de efluentes por meio da separacao por membrana esta sendo
amplamente utilizado por apresentar alta eficiéncia, economia de energia e ser uma
tecnologia conveniente para o meio ambiente (Zhou et al. 2012).

As membranas podem ser aplicadas em uma ampla gama de industrias, a
qualidade da agua tratada € mais consistente, independentemente das variacées no
efluente.

Aplicagdes que enquadram os processos de separagdo por membranas
utilizando tanto as membranas organicas quanto as inorganicas estdo em industrias
como: alimentos e bebidas, ambiental e farmacéutica. No que se refere a alimentos e
bebidas, podem ser exemplificados: a clarificagao de suco e cerveja, concentracao de
suco, esterilizacdao do leite e soro de leite, separacdao e fracionamento de leite,
desidratacéo de produtos e purificacdo de agua potavel. Quanto ao meio ambiente:
reducéo de DQO e DBO, separacao 6leo/agua, recuperacao de pesticidas, retencao
de microorganismos, retencdo de metais pesados e substancias radioativas e
reciclagem de aguas residuais. Na area farmacéutica, em vacinas, antibiéticos e
cultura de células. Mallada & Menéndez, 2008; Zhou et al. 2012; Lee et al., 2014).

Os processos baseados em membrana estdo entre 0os mais promissores
candidatos a concentracao de espécies e contaminantes na agua, e neles incluem-
se: osmose reversa (RO), concentracdo de osmose direta (DOC), destilacao por
membrana (MD), destilacdo osmdética (OD) e destilagdo de membrana por energia
solar direta (DSMD) (Chen et al., 2018).

Microfiltracao e ultrafiltracdo sao processos que se baseiam nos tamanhos dos
poros das membranas que variam de micrometros a nanémetros, e demandam menor
consumo de energia. Estes processos de separagdo exigem condigdes operacionais
leves e podem ser utilizados de forma eficaz na separacao de espécies nas aguas
residuais, mas sem altera-la fisicamente ou quimicamente. Eles podem ser usados
como processos independentes ou combinados com outras tecnologias para formar
sistemas hibridos (Lee et al., 2014).
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2.5.1 Membranas para tratamento de efluentes da industria petrolifera

Quando ocorre um grande derramamento de 6leo na agua, os dois tendem a
se misturar em uma suspensao de goticulas mindsculas, chamada de emulsao, que é
extremamente dificil de separar. O desperdicio de recursos e danos ao ecossistema
causados por derramamento de Oleo e misturas de Oleo/agua é uma preocupacao
significativa para a organizacao global ambiental por ser um problema voltado para a
sobrevivéncia da humanidade e o desenvolvimento da sociedade (Varanasi, 2014; Ju
et al., 2015).

O tratamento de aguas residuais oleosas de aguas industriais, aguas dos
oceanos poluidas e misturas de derramamento de 6éleo, especialmente as
estabilizadas por surfactantes, € um desafio mundial para a reutilizagdo da agua e tem
impulsionado varias pesquisas cientificas. Devido as complexas configura¢des destes
efluentes, as habilidades de separagdo convencionais sdo limitadas a misturas
imisciveis de éleo/agua, mas sao ineficazes para emulsdes 6leo / agua, especialmente
para nano-emulsdes estabilizadas com surfactante (Chen et al. 2016; Yagoub et al.,
2019).

A resolucdo CONAMA 393/2007 estabelece os parametros com as
caracteristicas dos efluentes a serem descartados pelas plataformas maritimas. De
acordo com esta norma, apenas 0s compostos organicos suspensos, contabilizados
como 6bleos e graxas, necessitam ser removidos. Por outro lado, quando a finalidade
€ 0 reuso, torna-se necessaria a remocao simultanea de sélidos suspensos, 6leos e
graxas (Weschenfelder et al., 2015).

Técnicas Tradicionais de tratamento de agua, como separacao por gravidade,
desnatacéao, coagulacao e flutuagdo, ndo séo eficazes para a separacao de emulsdes
de 6leo / agua (Yagoub et al., 2019)

A tecnologia de filtragdo por membrana € explorada para ser um dos métodos
mais promissores para separagao de petréleo / 4gua devido a sua alta eficiéncia de
separacao e realizagao direta da separacao 6leo-agua devido a sua capacidade de
remover eficazmente as goticulas de 6leo quando comparado com as atuais

tecnologias convencionais (Deng et al., 2019; Zeng et al., 2018; Ju et al., 2015).
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Membranas de filtracdo baseadas em nanomateriais atrairam atencdes
significativas para separacédo de aguas residuais oleosas devido as propriedades da
alta area de superficie que leva ao alto fluxo e rejei¢cdo na filtracado por membrana.
Entretanto, as maiores limitacbes sdo o alto custo das matérias-primas, e a
complexidade no processo de preparagao (Zeng et al., 2018; Yagoub et al., 2019).

O uso das membranas ceramicas em aplicagbes ambientais foi limitado devido
as consideragdes de custo, embora as membranas ceramicas tenham mostrado
vantagens exclusivas nessa area, como estabilidade quimica e térmica e estabilidade
estrutural robusta. Nos ultimos anos, muitos trabalhos tém focado no desenvolvimento
de membranas ceramicas de baixo custo e alto desempenho para aplicagbes
ambientais (Chen et al. 2016; Nandi et al., 2010; Padaki et al., 2015).

Nandi et al. (2010) desenvolveram membranas ceramicas preparadas com
precursores inorganicos de baixo custo, incluindo caulim, quartzo, feldspato,
carbonato de sédio, acido borico e silicato de sédio e metal para avaliar o desempenho
e a modelagem da separacao de emulsdes de 6leo em agua (a/o). As membranas
ceramicas exibiram rejeicdo de 6leo de 98,8% e permeado de fluxo de 5,36 x 1076 m3
m ~2s™!  apds 60 minutos de execugdo experimental a uma pressio transmembrana
de 68,95 kPa e concentracao inicial de 6leo de 250 mg /L. Os resultados experimentais
revelaram a adequagdo da membrana ceramica fabricada no processamento de
emulsdes o/a para produzir fluxos de permeado que podem atender as legislacoes
ambientais mais rigorosas (10 mg /L).

Aziz et al. (2019) estudaram residuos de escéria de aluminio pré-tratados como
fonte de alumina-espinélio para desenvolver membranas ceramicas de fibra oca para
pré-tratamento de agua salina oleosa. Como resultado observaram que a fibra oca
sinterizada a 1275 °C ofereceu 92,41% de rejeicdo de 6leo, apds 50 minutos de fluxo
estavel, as membranas de fibra oca composta de alumina-espinélio foram
consideradas como ferramenta alternativa para o pré-tratamento de agua salina

oleosa.
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2.5.2 Membranas para tratamento de efluentes da industria téxtil

A caracterizacao da poluicao causada pela industria téxtil € complexa devido a
variedade de fibras e aos métodos de producéo utilizados. Os diferentes processos
realizados na industria téxtil geram residuos gasosos, liquidos e sélidos. Portanto, a
industria téxtil tem dois grandes problemas: seu alto consumo de agua (estima-se que
100L de agua é necessario para produzir um quilograma de produto téxtil) e a
complexidade e variabilidade de suas aguas residuais (Hasanbeigi & Price, 2012;
Buscio, & Gutiérrez-Bouzan, 2017).

As principais caracteristicas das aguas residuais téxteis dependem
principalmente do processo e das maquinas utilizadas pela empresa. Os efluentes
geralmente contém como subprodutos: corantes residuais, sais, acidos/ alcalis,
surfactantes e solventes. O processo € caracterizado por altos valores de coloragao,
demanda biolégica de oxigénio, demanda quimica de oxigénio (DQO), pH e salinidade
(Savin & Romen, 2008)

Diferentes técnicas ja foram investigadas para tratar efluentes téxteis. A maioria
dos estudos publicados sdo focados na remocao de corantes, pois este envolve
grande dificuldade (Robinson et al., 2001).

A Figura 8 ilustra um diagrama com os principais métodos utilizados para
tratamento dos efluentes téxteis.
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Figura 8 - Tratamentos para remocgao de corantes de efluentes téxteis. (Fonte: Adaptado de
Buscio & Gutiérrez-Bouzan, 2017).

O tratamento mais comum para as aguas residuais téxteis € o processo
biolégico aerdbico com lodo ativado. Estes tratamentos sdo capazes de remover
matéria organica biodegradavel, presente em maior propor¢cao nas aguas residuais
téxteis. Contudo, a remocéo total de corantes por métodos bioldgicos néo é possivel
porque a maioria tem baixa biodegradabilidade. A salinidade residual também é uma
preocupacao importante. A alta salinidade da agua tem notério impacto ambiental e
pode até ser toxico para plantas e animais.

Técnicas de separagdo com membranas sao particularmente interessantes
para o tratamento de aguas residuais contendo compostos insollveis em agua porque
eles podem ser faciimente separados dos efluente. E o caso de indigo (ou outros
corantes de barril) e corantes de enxofre. Além disso, técnicas com membranas
permitem que o corante concentrado seja recuperado (Buscio & Gutiérrez-Bouzan,
2017)
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Tratamento de efluentes téxteis contendo corante indigo por meio de
membranas inorganicas ceramicas foram estudados pela primeira vez na década de
1980. A empresa denominada TIA na Bélgica realizou um estudo para recuperar o
indigo apds os processos de filtragdo por membrana, e como resultado conseguiu
recuperar até 98% do corante indigo.

Tratamento de aguas residuais téxteis contendo indigo usando diferentes
técnicas de producédo de membranas foram estudadas por varios autores. Novos tipos
de membranas e materiais surgiram, permitindo a realizacdo de estudos com base na
recuperacdo do corante indigo. Os resultados desses estudos demonstraram que a
tecnologia de membrana é uma técnica promissora no tratamento desse tipo de aguas
residuais (Buscio et al., 2015)

Buscio et al. (2015), fizeram um estudo para o tratamento de efluentes reais de
tingimento de indigo por meio de membranas de ultrafiltracdo de Polifluoreto de
vinilideno (PVDF) para recuperar e reutilizar o corante em novos processos de
tingimento. Quatro membranas diferentes foram selecionadas para este trabalho. Os
efluentes foram tratados e o indigo foi concentrado até 20g / L. Em seguida, 100% do
corante recuperado foi reutilizado em novos procedimentos de tingimento.
Posteriormente, os tecidos tingidos com o indigo recuperado foram avaliados em
relacdo aos tecidos tingidos com corante comercial em termos de diferencas de cor,
testes de resisténcia a friccdo e lavagem. O tratamento com membrana mostrou
retencdo de 99% de corante indigo. Além disso, 80% de remocdo de DQO foi
alcancado.

Para remover sais é necessario um tratamento adicional, como a osmose
reversa. Uma das principais limitacées do uso de membranas de ultrafiltracdo para
tratar aguas residuais é a incrustacdo, que ocorre quando as particulas presentes no
efluente sdo depositadas sobre ou dentro dos poros da membrana. Afeta a
permeabilidade da membrana, aumentando o custo de manutencdo da membrana e
reduzindo sua vida util (Qu et al., 2015; Buscio & Gutiérrez-Bouzén, 2017).

No estudo de Buscio et al. (2015), a retrolavagem foi capaz de manter o valor
inicial do fluxo da membrana. Além disso, a membrana permitiu que um efluente
concentrado contendo 20g/L de corante indigo fosse obtida, a concentragcdo minima

de corante necessaria para um processo de tingimento automatizado. Este resultado
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evidenciou a viabilidade da aplicacdo de uma configuracdo de membrana submersa
recuperar corante indigo.

Silva et al. (2015) fabricaram membranas ceramicas tubulares com matérias-
primas naturais de baixo custo, caulim e ball clay, para aplicacao na industria téxtil.
Os autores mostraram em seus resultados que as diferentes temperaturas de queima
avaliadas (900, 1000 e 1100°C) para as membranas nao foram suficientes para afetar
de maneira significativa os resultados apresentados quando a rejei¢cao do indigo blue
pelas membranas.

Zangh et al. (2019) estudaram membranas de fibras de vidro reutilizaveis para
adsorcao de azul de metileno. A membrana composta como PVDF/vidro foi preparada
pelo método de inversao de fase e usada para adsorver o corante azul de metileno.
Os resultados mostraram que a eficiéncia de adsorcdo da membrana de vidro
permaneceu basicamente 85% apos oito ciclos repetidos de adsorgédo-calcinacdo. As
membranas obtidas podem ser reutilizadas para remog¢ao do azul de metileno com
alta eficiéncia por tempos de multiplicagao.

A pesquisa com uso de residuo de quartzito como precursora de membranas
tubulares e/ou fibra oca é inovadora, uma vez que ndo foram realizados estudos para
tal aplicacdo com esta matéria-prima. O intuito de caracterizar e avaliar a capacidade
de aplicacdo destas membranas em processos de separacdo de aguas oleosas e
efluentes da industria téxtil com indigo blue permite o uso do residuo com um enfoque

econOmico e sustentavel.
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3 MATERIAIS E METODOS

A Figura 9 ilustra esquematicamente o fluxograma experimental da pesquisa.

Matérias primas

ceramicas
Selecdo e caracterizacio
I
[ |
Membranas Membranas de
tubulares fibra oca
| 12 Ftapa| L | 23Ftapa)
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I I
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Analise de Fluxo
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Figura 9 - Fluxograma experimental da pesquisa.
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A primeira etapa da pesquisa consistiu na confeccao das membranas tubulares,
suas caracterizacoes e testes de separacdo, e subdividiu-se em: confecgdo das
membranas tubulares (MT) e ataque quimico com &cido fluoridrico (MTA). A segunda
etapa correspondeu a obtencao das membranas de fibra oca, suas caracterizacdes e
testes de separagéo, e subdividiu-se em: confecgcdo das membranas de fibra oca
(MFQO) e ataque quimico com acido fluoridrico (MFOA).

3.1 Materiais
3.1.1 Etapa 1

Etapa 1.a: Na formagédo da massa ceramica para obtengdo das membranas tubulares,
foram utilizados os seguintes materiais:
e Alumina comercial adquirida pela Imerys Fused Minerals;
e Residuo de quartzito fino fornecido por industria de quartzito, localizada
no estado da Paraiba;
e Carboximetilcelulose (CMC) adquirido pela Synth;
o Oleo diesel S10 - Ipiranga.

Etapa 1.b: Na etapa de ataque quimico das membranas tubulares, além dos materiais

utilizados em 1.a, foi utilizado:

e Acido fluoridrico em gel com concentracdo de 10%, de marca Maquira.

3.1.2 Etapa 2

Etapa 2.a: Para produgéao das membranas em formato de fibra oca foram utilizados:
e Alumina comercial adquirida pela Imerys Fused Minerals;
e Residuo de quartzito fino fornecido por industria de quartzito, localizada
no estado da Paraiba;
e Polietersulfona (PES) adquirida pela Solvay;
e 1-Metil-2-Dipirrolidona (CsH9eNO), PM= 99,13, adquirida pela Dinamica;
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¢ Polivinilpirrolidona (PVP) K-30, (CsHsNO), PM= 40000, adquirido pela

Dinamica.

Etapa 2.b: Na etapa de ataque quimico das membranas tubulares, além dos materiais
utilizados na Etapa 2.a, foi utilizado:

e Acido fluoridrico em gel com concentracéo de 10%, de marca Maquira.

3.1.3 Aplicacao das membranas

As membranas tubulares e de fibra oca desenvolvidas nesta pesquisa foram
direcionadas a aplicagdes para separacao de diferentes espécies. Para tanto, foram

utilizados os seguintes materiais:

3.1.3.1. Materiais para separa¢ao de dleo em emulsao agua-oleo

Para aplicacdo das membranas no tratamento de efluente petrolifero foi
utilizado uma emulsao 6leo-agua, sendo o 6leo proveniente do Campo de Piranema,
localizado na bacia Sergipe/Alagoas a 37Km ao sul da UPGN (Unidade de
Processamento de Gés Natural) de Atalaia, especificacées estdo dispostas na Tabela
4.

Tabela 4 - Especificacées do 6leo do Campo de Piranema.

Oleo do Campo de Piranema Especificacoes
Lamina d’agua 1200 m
Grau API 41 - 43
Reservatdrio Turbiditos canalizados
Profundidade de coleta 3200 m

Fonte: Informagdes cedidas pela UPGN de Atalaia.

3.1.3.2 Materiais para separag¢ao de indigo blue

No tratamento do efluente téxtil foi utilizada uma solucao preparada com o indigo
blue, cedido pela empresa Santana Textiles S/A, situada no municipio de Horizontes-
CE.
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3.2 Metodologia

A pesquisa foi desenvolvida, desde sua parte experimental até as
caracterizacdes, em Laboratérios pertencentes a Unidade Académica de Engenharia
de Materiais, localizada na Universidade Federal de Campina Grande (UFCG), na

cidade de Campina Grande - PB, Brasil.

3.2.1 Etapa 1 — Desenvolvimento das membranas tubulares

3.2.1.1 Beneficiamento e caracterizagao das matérias-primas

A alumina e residuo de quartzito foram submetidos a um beneficiamento,
composto por moagem e peneiramento, utilizando o moinho periquito da marca CT-
242 da Servitech e peneira ABNT 200 (abertura 0,074 mm). O p6 do residuo de
quartzito foi submetido a moagem a seco em moinho periquito trabalhando nos tempos
de 15, 30 e 45 minutos, e a alumina durante 45 minutos. Ap6s a moagem, os pds
foram submetidos a peneiramento ABNT 200 (abertura 0,074 mm). Em seguida, foram
caracterizados pelas técnicas: analise granulométrica, analise quimica por

fluorescéncia de raios-X e difragdo de raios-X.

3.2.1.2 Massa ceramica para obten¢ao dos suportes tubulares

O residuo de quartzito e a alumina, apés beneficiamento, foram pesados em
quantidades de acordo com a estequiometria para formacao da fase mulita (3.Al20:s.
2Si02), na proporcao correspondente a 60% em peso de Alz03 e 40% em peso de
SiO2, para formacao da massa.

Com os parametros definidos, pesou-se a massa para moldagem das
membranas tubulares, com as quantidades adequadas de alumina e residuo de
quartzito. A massa seca foi homogeneizada em moinho de bolas a 30 rpm por um
periodo de 24 horas. Apds essa mistura inicial, foram adicionados agua e aditivos até
a obtencdo da massa homogénea com plasticidade e umidade adequadas ao
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processo de extrusdo. Foram adicionados como aditivos: Carboximetilcelulose — CMC
(0,4% em peso), utilizado como ligante; dleo diesel (3% em peso), como lubrificante e
agua. A umidade de processamento ficou em torno de 24%.

3.2.1.3 Etapa 1.a - Producao das membranas tubulares

A confecgdo dos suportes para formagdo das membranas tubulares foi
realizada por meio de uma extrusora de bancada de fabricagdo prépria, tipo RAM. A
matriz da extrusora tem formato anelar, com didmetro externo do anel 10,9 mm e com
um pino cilindrico no centro, de didmetro 7,7 mm, que deu as pegas extrudadas o
formato tubular. Apds conformacgéo, os tubos foram submetidos a duas etapas de
secagem, conforme estudos preliminares de Silva et al. (2013), na primeira etapa as
pecas ficaram expostas a secagem natural em temperatura ambiente, 25°C, durante
2 dias. Na segunda etapa, foram levadas a estufa com temperatura controlada de
110°C durante 24 horas.

Apds secagem, os tubos foram submetidos a queima em forno elétrico Maitec
seguindo cinco temperaturas finais de queima, 1100°C, 1200°C, 1300°C, 1400°C e
1500°C. A Figura 10 ilustra a curva de queima para sinterizacdo das membranas. As
taxas de aquecimento durante o processo de queima das membranas foi de 2°C/min
de 0 a 500°C, permanecendo em 500°C por intervalo de 1 hora, e taxa de 5°C/min de
500°C até a temperatura maxima (1100°C a 1500°C), permanecendo por 1 hora nesta

temperatura maxima. Tais taxas foram baseadas na curva TG da massa ceramica.
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Figura 10- Curva de queima para sinterizacdo das membranas.

Apos confecgdo, as membranas tiveram suas extremidades impermeabilizadas

formando assim os médulos para analise de fluxo do permeado. As membranas

desenvolvidas na Etapa 1.a foram nomeadas conforme apresentado na Tabela 5.

Tabela 5 — Nomenclatura das membranas tubulares desenvolvidas na Etapa 1.a.

Tipo de membrana Temperatura de Nomenclatura
sinterizacao
Tubular 1100°C MT — 1100°C
Tubular 1200°C MT — 1200°C
Tubular 1300°C MT — 1300°C
Tubular 1400°C MT — 1400°C
Tubular 1500°C MT — 1500°C

3.2.1.4 Etapa 1.b — Ataque quimico nas membranas tubulares

Para promover maior porosidade nas membranas tubulares preparadas na
secao 3.2.1.3, e sinterizadas nas temperaturas de 1300°C, 1400°C e 1500°C, foi
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realizado um ataque quimico com acido fluoridrico (condicionador de porcelana). Para
realizagdo deste ataque foi utilizado um planejamento experimental.

Para avaliar a influéncia das variaveis de entrada (concentracao e tempo de
exposicao) sobre as propriedades mecanicas e capacidade de tratamento das
membranas, foi utilizado um planejamento fatorial do tipo 22 com trés experimentos
no ponto central, totalizando 7 corridas experimentais (Neto et al., 2009). A regressao
dos dados experimentais foi realizada utilizando o software Statistica, verséao 7.0,
2000.

Os niveis codificados e os valores reais das variaveis de entrada empregados
no planejamento encontram-se na Tabela 6. Esses valores foram estabelecidos apds
testes iniciais feitos no laboratério e de acordo com a literatura.

Tabela 6 — Valores codificados e reais das variaveis de entrada.

Variaveis de entrada Niveis codificados
-1 0 +1
Concentragéao (%) 2 5 10
Tempo de exposigao (min) 7,5 15 30

Neste ataque, as membranas tubulares foram imersas no acido em trés
diferentes concentracbes em tempos distintos como apresentado na Tabela 6,
passado o tempo disposto, as membranas foram submetidas a trés lavagens com
agua destilada, e em seguida, foram mantidas submersas em agua por 24 horas. Apés
lavagem, foram secas em estufa a 120°C por 24 horas. Depois do tratamento quimico,
as membranas tiveram suas extremidades impermeabilizadas formando assim os
modulos para andlise de fluxo do permeado.

As membranas tubulares submetidas ao ataque quimico com acido fluoridrico

foram nomeadas conforme apresentado na Tabela 7.
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Tabela 7 — Nomenclatura das membranas tubulares desenvolvidas na Etapa 1.b.

Tipo de Temperatura de Concentracao Tempo de Nomenclatura
membrana sinterizacao do acido ataque (min)
2% [ 30 2% MTA —1300°C - 30
175 29 MTA — 1300°C - 7.5
Tubular 1300°C 5% 15 5% MTA - 1300°C - 15
10% 30 10% MTA - 1300°C - 30
1 75 10% MTA — 1300°C - 7,5

1

2% { 30 2% MTA — 1500°C - 30

7.5 2% MTA — 1500°C - 7,5

Tubular 1500°C 5% 15 5% MTA — 1500°C - 15
10% { 30 10% MTA — 1500°C - 30
7.5 10% MTA — 1500°C - 7,5

3.2.2 Etapa 2 — Desenvolvimento das membranas de fibra oca

3.2.2.1 Preparo da dispersao

Para confeccdao das membranas de fibra oca, inicialmente, foi necessario
preparar uma dispersao, e em seguida submeter ao processo extrusao formando as
fibras ocas.

A dispersao foi composta por polietersulfona e solvente 1-metil-2-pirrolidona,
que foram misturados em agitador mecanico com velocidade de 1000 rpm durante 1
hora, em seguida foram adicionados a Al2O3 e o residuo de quartzito correspondentes
a massa ceramica juntamente com polivinilpirrolidona (PVP), onde permaneceram por
mais 30 minutos em agitacdo a 1000 rpm. A Tabela 8 apresenta a formulagcdo com
os valores em massa utilizados para a confeccdo da dispersdo das membranas de
fibra oca.
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Tabela 8 — Formulagéo para preparo da disperséo para membranas de fibra oca.

Composicao da Dispersao Massa (g)
Al2Os 159,9
Residuo de quartzito 106,6
NMP 200
PES 53,3
PVP 13,3

Apés o preparo, a dispersdo permaneceu em repouso por um periodo de 24

horas, com o intuito de eliminar eventuais bolhas que possam ter ficado na dispersao

apés a mistura.

3.2.2.2 Etapa 2.a - Preparacao das membranas de fibra oca

Apobs 24 horas, a dispersao foi colocada no sistema dry-wet spinning onde

foram formadas as membranas de fibra oca por meio da técnica de precipitagéo por

imersdao em agua destilada. A Figura 11 ilustra a representacdo esquematica do

sistema (dry-wet spinning) que foi utilizado para a producdo das membranas

ceramicas do tipo fibra oca.
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Figura 11 - Sistema dry-wet spinning com detalhe das fibras ocas produzidas na pesquisa.

(Adaptado de Luiten et al., 2011).



Os parametros utilizados durante o processo de extrusao estdo apresentados
na Tabela 9.

Tabela 9 - Condi¢des de processamento para preparagao das membranas de fibra oca.

Condicao Valor
Liquido interno H-0
Banho para precipitacao H-O
Presséo 3 bar
“‘Gap” 5,10, 15, 20, 25 e 30 cm
Temperatura da dispersao 25,5°C
Vazao do liquido interno 250 mL/h
Vazao da solugéo 250 mL/h
Viscosidade da dispersao 16.109 mPa.s
Diametros da extrusora DE=2,35 mm; DI= 1,17 mm

DE: Diametro externo; DI: Diametro interno.

Apé6s conformacéao, os tubos de fibra oca foram submetidos a secagem em
temperatura ambiente. Em seguida, as membranas foram sinterizadas em forno
elétrico Maitec com temperaturas maximas de queima de 1100°C, 1200°C, 1300°C,
1400°C e 1500°C, conforme descrito para as membranas tubulares e ilustrado na
Figura 10.

Ap6és a sinerizacao, as fibras foram cortadas no comprimento médio de 44mm
e foram agrupadas em 3 para a montagem dos modulos para analise de fluxo do
permeado. Os mddulos foram compostos por um suporte plastico e trés membranas
de fibra oca que foram impermeabilizadas nas extremidades por meio de resina epoxi,

da marca Araldite (10 minutos), conforme esquematiza a Figura 12.
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Figura 12 - M6dulo das membranas de fibra oca.
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As membranas de fibra oca desenvolvidas na Etapa 2.a foram nomeadas
conforme apresenta a Tabela 10.

Tabela 10 — Nomenclatura das membranas de fibra oca desenvolvidas na Etapa 2.a.

Tipo de membrana Temperatura de Nomenclatura

sinterizacao

Fibra oca 1100°C MFO — 1100°C
Fibra oca 1200°C MFO — 1200°C
Fibra oca 1300°C MFO - 1300°C
Fibra oca 1400°C MFO — 1400°C
Fibra oca 1500°C MFO - 1500°C

3.2.2.3 Etapa 2.b — Ataque quimico nas membranas de fibra oca

As fibras ocas preparadas na secao 3.2.2.2, sinterizadas com temperaturas de
1300°C, 1400°C e 1500°C foram submetidas a um ataque quimico com &acido
fluoridrico (condicionador de porcelana), com o intuito de aumentar a porosidade
destas fibras.

Foi utilizado um planejamento fatorial do tipo 22 com trés experimentos no ponto
central, totalizando 7 corridas experimentais. A regressao dos dados experimentais foi
realizada utilizando o software Statistica, versao 7.0, 2000.

Os niveis codificados e os valores reais das variaveis de entrada empregados
no planejamento encontram-se na Tabela 6, foram os mesmos utilizados para as
membranas tubulares. O ataque quimico foi testado com trés diferentes
concentracdes em tempos distintos, como disposto na Tabela 11, para facilitar o

entendimento em relagdo ao tempo e concentragao.

Tabela 11 — Concentragao e tempo de ataque do &cido fluoridrico nas membranas fibra oca.

Concentracao do acido fluoridrico Tempo (min)

2% r 30
1 75

5% 15
10% I 30
L 75
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As membranas foram imersas no acido com as concentragbes e tempos

dispostos na Tabela 11, e em seguida foram submetidas a trés lavagens com agua

destilada, onde foram mantidas submersas por 24 horas. Passado este tempo, as

fibras foram secas em estufa a 120°C por 24 horas. Apds o tratamento quimico, as

fibras foram cortadas no comprimento médio de 44 mm e foram agrupadas em 3 para

a montagem dos médulos, conforme esquematizado na Figura 12.

As membranas de fibra oca submetidas ao ataque quimico com &cido

fluoridrico foram nomeadas conforme apresenta a Tabela 12.

Tabela 12 — Nomenclatura das membranas de fibra oca desenvolvidas na Etapa 2.b.

Tipo de Temperaturade Concentracao Tempo de

Nomenclatura

membrana sinterizacao do acido ataque (min)

2% 30 2% MFOA —1300°C - 30

{ 7,5 2% MFOA - 1300°C - 7,5

Fibra oca 1300°C 5% 15 5% MFOA — 1300°C - 15
10% 30 10% MFOA — 1300°C - 30

{ 7,5 10% MFOA — 1300°C- 7,5

2% { 30 2% MFOA — 1500°C - 30

7,5 2% MFOA - 1500°C - 7,5

Fibra oca 1500°C 5% 15 5% MFOA — 1500°C - 15
10% { 30 10% MFOA — 1500°C - 30
7,5 10% MFOA — 1500°C -7,5
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3.3 Caracterizacao das Amostras

As matérias-primas ceramicas para obtencdo das membranas foram
caracterizadas em sua morfologia por microscopia eletrénica de varredura, sua
granulometria por um analisador de tamanho de particulas por difragéo a laser, sua
composi¢ao quimica por andlise quimica por fluorescéncia de raios X, técnica de
difracdo de raios-X, e propriedades térmicas por termogravimetria (TG). As
membranas tubulares e de fibra oca, foram avaliadas pelas técnicas de
caracterizagdo: analise quimica por fluorescéncia de raios-X, difracdo de raios-X,
MEV, porosimetria por intrusdo de mercurio (membranas tubulares), porosidade
aparente, resisténcia a flexao, e analise de fluxos de permeado com agua, agua/dleo
e indigo blue.

As caracterizagdes foram realizadas na Universidade Federal de Campina
Grande, nos laboratérios pertencentes a Unidade Académica de Engenharia de
Materiais, sendo estes: Laboratério de desenvolvimento de membranas
(LDM/UAEMa/UFCG), Laboratério de Caracterizacao de Materiais
(LCM/UAEMa/UFCG) e Laboratério de  tecnologia  dos materiais
(LTM/UAEMa/UFCG). A analise de porosimetria por intrusdo por mercurio das
membranas tubulares foi realizada no Laboratério do Instituto de Catalisis y
Petroleoquimica em Madri, Espanha.

3.3.1. Analise quimica por fluorescéncia de raios X

A andlise quimica foi realizada para as massas ceramicas utilizadas na sintese
da mulita e na confeccdo dos suportes das membranas, a fim se conhecer a
composi¢do quimica destes materiais. A analise foi realizada em amostras com
geometria de discos com diametro de 10 mm, por meio da espectroscopia de energia
dispersiva de raios-X, utilizando o equipamento EDX 700 da marca Shimadzu.
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3.3.2. Termogravimetria

A termogravimetria foi realizada nos componentes da massa ceramica utilizadas
para confecgdo dos suportes tubular e de fibra oca, o objetivo da andlise térmica é
auxiliar na compreensdao do comportamento térmico durante o aquecimento,
identificando onde predominam perdas de peso e, portanto, transformacdes de fases,
como também permitir a definicdo de parametros da curva de queima. As anadlises
termogravimétricas foram realizadas no equipamento TGA-50/50H, fabricado pela
empresa Shimadzu, com taxa de aquecimento de 10°C/min, em atmosfera de
nitrogénio, usando um cadinho de platina e faixa de temperatura ambiente (25°C) até a
temperatura maxima de 1300°C.

3.3.3. Difracao de raios X

A técnica de difracdo de raios X foi utilizada tanto nas matérias-primas
utilizadas para obtencdo da mulita, quanto para a massa ceramica utilizada na
confeccao dos suportes e, posteriormente, para os suportes confeccionados para
assim detectar a formacao das fases formadas apos sinterizagédo. Para procedimento
experimental por meio desta técnica, foi utilizado um difratbmetro de raios X, modelo
XRD-6000, de marca Shimadzu com radiacédo ka do cobre, a varredura utilizada foi de
10 a 80° (26 - grau).

3.3.4. Distribuicao granulométrica

Para realizagdo da andlise de distribuicdo granulométrica foi utilizado um
analisador de tamanho de particulas por difracdo a laser (granulémetro) Mastersizer
da marca Malvern instrumentos, modelo 2000. Neste método foi combinada a relacao
proporcional entre a difracdo do laser e a concentracdo e tamanho de particulas,
permitindo o conhecimento da granulometria das particulas das massas ceramicas

utilizadas na confecg¢ao dos suportes.
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3.3.5. Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletrénica de varredura foi utilizada para avaliar a morfologia das
membranas tubulares e de fibra oca, bem como para analisar o efeito do ataque
qguimicos nestas membranas, ou seja foi utilizado nas membranas da 12 e 22 etapa
experimental da pesquisa. Para essa técnica foi utilizado um microscépio eletrénico
de varredura, modelo SSX-550, de marca Shimadzu, foram utilizados aumentos
variando de 40x, 150x, 500x e 1500x.

3.3.6. Porosidade aparente

A porosidade aparente foi determinada pelo método de Arquimedes, e definida
como o percentual volumétrico de porosidade aberta existente na amostra.
Sua medicao foi feita pelo método gravimétrico, seguindo a Equacéo 1.

p, =2="5 % 100 (1)

Py—-P;

Onde: Pa é a porosidade aparente (em %); Ps é o peso da amostra seca; Pué o peso
da amostra umida, com agua absorvida; P1 € o peso da amostra quando imersa em

agua.

3.3.7. Porosimetria por intrusao ao mercurio

A porosimetria foi utilizada para caracterizar os poros e sua distribuicdo nas
membranas ceramicas. O ensaio de porosimetria de mercurio para as membranas
tubulares foi realizado no porosimetro de mercurio modelo Auto Pore IV 9500 V1.09,
da marca Micromeritics localizado no Laboratério do Instituto de Catalisis y

Petroleoquimica em Madri, Espanha.
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3.3.8 Resistencia a flexao

A resisténcia a flexdo das membranas foi determinada usando uma maquina
unversal, de marca EMIC, com ensaio de flexdo de trés pontos com uma célula de
carga de 5kN. As membranas foram posicionadas horizontalmente em uma base
plana, e uma cruzeta plana € abaixada a uma velocidade de 0,5 mm / min até a
ocorréncia da fratura, o ensaio foi realizado em triplicata (trés corpos de prova) (Fung
& Wang, 2014; Aziz et al., 2019). A resisténcia a flexao foi medida de acordo com a
Equacao 2.

O . 8FLDg (2)
- w(D§-D})

Onde: F é a forga na qual a fratura da amostra ocorre; L € a extensao, que foi mantida
em 40,3 mm; e Do e Di sdo o didmetro externo e interno das membranas,

respectivamente.

3.3.9 Analise de fluxo do permeado

Os ensaios para medida de fluxo foram inicialmente realizados com agua
destilada em pressdes de 0,5 e 1,0 bar para as membranas tubulares e de fibra oca.
A analise de fluxo foi realizada em escala laboratorial, a temperatura ambiente, 25°C.
Devido a geometria tubular das membranas, o escoamento foi tangencial as amostras.
Para as medidas de fluxo, foi usado um sistema montado no LTM na UFCG,
esquematizado na Figura 13. No sistema para coletar o fluxo permeado foi utilizado
um reservatdrio contendo agua destilada, com capacidade méaxima para 10 litros, uma
bomba centrifuga, marca Procon, série 5,1725 rpm, pressdo maxima de 17,34 kgf/cm?,
com vazao ajustada em 300 L/h, um reator e dois man6metros, com escalas de 0 a
14 kgf, para medir a presséo de agua no sistema.
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Figura 13 - Esquema do sistema utilizado para andlise de fluxo permeado nas membranas de
fibra oca e tubulares.

A medida para a coleta do fluxo permeado foi realizada a cada 3 minutos
durante a analise e o tempo total de coleta foi em torno de 45 minutos, tempo suficiente
para que a medida do fluxo mantivesse estabilizado.

Para o calculo do fluxo permeado através das membranas (Jo) foi utilizada a
Equacéao 3.

_ Migua
Jo = A (3)

Onde: magua— quantidade da agua permeada durante o intervalo de tempo tc (em kg);
tc — intervalo de tempo da coleta de agua permeada pela membrana (em h); A — area
util da membrana (m?).

A area util ‘A’ das membranas confeccionada foi calculada pela Equagéo 4:

A=d.{.m (4)

Onde: d — didmetro da membrana; { - comprimento Gtil da membrana.
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Para as membranas de fibra oca o valor da area foi multiplicado por trés, uma
vez que cada médulo continha trés fibras ocas.

3.3.10 Fluxo com efluentes

A metodologia utilizada para coleta do permeado utilizando os efluentes de
agua/éleo e de indigo blue aplicados na pesquisa foi a mesma metodologia utilizada
para o permeado de agua destilada pelas membranas, secao 3.3.9.

Os testes de separacédo da emulsao de agua/dleo foram realizados usando o
oleo bruto do Campo de Piranema. Foram preparadas emulsdes de 6leo em agua,
com concentracao de 600 ppm, em um agitador Modelo ULTRA TURRAX T18 basic
da IKA Works INC., com velocidade de agitacao constante de 15.000 rpm, durante um
periodo de 1 hora.

Os testes com o indigo Blue foram realizados preparando uma solugdo com
concentracao de 500 ppm, em um agitador Modelo ULTRA TURRAX T18 basic da IKA
Works INC., com velocidade de agitacdo constante de 15.000 rpm, durante um

periodo de 1 hora.

3.3.11 Rendimento das membranas na separacao da emulsao de agua/oleo

A analise das concentragdes de 6leo presente nas amostras dos permeados
foram medidas, utilizando o equipamento espectrofotébmetro (UV-Vis), da marca Bel
Photonics, modelo UV-M51, localizado no Laboratério de desenvolvimento de
membranas (LDM), na Universidade Federal de Campina Grande.

A metodologia utilizada para medida da concentragdo de 6leo no permeado
coletado foi desenvolvida pelo CENPES-Petrobras (MANUAL PETROBRAS, 2000).
Para isso o volume coletado foi transferido para um funil de 250 mL, e aos poucos,
foram adicionados 10 mL de cloroférmio no funil. Esse procedimento foi repetido até
que todo o 6leo fosse removido da agua. No funil (Figura 14) sao verificadas duas
fases: inferior de cloroférmio + 6leo e superior com a agua da amostra coletada. A
fase inferior foi transferida para o baldo de 50 mL, passando por funil com papel de
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filtro contendo em torno de 1 grama de sulfato de sédio (para evitar a passagem de
agua da interface).

Agua

Oleo + Cloroférmio

Figura 14 — Separagédo do dleo coletado, funil com duas fases: fase superior, cor clara,
contendo agua coletada; e fase inferior, coloracdo mais escura, contendo éleo + cloroférmio.

Concluida a etapa de extragdo, a amostra do baldo contendo éleo foi transferida
para célula do espectrofotdmetro para leitura em 400 nm e a concentragdo de 6leo
presente na amostra foi calculada, tomando-se por base, o valor da absorbancia
medida no equipamento.

A seletividade foi estimada pelo coeficiente de rejeicdo (R%) ou rejeigao,
calculado com base no quociente das concentragdes de 6leo no permeado (Cp) € na

alimentacao (Co), expresso através da Equacéao 5:

R (%) =" x 100 (5)

Co

Onde: R —rejeicao; Cp — concentracao de 6leo permeado; Co — alimentacao.
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3.3.12 Rendimento das membranas na separacao de indigo blue

A andlise das concentracées de indigo blue presente nas amostras dos
permeados foram medidas, utilizando o equipamento espectrofotometro (UV-Vis), da
marca Bel Photonics, modelo UV-M51, localizado no Laboratério de desenvolvimento
de membranas (LDM), na Universidade Federal de Campina Grande.

A amostra contendo o indigo foi transferida para célula do espectrofotémetro
para leitura em 400 nm e a concentragdo de indigo presente na amostra foi calculada,
tomando-se por base, o valor da absorbancia medida no equipamento.

A seletividade foi estimada pelo coeficiente de rejeicao (R%), expresso através
da Equacéao 5, do mesmo modo que foi calculado para as amostras de separagao de

agua/ébleo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao da massa ceramica para confeccao das membranas

4.1.1 Analise quimica por fluorescéncia de Raios-X

A Tabela 13 apresenta a composicao quimica da alumina, do residuo de quartzito
e da formulagédo da massa ceramica utilizada para fabricagdo das membranas tubulares
e de fibra oca.

Tabela 13- Composicdo quimica (% O6xidos) das matérias primas: Alumina e residuos de
quartzito (RQ) e da formulacdo da massa ceramica.

Amostra SiO; AlLO; MgO K;O Fe0s CaO TiO: SOs;  Outros
Oxidos
Alumina 0,27 99,60 - - 0,037 - - - 0,093
RQ-15 79,57 1247 1,05 442 1,08 0,67 0,13 0,37 0,24
Massa ceramica 32,34 63,56 1,54 1,52 0,49 0,28 - - 0,27

RQ - Residuo de quartzito.

Para a alumina, verifica-se que a composicao se resume ao 6xido de aluminio
(Al203) com teor de 99,60%, contendo apenas um total de 0,4% de outros componentes
qgue resultam de contaminagéo durante processo de obtencao. Estes valores estao de
acordo com a ficha técnica do fabricante da Alumina.

O residuo de quartzito apresentou 79,5% de SiO2 devido a predominancia da
silica, seguido da alumina (£12%). Os elevados teores de SiO2 e Al203 séo tipicos de
rochas ornamentais metamoérficas. A silica presente nos residuos vem da silica livre,
do feldspato e da mica (KMgs(SisAl)O10(OH)z2). Em menores proporgdes, tem-se 0s
oxidos fundentes, normalmente presentes nos residuos de quartzito como impurezas
na forma de feldspato e mineral micaceo. O teor de K20 (< 4%), provavelmente
relacionado com os picos de mica e microclina. Quanto aos 6xidos de célcio (CaO) e
de magnésio (MgO), podem estar associados a minerais como a dolomita
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(CaMg(COs3)2). O baixo percentual de 6xido de ferro (Fe20s), em torno de 1,0%, é
fundamental para a produgéo de ceramica branca, pois em teores superiores a 5%,
este Oxido pode desenvolver coloragdo avermelhada na pega durante a queima
(Carreiro et al., 2016; Silva et al., 2018).

Outros pesquisadores estudaram a incorporagdo de residuos de rochas
ornamentais, e até mesmo o quartzito, em massas ceramicas e na analise quimica
destes foram detectados teores de silica, alumina e éxidos fundentes similares aos
encontrados neste trabalho (Taguchi et al., 2014; Carreiro et al., 2016; Alves et al, 2016;
Silva et al., 2018).

O resultado da anadlise quimica da massa ceramica das membranas (60 %
alumina e 40% de residuo de quartzito) indica que a mistura resulta em teores de
32,35% de 6xido de silicio proveniente dos residuos de quartzito e 63,56% de éxido
de aluminio (Al203). Percebe-se que 4,1% da composigao € formada por outros 6xidos
que estao relacionados a presenca de mica, feldspato e ferro, oriundos do residuo de

quartzito como citado anteriormente.

4.1.2 Difracao de raios-X

A Figura 15 ilustra o resultado da difracao de raios-X da alumina. O padrdo de
DRX apresenta picos caracteristicos das fases alumina identificados através do
padréo da carta de a-alumina (JCPDS: 10-0173). Este resultado esta de acordo com
a composicao da anadlise quimica indicada pelo fornecedor da alumina e corrobora

com a analise quimica da alumina na Tabela 13.
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Figura 15 - Padréo de difragéo de raios-X da alumina.

A Figura 16 ilustra os padrdes da difracédo de raios-X do residuo de quartzito.
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Figura 16 - Padrao de difracao de raios-X do residuo de quartzito.

O residuo de quartzito, Figura 16, apresenta as seguintes fases mineralégicas:

e

quartzo (JCPDS 46-1045); mica (JCPDS 83-1808) e feldspato (JCPDS 84-0710). E
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possivel observar que as fases mineraldgicas mica e microclina aparecem de forma
menos intensa que o quartzo, o que corrobora com os resultados da analise quimica,
Tabela 13, comprovando que as micas e os feldspatos encontram-se entre os minerais
que também sao importantes na composicao dos quartzitos, porém, ocupam um lugar
menos importante em relacdo ao quartzo. Os minerais feldspato e mica atuam como
fundentes, devido a presenga de Oxidos alcalinos, favorecendo a formacéo das
primeiras fases liquidas durante a queima (Alves, et al., 2016; Silva et al., 2018).

As fases encontradas no residuo utilizado neste trabalho sédo similares aos
encontrados por outros pesquisadores que trabalharam com residuo de quartzito
(Alves et al., 2016; Carreiro et al, 2016; Silva et al., 2018).

4.1.3 Distribuicao granulométrica

A Figura 17 ilustra a distribuicado granulométrica da alumina.

7
6 - —— Alumina
54
)
S 4
oo
o
@
S 31
o
2
L 2 4
1 4
04
L | T L T L T L
0,1 1 10 100

Diametro das particulas (um)

Figura 17 - Distribuicao granulométrica da alumina.
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A curva de distribuicdo granulométrica da alumina, moida por 45 minutos, Figura
17, demonstra uma curva de distribuicdo estreita, bimodal, com maior concentracao na
faixa de particulas com tamanhos de 0,4 a 8 um, com tamanho médio de 2,03 pum.

A Figura 18 ilustra a distribuicdo granulométrica dos residuos de quartzito.
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Figura 18 - Distribuigdo granulométrica dos residuos de quartzito moidos em 15, 30 e 45
minutos.

Os resultados da analise granulométrica dos residuos de quartzito, Figura 12,
indicam que as trés amostras (15, 30 e 45 minutos de moagem), apresentam curva de
distribuicdo larga, com aspecto multimodal. Os dados desta andlise revelam que os
residuos sao compostos por particulas com diametros que variam entre
aproximadamente 0,40 e 40um. Os residuos de quartzito podem conter particulas de
tamanhos variados, isso ressalta, a necessidade de um beneficiamento prévio,
considerando a moagem como processo eficiente no controle da granulometria (Babisk
etal., 2012).

A Tabela 14 contém a distribuicdo granulométrica da alumina e dos residuos de
quartzito com os valores do diametro médio (Dm) e didmetros para 10 (D10), 50 (Dso) e
90% (D90) de massa acumulada.

Tabela 14 - Distribuicao granulométrica da alumina e dos residuos de quartzito.
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Amostra Dwm (um) D1o (um) Dso (um) Dgo (um)

Alumina 2,03 0,26 2,01 3,96
RQ 15 7,79 0.82 4,79 19,94
RQ 30 6,93 0,77 4,36 19,35
RQ 45 5,35 0,67 3,13 14,21

RQ - Residuo de quartzito.

Conforme a Tabela 14, na amostra RQ 15 o didametro médio das particulas foi de
7,79 um; na amostra RQ 30 foi 6,93 um; e na amostra RQ 45 tem-se 5,35 um, percebe-
se uma reducdo significativa de mais de 30% neste ultimo quando comparada com RQ
15 e, conclui-se que quanto maior o tempo de moagem menor o didametro médio das
particulas. Silva, et al. (2018) utilizaram o residuo de quartzito moido em tempo de 60
minutos e obteve particulas com faixa de didmetros similares aos encontrados com
moagem de 45 minutos, desta pesquisa.

Com isso, é possivel afirmar que a moagem reduziu o didmetro médio das
particulas. Portanto, escolheu-se o residuo de quartzito moido em 45 minutos para dar
continuidade a pesquisa e produzir as membranas tubulares e de fibra oca, por
apresentar menor didmetro meédio das particulas, com maior area especifica, podendo
ser mais reativa no processo de obtencao da fase mulita.

A Figura 19 ilustra a distribuicdo granulométrica da formulacao da massa ceramica

das membranas.
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Figura 19- Distribuicdo granulométrica da formulagdo da massa ceramica.

O resultado da analise granulométrica da formulagéo da massa ceramica, Figura
19, indica um comportamento bimodal, no qual 10% das particulas tem diametro inferior
a 0,9 um; 50% mostraram didmetro abaixo de 3,69um; 90% das particulas tiveram
didmetro equivalente inferior a 18,30um; e o didmetro médio encontrado foi de 2,85 um.
A mistura da alumina juntamente com o residuo de quartzito permitiu que o diametro
médio da mistura de 2,85 um fosse menor que o do residuo de quartzito 45 minutos
isolado de 5,35 um. A reducgéo da granulometria deve-se a mistura dos p6s em moinho
de bola.

A andlise da distribuicdo granulométrica das particulas antes da sinterizacédo
pode interferir no tamanho dos poros que podem se formar quando se da a queima das
particulas. Quanto mais estreita a distribuicio apresentada pela curva para diametro de
particulas, maior homogeneidade no que se refere a distribuicdo, tamanho e geometria
dos poros da membrana (Silva et al., 2014).

4.1.4 Curva termogravimétrica

A andlise térmica foi utilizada para identificar a evolucao estrutural dos
compostos da massa ceramica das membranas, onde predominam perdas de peso e,
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portanto, transformacdes de fases. A Figura 20 ilustra as analises termogravimétrica
(TG) e a Andlise Térmica Diferencial (DTA) da massa ceramica utilizada para

confeccao das membranas.
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Figura 20 - Curva TG / DTA da matéria-prima ceramica para confec¢do das membranas.

A partir da andlise térmica podemos identificar que a massa ceramica exibe
praticamente um pico exotérmico e dois picos endotérmicos, Figura 20.

O primeiro pico ocorre em aproximadamente, 180°C, e pode corresponder a perda
de agua residual ou a evaporacao de agua adsorvida, durante esse processo houve
uma perda de 0,46% de massa da amostra. O segundo pico em, aproximadamente
576°C, decorrente da transformacéo do quartzo a em quartzo B, presente no residuo
de quartzito. O pico exotérmico em aproximadamente 1050°C, gerou pequena perda
de 0,59% de massa, alguns pesquisadores atribuem essa reacdo a formacédo de
espinélio, enquanto outros a nucleacao de mulita. (Torres, et al., 2007; Deng et al.,
2015; Ghouil et al.,2015; Ke et al., 2016; Silva et al., 2018).

A perda total de massa até a temperatura final de 1300°C foi de 2,73%, sendo
correspondente a 0,6mg.
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Intensidade (u.a.)

4.2 Caracterizacao das membranas tubulares

4.2.1. Difracao de raio X

4.2.1.a DRX das membranas tubulares

A Figura 21 ilustra os padrdes de difragéo de raios-X das membranas tubulares
sinterizadas em temperaturas de 1200, 1300, 1400 e 1500°C.
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Figura 21 - Padrbes de difracdo de raios-X das membranas tubulares.

A partir dos padroes de difracdo de raios-X das membranas tubulares
sinterizadas em diferentes temperaturas, Figura 21, pode-se identificar que as
principais fases presentes sdo: mulita carta (JCPDS: 79 -1276), corindon, Al2O3
romboedro (JCPDS: 10-0173), e quartzo (JCPDS: 46-1045).
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Nas membranas MT-1200 coexistem as fases de corindon (Al203, sistema
romboedro) e quartzo (SiO2). A partir da MT-1300 comecga a aparecer a fase mulita,
pois quando a amostra foi sinterizada a 1300°C, a reacao entre a silica e alumina para
formar a fase mulita se torna evidente. Quando a temperatura aumentou, a quantidade
de picos de mulita e a intensidade destes aumentaram, sendo evidente a influéncia
da temperatura para que ocorresse a difusdo dos ions e formacao de fases. Destaca-
se também que, para a temperatura de 1500°C mulita e corindon foram as fases
primordiais.

A Tabela 15 apresenta a quantidade de fases cristalinas e o grau de
cristalinidade das membranas tubulares.

Tabela 15 - Quantidade de fases cristalinas e cristalinidade nas membranas tubulares.

Amostra Cristalinidade (%) Corindon (%) Quartzo (%) Mulita (%)

MT-1200°C 95,25 76,86 15,12 3,27
MT-1300°C 87,99 73,98 10,85 3,17
MT-1400°C 78,45 51,70 5,77 20,98
MT-1500°C 79,12 13,11 2,06 63,93

MT - Membrana tubular

A partir da Tabela 15, percebe-se que a fase de quartzo diminuiu
acentuadamente a partir de 1300°C. Isto € indicativo de que a silica foi transformada
em uma fase vitrea liquida ja que, de fato, a cristalinidade diminui com o aumento da
temperatura, até 1400°C, possivelmente associada a silica vitrea.

Na temperatura de sinterizacdo de 1500°C a amostra apresenta
essencialmente mulita, com relativa quantidade de corindon. Observando-se a
cristalinidade, Tabela 15, percebe-se que nesta temperatura tem-se o valor de
79,12%, dos quais a mulita representa 63,93%, representando ~80% da fase
cristalina. Além disso, é notavel a presenca da fase vitrea estando representada pela
fracdo ndo cristalina da amostra sendo cerca de ~20%. A formagéo de fase mulita
nas temperaturas de 1400 e 1500°C corrobora com as pesquisas de Chen et al.,
(2015) e Guo et al., (2015), que combinaram matérias-primas de silica e alumina para
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obtencdo de membranas de mulita, e observaram formagdo de mulita em

temperaturas acima de 1300°C.

4.2.1.b DRX das membranas tubulares apds ataque quimico

A Figura 22 ilustra os padrdes de difragéo de raios-X das membranas tubulares
submetidas ao ataque quimico com &cido fluoridrico (MTA -1300, MTA -1400 e
MTA1500) em concentracdes e tempos diferentes.
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Figura 22- Difratograma de raios-X das membranas tubulares submetidas a ataque quimico.
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A partir dos padrdes de difracdo de raios-X das membranas tubulares apoés
ataque quimico (MTA), Figura 22, pode-se identificar que, assim como nas
membranas tubulares (MT), os principais padrdes de DRX identificados nas amostras
sao das fases: mulita (JCPDS: 79 -1276), corindon, Al2Os romboedro (JCPDS: 10-
0173), e quartzo (JCPDS: 46-1045).

Nas membranas MTA-1300 coexistem as fases de corindon (Al203, sistema
romboedro) e quartzo (SiO2), com uma pequena fragdo da fase mulita. Quando a
temperatura aumenta para 1400°C a reacao entre a silica e alumina para formar a
fase mulita se torna evidente, e esta reacdo é crescente conforme aumenta-se a
temperatura para 1500°C.

Os picos cristalinos da fase de mulita identificados nas temperaturas de 1400 e
1500°C apresentam-se mais intensos, nas membranas MTA devido ao fato de que
durante o ataque quimico, o acido fluoridrico agiu na decomposicdo das fracdes
vitreas presentes nas membranas. Essa observacdo se torna mais evidente, ao
comparar-se as amostras das mesmas temperaturas de sinterizagdao em funcao do
tempo e da concentracao do acido, e de fato, nas maiores concentracdes e maiores
tempos de exposi¢cdo os picos cristalinos se mostram levemente mais intensos e

definidos.

4.2.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

4.2.2.a MEV das membranas tubulares

A Figura 23 ilustra as imagens de MEV das membranas tubulares sinterizadas
a 1200°C, 1300°C, 1400°C e 1500°C, respectivamente, com aumentos de 30x, 500x
e 1500x.
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Figura 23 — Imagens de MEV das membranas tubulares com aumentos de: 30x, 500x e 1500x.

A partir das imagens de MEV, Figura 23, pode-se investigar a evolugcao da
microestrutura das membranas durante o processo de sinterizacdo, em diferentes
temperaturas. Com isso, pode-se perceber que as membranas MT-1200°C sao porosas
(Figura MT-1200(c)), € perceptivel a presenca de poros, com variagao de tamanho e
formatos preferencialmente esféricos distribuidos de maneira nao uniforme, além disso

€ observa-se graos de corindon, e algumas regidées com fase vitrea.
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A partir das membranas MT-1300°C (Figura 8 — MT1300(c)), & perceptivel o
aumento da fase vitrea e sdo vistos apenas alguns poucos poros. Os aglomerados
fundiram e fluiram sob forcas capilares, umedecendo e revestindo a superficie da
alumina ou preenchendo algumas lacunas, o que promoveu o rearranjo das particulas
de alumina de 1200 a 1400°C.

Quando a temperatura aumenta para 1400°C (Figura 8 — MT1400(c)), a
quantidade de cristais de mulita em forma de agulha e a fase vitrea aumentam
consideravelmente. Em MT-1500, a quantidade de cristais de mulita em forma de
agulha aumenta e passa a coexistir cristais que crescem mais espessos e mais longos
e se entrelagam. Isso pode ser atribuido ao fato de que, quando a amostra € sinterizada
em temperaturas mais baixas (1300°C), resulta em menos e menores cristais de mulita.
Com o aumento da temperatura de sinterizacao (1400°C), é gerada mais fase vitrea na
amostra, que se distribui em torno da mulita formada e particulas de corindon, enquanto
isso, a reacao entre Al20O3 e SiO2 continua, o que € benéfico para o aumento da
quantidade e tamanho de cristais de mulita em forma de agulha. (Sahraoui et al., 2016;
Guo et al., 2015). No entanto, a intensidade da sinterizacdo de mulita foi discreta,
resultando em decréscimo da porosidade, que foi causado pelo dominio da
densificacdo sobre a mulitizagdo (Ma et al., 2019).

Além das matérias-primas ceramicas outro componente que pode contribuir para
a formacéo de fase vitrea nas membranas tubulares ¢ o CMC utilizado como aditivo
para extrusao destes tubos. Esses resultados corroboram com a pesquisa de Zhou et
al., (2018), que indicaram que o CMC se decompde em altas temperaturas e o Na20
se dissolve aumentando a formacéao de fase vitrea, diminuindo a viscosidade do liquido

formado e como consequéncia diminuiu a fracdo da area de poros de suas membranas.

4.2.2.b MEV das membranas tubulares apds ataque quimico

As Figuras 24 e 25 ilustram as imagens de MEV das membranas tubulares
submetidas ao ataque quimico com &cido fluoridrico (MTA -1300, MTA -1400 e
MTA1500) em concentracdes e tempos diferentes.
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5% MTA - 1300

5% MTA - 1400

5% MTA - 1500

Figura 24 - Imagens de MEV das membranas submetidas a ataque quimico com 5% de acido
fluoridrico durante 15 minutos de exposicao com aumentos de: 30x,150x e 300x.

10% MTA - 1300

10% MTA - 1400

10% MTA - 1500

Figura 25 - Imagens de MEV das membranas submetidas a ataque quimico com 10% de &cido
fluoridrico durante 7,5 minutos de exposicao, com aumentos de: 30x,150x e 300x.
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A partir das imagens pode-se observar a interferéncia do ataque quimico na
morfologia das membranas expostas a concentragdes e tempos diferentes, como
mostrado na Figura 24, MTA submetida a 5% de acido em 15 minutos de exposicao,
e na Figura 25 com 10% de acido e 7,5 minutos de exposicao. O ataque quimico foi
eficiente para eliminar a fase vitrea, e assim promover poros esféricos distribuidos no
interior de todas as membranas. Além disso, com o0 aumento da concentracao do acido
(10%MTA), Figura 25, provavelmente mais fase vitrea foi eliminada pois foi observado
aumento da quantidade de poros.

As membranas MTA produzidas nesta pesquisa possuem fragcdes que séo
sensiveis ou ndo ao acido fluoridrico, também chamadas de condicionaveis e ndo
condicionaveis, respectivamente. A fragbes ceramicas condicionaveis ou &cido
sensiveis sao formada pelos materiais que contém de silicatos e sdo compostos por
cristais de feldspato, mica, em que é formada uma matriz vitrea em altas temperaturas,
cuja matriz vitrea é degradada na presenca do acido fluoridrico (Amoroso et al., 2012;
Brentel et al., 2007).

As fracbGes de corindon (graos arredondados) e as fracbes de mulita (em
formato de agulha ou colunar) séo as fragdes das ceramicas acido-resistentes, ou ndo
condicionaveis das membranas, ou seja, sdo as fracbes cerdmicas que nao séo
afetadas pelo tratamento de superficie com acido fluoridrico por apresentarem baixo
ou nenhum conteudo de silica vitrea, consequentemente sofrem pouca ou nenhuma
degradacao superficial na presenca do acido fluoridrico (Della Bona, 2004; Amoroso
et al., 2012).

O &cido atuou na dissolugao exclusiva da matriz vitrea, expondo os cristais de
mulita e corindon e criando microporosidades na estrutura. O &cido ataca,
preferencialmente, a fronteira entre a matriz de vidro/cristal (Brentel et al., 2007).

Essa observacao fica clara ao compararmos as imagens das Figuras 24 e 25
com a das membranas tubulares, Figura 23, onde investigou-se a evolugdo da
microestrutura das membranas durante o processo de sinterizagcdo, em diferentes
temperaturas. Nas membranas MT-1300°C (Figura 23 — MT1300(c)), foi perceptivel o
aumento da fase vitrea. Quando a temperatura aumentou para 1400 °C (Figura 23 —
MT1400(c)), a quantidade de cristais de mulita em forma de agulha aumentou

consideravelmente, embora encoberta pela fase vitrea. De maneira similar em MT-
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1500, os cristais de mulita foram encobertos pela fase vitrea, apresentando
densificagdo da membrana. Com o ataque acido, Figuras 24 e 25, a presenca das
fases de mulita em forma de agulha se tornou mais nitido, devido a degradacgao da
fase vitrea, ocorrendo também o surgimento de poros que nas membranas MTA -
1300, MTA-1400 e MTA -1500.

4.2.3 Porosidade aparente

4.2.3.a Porosidade aparente das membranas tubulares

A porosidade € uma das caracteristicas mais importantes para as membranas.
A porosidade aberta foi determinada pelo método de Arquimedes. A Tabela 16
apresenta os valores de porosidade aparente das membranas tubulares sinterizadas
de 1200°C, 1300°C, 1400°C a 1500°C.

Tabela 16 — Porosidade aparente e absor¢dao de agua das membranas tubulares.

Amostra Porosidade aparente (%)
MT-1100°C 25,32 + 0,51
MT-1200°C 24,06 + 0,80
MT-1300°C 6,37 £ 0,70
MT-1400°C 4,93 £ 0,20
MT-1500°C 2,51 £0,40

MT - Membrana tubular

A partir da Tabela 16, pode-se observar que o aumento da temperatura de
sinterizacdo das membranas tubulares promoveu diminuicao da porosidade aparente.
Esta relacdo pode ser explicada pela formacao de fase vitrea, a partir de fragéo
feldspatica presente no residuo de quartzito, garantindo a coalescéncia das particulas
de alumina, conforme ilustrado no esquema da Figura 26, gerando o fechamento dos

poros abertos das membranas.
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Figura 26 - Demonstracdo esquematica da formagéo de fase vitrea nas membranas tubulares.
(Fonte: Adaptado de Guesmi et al., 2020).

Os resultados revelam uma correlacao negativa entre a porosidade aberta e a
temperatura. A porosidade permaneceu praticamente constante entre 1100 e 1200 °
C, por causa da baixa intensidade de sinterizacdo, passando de ~25,32% para
~24,06%.

Com o aumento da temperatura para 1300°C, a porosidade foi drasticamente
reduzida (~6,37%), até atingir o valor de ~2,51% para temperatura maxima de 1500
°C. Essa reducao foi provocada por pelo menos dois mecanismos: (i) processo de
densificagdo, causando encolhimento por sinterizacao induzida pela fase vitrea e (ii)
reacao de mulitizacdo, resultando em expansao de volume. Portanto, a diminuigao
significativa da porosidade com o aumento da temperatura deveu-se ao dominio da
densificagdo sobre o processo de mulitizacao (Dong et al., 2009; Ma et al., 2019).

Os valores de porosidade aparente abaixo de 25% séo considerados baixos
para promover uma boa permeabilidade das membranas (Ma et al., 2019). Por isso
foi realizado o tratamento quimico com acido fluoridrico.

As amostras MT-1100 °C, MT-1200 °C e MT1300 °C foram selecionados para
o teste de porosimetria por intrusdo de mercurio. A distribuicdo do tamanho dos poros
das amostras esta representada na Figura 27, que contém ainda uma lista com os
valores de porosidade, diametro médio dos poros e area total de poros medidos pelo

equipamento.
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Figura 27 - Grafico contendo o didametro médio dos poros das membranas: MT1100°C,

MT1200 °C e MT-1300 °C.

A distribuigdo do tamanho dos poros das membranas tubulares como ilustrado
na Figura 27, € monomodal o que é uma indicacdo de que as amostras tém uma
distribuicao uniforme do tamanho dos poros (Ghouil et al.,2015). A Tabela 17 contém

os dados da andlise de porosimetria por intrusdo de mercurio.

Tabela 17 - Dados da analise de porosimetria das membranas tubulares.

Amostra Porosidade Diametro médio. Area Total de Poros

MT-1100 35.8479 % 1,5 um 0.543 m?#g
MT-1200 25.0925 % 2,5 um 0.221 m3/g
MT-1300 0,7122 % 0,02 ym 0.001 m?#g

MT - Membrana tubular
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A partir da Tabela 17, pode-se ver a dindmica dos didametros médios dos poros
de acordo com a temperatura de sinterizacdo das membranas tubulares, que
corrobora com as observacées morfoldgicas, Figura 23. O didmetro médio dos poros
das membranas MT-1100°C esta em torno de 1,49um, nas membranas MT -1200°C
em torno 2,20um, que foi normalmente gerado pelos vazios produzidos pelo
empacotamento de particulas. Verifica-se ainda que estas membranas (MT-1100°C e
MT-1200°C) apresenta uma distribuicdo de tamanhos de poros bastante estreita, o
que pode colaborar para uma maior seletividade destas membranas. Ja nas
membranas MT- 1300°C os poros apresentam tamanhos de 0,02um percebe-se que
nestas membranas houve uma reducédo na quantidade e tamanho dos poros quando
comparada com as demais, devido a densificagao da amostra.

No Tabela 17, é possivel observar os valores de porosidade apurados pelo
equipamento de intrusdo de mercurio. Esses valores corroboram com o ensaio de
porosidade aparente a partir do principio de Arquimedes, e € possivel ressaltar a
relacao da diminuicdo da porosidade com o aumento da temperatura. Com destaque
para a porosidade das membranas MT-1300 que é praticamente nula (0,71%).

Os valores de porosidade (£25%) séo considerados baixos para promover uma
permeabilidade adequada das membranas (Ma et al., 2019). Por isso foi realizado o
tratamento quimico com acido fluoridrico, para melhorar as propriedades (porosidade,
tamanho dos poros, permeabilidade) das membranas, observando o
comprometimento com a resisténcia mecanica minima para aplicagdo em processos

de separacao.

4.2.3.b Porosidade aparente das membranas tubulares apds ataque quimico

As membranas tubulares apés ataque quimico (MTA) foram submetidas ao
ensaio de porosidade aparente pelo principio de Arquimedes e seus resultados estao
na Tabela 18.
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Tabela 18 - Porosidade aparente das membranas tubulares submetidas a ataque quimico.

Amostra P. A. (%) 1300°C  P. A. (%) 1400°C  P. A. (%) 1500°C
2% MTA - 7,5 min 10,0+ 1,14 7,58 £ 0,55 5,21 £0,28
2% MTA - 30 min 13,6 £ 0,98 7,7+0,68 6,3+0,35
5% MTA- 15 min 14,75 £ 0,45 8,3+0,72 7,8£0,69
10% MTA - 7,5 min 15,47 £ 0,82 9,34 0,64 8,79 + 0,86
10% MTA - 30 min 17,58 + 1,49 10,71 £ 1,34 9,27 £ 0,92

P. A. - Porosidade parente

A partir dos dados da porosidade aparente das membranas tubulares
submetidas a ataque quimico (MTA), percebe-se que assim como para as membranas
MT, Tabela 18, a porosidade diminui quando a temperatura de sinterizacdo aumenta.
Além disso, os resultados revelam uma correlagdo proporcional entre a porosidade
aberta, a concentragao e o tempo de exposicao ao acido.

O acido atuou na dissolucao exclusiva da matriz vitrea, expondo os cristais de
mulita e corindon e criando microporosidades na estrutura, como ilustra a Figura 28.

O &cido ataca, preferencialmente, a fronteira entre a matriz de vidro/cristal (Brentel et
al., 2007).
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a- Alumina Residuo de quartzito (Si0,)

Figura 28 - Demonstragdo esquematica da agdo do acido fluoridrico durante ataque nas
membranas tubulares (Fonte: Adaptado de Guesmi et al., 2020).
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Quanto maior a concentracdo e o0 tempo de exposicdo ao acido maior
porosidade nas membranas. Assim, as membranas que apresentaram maior
porosidade aparente, Tabela 18, foram as 10% MTA - 30min -1300°C com ~17,58%.
E, as membranas que apresentaram menor valor de porosidade foram 2% MTA —
7,5min -1500°C com ~5,21%, por apresentarem maior fragdes de ceramicas acido-
resistentes (cristais de corindon e mulita), corroborando com as consideracdes
morfolégicas. Mesmo com o ataque quimico, estes valores de porosidade séo
considerados baixos para membranas, uma vez que a permeabilidade se tornara

baixa e consequentemente apresentara baixos valores de fluxo.

4.2.4 Resisténcia a flexao

4.2.4.a Resisténcia a flexao das membranas tubulares

A resisténcia da membrana a pressao hidraulica durante o processo de filtracao
€ uma caracteristica fundamental (Guesmi et al., 2020). Para avaliar a resisténcia
mecanica, as membranas tubulares (MT) foram submetidas ao ensaio de resisténcia

a flexao de trés pontos e seus resultados estao dispostos na Figura 29.
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Figura 29 — Resisténcia a flexao versus temperatura de sinterizagdo das membranas MT.
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A resisténcia a flexdo das membranas MT, Figura 29, tem relagédo direta com o
aumento da temperatura de sinterizagdo. Geralmente, os principais fatores que
controlam a resisténcia mecanica é a densificacao (Guesmi et al., 2020) e as fases
formadas. O aumento da resisténcia a flexdo pode ser atribuido a formacéao de fases
cristalinas e vitrea e aumento da densificacdo deixando a membrana com cristais
densos e interligados, que corrobora com a diminuigdo da porosidade aberta, como
mostrado na Figura 23.

A partir de 1300°C a resisténcia aumenta consideravelmente, isso pode ser
justificado tanto pela densificacdo da amostra quanto e pela formacao dos cristais de
mulita, que se apresentam de maneira crescente e mais intensa até a maior
temperatura de sinterizacdo (1500°C). A presenca da mulita na ceramica, pode
aumentar sua resisténcia ao choque térmico, bem como sua estabilidade mecéanica e
quimica. (Li et al., 2007).

Os valores de resisténcia a flexao obtidos pelas MT estdo na faixa de 47 a 148
MPa, sendo considerados adequados para membranas e corroboram com pesquisas
contendo alumina e silica com possibilidade de gerar mulita. Ma et al., (2019),
estudaram misturas de Al203/SiO2 em proporcdes de 83,6/16,4 em temperatura de
sinterizacdo de 1550°C e obtiveram resisténcia de 115 MPa. Nesta pesquisa as
amostras sinterizadas a 1500°C conseguiram obter resisténcia de 148 Mpa sendo
superior aos resultados obtidos por Ma et al. (2019).

4.2.4.b Resisténcia a flexao das membranas tubulares apds ataque quimico

As membranas tubulares apds ataque quimico (MTA) foram submetidas ao
ensaio de resisténcia a flexao de trés pontos e seus resultados estdo na Figura 30.
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Figura 30 - Resisténcia a flexao versus a temperatura de sinterizacdo das membranas MTA.

A concentracao do acido e o tempo de exposicao interferiram de maneira
inversamente proporcional a resisténcia a flexdo, Figura 30, pois quanto maior a
concentracdo e maior o tempo de exposicdo menor a resisténcia a flexdao das
membranas. Esse fenbmeno ocorre devido a acdo do acido na ceramica, que atua na
degradacao da fase vitrea.

Os valores de resisténcia a flexdo das membranas com maior concentragéo de
acido (10%) e maior tempo de exposicao (30min), foram os menores obtidos para
todas as membranas estudadas.

As membranas MTA que foram sinterizadas a 1300°C apresentam maior
resposta a essa reducdo, uma vez que sao 0s menos valores de resisténcia obtido,
como podemos ver na membrana 10% MTA 1300 — 30min que apresentou 86MPa de
resisténcia, que representam uma reducdo de quase 30% do valor da resisténcia
antes do ataque quimico. Este comportamento pode ser justificado pela menor
quantidade de fase de mulita e maior quantidade de fases de corindon e silica livre,
quando comparado com as membranas MTA — 1400 e MTA-1500. Segundo Della
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Bona (2004) e Amoroso et al.(2012) o menor percentual de fase cristalina confere as
ceramicas uma reduzida resisténcia a fratura.

Para as membranas sinterizadas nas temperaturas de 1400 e 1500°C, percebe-
se que a presenca da fase de mulita pode ter resultado na sua estabilidade mecéanica
e quimica. (Li et al., 2007). Estabilidade quimica, pois os cristais de mulita ndo sé&o
atacados pelo acido, e por isso se mantem estaveis apds o ataque. Mesmo com o
aumento da concentracdo do acido, ndo houve diferencas bruscas nos valores da
resisténcia a flexdo para as concentragdes 2%, 5% e 10%, ou seja, ndo houve

mudanca nos cristais de mulita, garantindo assim sua estabilidade mecanica.

4.2.5 Analise de fluxo com agua destilada

A Figura 31 ilustra as medidas de fluxo permeado de agua pelas membranas
tubulares sinterizadas em 1100°C e 1200°C, nas pressoées 0,5 e 1,0 bar.
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Figura 31 — Fluxo permeado de agua destilada pelas membranas tubulares sinterizadas a
1100°C e 1200°C.
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As medidas de fluxos permeados com agua destilada, Figura 31, diminuiram
ao longo do tempo até atingir um valor constante a partir de aproximadamente 33
minutos de operacao, para ambas membranas. Esse decaimento em fungao do tempo
pode estar associado a hidratacdo das membranas (Silva et al., 2013).

No ponto a partir do qual os valores para o fluxo se mantiveram constantes, ou
seja, o valor no qual as membranas atingiram um fluxo estavel, foi de 59,02 L/h.m? a
pressao de 1,0 bar, para MT 1100°C; e de 56,21 L/h.m? a pressao de 1,0 bar, para MT
1200°C. As membranas sinterizadas a 1100°C apresentaram maior valor de fluxo
estavel quando comparado com MT 1200°C, devido a maior porosidade aparente,
como apresentado na Tabela 16. Os resultados desta pesquisa corroboram com a
pesquisa de Chen et al. (2015), indicando que na mesma pressao, a taxa de fluxo de
agua das amostras diminuiu com a sinterizacao. Durante a sinterizacao, o numero de
poros abertos diminuiu e a porosidade diminuiu a medida que a temperatura de
sinterizacdo aumentou. Os resultados com as membranas tubulares MT-1300°C, MT-
1400°C e MT-1500°C foram suprimidos devidos aos valores baixos de fluxo
permeado, justificada pela baixa porosidade.

4.3 Caracterizacao das membranas de fibra oca

4.3.1 Difracao de raios-X

A Figura 32 ilustra as curvas de difracao de raios-X da composicao utilizada para

produzir as membranas de fibra oca antes da sinterizagao.
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Figura 32 - Padrdo de difracao de raios-X da composigdo das membranas de fibra oca antes
da sinterizagéo.

O padrao DRX das membranas de fibra oca antes da sinterizagcdo mostra que o
principal elemento ou fase cristalina detectada é a fase de quartzo (carta JCPDS 46-
1045), seguida pela presenca de a-Al20s, (carta JCPDS: 10-0173), e picos de mica
(JCPDS 83-1808), corroborando com a analise quimica, Tabela 5. Devido a presenca
do polimero polietersufona na mistura percebe-se que existe uma fase amorfa,
representada por uma banda com baixa intensidade de difracdo, detectada no intervalo
de 10 - 20° (Ge et al., 2011).

A Figura 33 ilustra as curvas de difracdo de raios-X das membranas de fibra
oca sinterizadas com temperaturas de queima de 1100, 1200°C, 1300°C, 1400°C e
1500°C.
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Figura 33 — Padrao de difracao de raios-X das membranas de fibra oca sinterizadas em 1100
C, 1200°C, 1300°C, 1400°C e 1500°C.

A partir dos padrdes de difragédo de raios-X das membranas de fibra oca, Figura
33, pode-se observar que os principais picos caracteristicos identificados foram os
mesmos das membranas tubulares, sendo estes das fases de: mulita (JCPDS: 79 -
1276), corindon, a-Al203 (JCPDS: 10-0173), quartzo (JCPDS: 46-1045). A formagéao
destes picos corrobora com a analise quimica e composicdo das membranas,
incluindo o residuo de quartzito e a alumina.

De acordo com os resultados do DRX, as composicoes da fase real de cada
amostra foram calculadas, como listados na Tabela 19.
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Tabela 19 — Quantidades de fases cristalinas e cristalinidade das membranas de fibra oca
sinterizadas em 11002C, 12002C, 1300°C, 1400°C e 1500°C.

Amostra C (%) Corindon Quartzo Mulita (%)
(%) (%)
MFO-1100°C 90,62 61,13 28,74 -
MFO-1200°C 92,76 76,23 13,22 3,31
MFO-1300°C 85,06 69,93 8,31 3,56
MFO-1400°C 79,21 51,41 6,33 21,47
MFO-1500°C 80,01 13,27 2,31 64,43

MFO - Membrana fibra oca; C — Cristalinidade.

A partir da Tabela 19, verificou-se que com um aumento da temperatura de
sinterizacdo, houve um aumento da quantidade da fase mulita e diminuicdo das
quantidades das fases de quartzo e corindon, como também se percebeu-se que a
cristalinidade diminuiu, indicando que o conteudo de fase vitrea aumentou.

O aumento da temperatura de sinterizagao nas membranas MFO 1100°C para
MFO 1200°C gerou o desaparecimento da fase cristalina da mica, que é composta
por alguns 6xidos fundentes, e uma diminuicdo da intensidade dos picos de corindon
e quartzo. Nas membranas MTA-1300 coexistem as fases de corindon (Al20s, sistema
romboedro) e quartzo (SiO2), e comeca a surgir fase mulita, se torna evidente as
reagdes entre a silica e alumina para formar a fase mulita (Guesm et al., 2020). Esta
reacdo € crescente conforme aumenta-se a temperatura para 1400 e 1500°C,

respectivamente. Conforme discutido para as membranas tubulares.

4.3.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

4.2.2.a MEV das membranas de fibra oca

As figuras 34 a 38 ilustram as imagens de MEYV realizadas nas membranas de
fibra oca sinterizadas de 1100 a 1500°C, respectivamente, com os seguintes Gap de
5, 10 e 20 cm, que foram as distancias da saida da solugéo até encontrar o banho de

nao solvente.
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Figura 34 - Imagens de MEV das membranas de fibra oca sinterizadas a 1100°C, com Gap 5,
10 e 20cm com aumentos de 40x, 300x, 1500x, respectivamente.
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Figura 35 - Imagens de MEV das membranas de fibra oca sinterizadas a 1200°C, com Gap 5,
10 e 20cm com aumentos de 40x, 300x, 1500x, respectivamente.
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Figura 36 — Imagens de MEV das membranas de fibra oca sinterizadas a 1300°C, com Gap
5, 10 e 20cm com aumentos de 40x, 300x, 1500x, respectivamente.
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Figura 37 - Imagens de MEV das membranas de fibra oca sinterizadas a 1400°C, com Gap 5,
10 e 20cm com aumentos de 40x, 300x, 1500x, respectivamente.
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Figura 38 — Imagens de MEV das membranas de fibra oca sinterizadas a 1500°C, com Gap
5, 10 e 20cm com aumentos de 40x, 300x, 1500x, respectivamente.

As imagens de MEV permitiram avaliar a morfologia e microestrutura das
membranas de fibra oca, e percebe-se que assim como nas membranas tubulares, as
temperaturas de sinterizacao tém influéncia nestas caracteristicas.

De maneira geral, para as fibras ocas observa-se uma estrutura assimétrica
constituida por uma regido semelhante a uma esponja e por vazios semelhantes a
dedos (do inglés fingers), que € uma estrutura tipica para as fibras ocas preparadas
pelo método de fiagao e inversdo de fase. A estrutura semelhante a um dedo originou-
se da superficie interna, e ocupa cerca de metade da secao transversal. Durante o
processo de fiagdo, os vazios semelhantes a dedos foram gerados devido a troca
rapida entre solvente (NMP) e néo solvente (agua) (Tan et al., 2008; Luiten et al.,
2011). A estrutura de macro-vazios é resultado das instabilidades interfaciais entre a
suspensao ceramica e o coagulante durante o processo de inversao de fases. Ainda
segundo Li et al (2006) a formacado de estruturas assimétricas, pode ser atribuida a
rapida precipitacdo que ocorre tanto nas paredes internas quanto nas externas
préximas aos coagulantes (ndo solventes), resultando em estruturas de “dedos”, mas
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a lenta precipitagdo no centro da fibra d4 uma estrutura do tipo “esponja”. Esse
fendbmeno ocorre naturalmente e pode ser atribuido a muitos mecanismos diferentes,
como resultado da diferenca de viscosidade, densidade ou tensao interfacial entre
dois fluidos, o que desestabiliza a interface devido a aceleragéo na interface durante
0 processo de inversdo de fase (Tan et al, 2008; Luiten et al., 2011; Kingsbury e
Benjamin, 2009).

A partir das imagens de MEV das membranas MFO 1100°C e MFO 1200°C,
além da estrutura esponjosa e das estruturas em forma de “dedo” localizadas na
regido interna da sec¢ao transversal, € perceptivel a presenca de graos, possivelmente
de corindon, apresentando-se como particulas arredondadas e poros com tamanhos
diferentes e formatos preferencialmente esféricos, distribuidos de maneira nao
uniforme.

Quando a temperatura de sinterizacado € aumentada para temperaturas acima
de 1300°C percebe-se uma mudanga na caracteristica morfolégica na parte interna
das membranas, em que os aglomerados fundiram e fluiram sob forcas capilares,
umedecendo e revestindo a superficie da alumina ou preenchendo algumas lacunas,
sendo perceptivel 0 aumento da fase vitrea e diminuigcdo na presenca e tamanho de
poros, mesmo fenémeno que foi observado para as membranas tubulares. Essa
diferenga na morfologia esta provavelmente relacionada ao aumento da quantidade
de fase vitrea formada durante a sinterizagdo da alumina e do residuo de quartzito. A
presencga dos componentes de quartzito (Fe203 e SiO2), que ndo se combinaram com
a alumina, tem uma forte influéncia sobre as propriedades de sinterabilidade da mulita
nas membranas de fibra oca. Durante o processo de sinterizagdo, essas impurezas
favoreceram a ponte entre os graos e densificacdo da membrana (Chen et al.,2018).

A microestrutura das amostras MFO 1400°C e MFO 1500°C, Figuras 37 e 38,
percebe-se a presenca de mulita (agulhas) como fase primaria e a presenca de fase
vitrea que se distribui em torno da nova mulita formada. Nestas condigbes ocorre a
reacao entre Al20Osz e SiO2 aumentando a quantidade e tamanho de cristais de mulita
em forma de agulha (Sahraoui et al., 2016; Guo et al., 2015). No entanto, a intensidade
da sinterizagdo de mulita foi discreta, resultando em decréscimo da porosidade, que
foi causado pelo dominio da densificagéo sobre a mulitizacdo (Ma et al., 2019).
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A mulita é formada na interface entre a-Al203 e fase vitrea e o mecanismo de
crescimento é controlado pela difusdo de a-Al20Os3 e SiO2 nessa interface (Guo et al.,
2015). O excesso de SiO2 pode aumentar a densificacdo da amostra, devido a formacgao
de fase liquida durante a sinterizacado (Chen et al., 2015; Guo et al., 2015).

A partir das imagens de MEV das membranas MFO foi possivel estimar os
didmetros médios (interno e externo) das fibras sinterizadas das membranas que
estao dispostos nas Tabelas 20 e 21.

A Tabela 20 apresenta os diametros médios (interno e externo) das membranas

de fibra oca sinterizadas a 1100°C em fungéo do gap de extrusao.

Tabela 20 - Variagao do diametro das membranas sintetizadas a 1100°C em funcao do gap.

GAP Diametro interno (um) Diametro externo (um) Espessura (um)
5cm 1370 1824 227

10 cm 1405 1884 239,5
15cm 1385 1873 244
20cm 1370 1862 246
25cm 1222 1680 229
30 cm 1350 1851 250,5

A Tabela 21 apresenta os diametros médios (interno e externo) das membranas

de fibra oca sinterizadas a 1200°C em fungao do gap de extrusao.

Tabela 21 - Variagdo do didmetro das membranas sintetizadas a 1200°C em fungéo do gap.

GAP Diametro interno (um) Diametro externo (um) Espessura (um)
5cm 1220 1802 291

10 cm 1320 1816 248
15cm 1215 1705 245

20 cm 1213 1700 243,5
25¢cm 1270 1740 235

30 cm 1210 1630 210
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A partir das Tabelas 20 e 21, pode-se observar a influéncia da variagéo do gap
nos diametros interno e externo das membranas. Esses valores sdo importantes para
calcular a espessura, a area da membrana e o fluxo do permeado. De maneira geral,
percebe-se que o gap teve leve influéncia no didmetro médio externo destas
membranas. Este comportamento pode estar associado ao elevado valor da
viscosidade da suspensao.

E possivel observar que com o aumento da distancia (gap) os diametros da
membrana diminuem, devido a tensdo de alongamento que € exercida sobre as fibras.
Além disso, a retracdo apds a sinterizagdo também influenciou para a reducao dos
didmetros das membranas. Comportamento semelhante foi observado por Li et al.,

(2016) e seus colaboradores para membranas de fibra oca de mulita.

4.2.2.b MEV das membranas de fibra oca apds ataque quimico

O ataque com o acido fluoridrico foi realizado com o intuito de eliminar a fase
vitrea, e assim promover porosidade. Foram selecionadas as membranas MFO
sinterizadas nas temperaturas mais altas (1300, 1400 e 1500°C), e obtidas com gap
de 10 cm. As Figuras 39, 40 e 41 ilustram as imagens de MEV da secéo transversal

das membranas de fibra ap6s o tratamento quimico (MFOA).
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Figura 39 - Imagens de MEV das membranas 2% MFOA - 1300, 1400 e 1500°C com 7,5 e 30
minutos de exposicao, em aumentos de 40x, 150x e 500x.
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Figura 40 - Imagens de MEV das membranas 5% MFOA - 1300, 1400 e 1500°C com 15
minutos de exposi¢cao, em aumentos de 40x, 150x e 500x.
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Figura 41 - Imagens de MEV das membranas 10% MFOA - 1300, 1400 e 1500°C com 7,5 e
30 minutos de exposicado, em aumentos de 40x, 150x e 500x.
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A partir das imagens de MEV, Figuras 39, 40 e 41, pode-se perceber que o
ataque quimico com o acido fluoridrico gerou modificagdes visiveis na morfologia das
membranas, e observa-se poros preferencialmente esféricos distribuidos no interior
de todas as MFO.

Percebe-se que o aumento da concentragcéo e do tempo de agéo do 4cido gera
aumento da quantidade de poros. Assim como nas membranas MTA, as membranas
MFOA produzidas nesta pesquisa possuem fracoes que sdo atacadas e outras que
nao sao afetadas pelo acido fluoridrico. As fracdes de corindon (graos arredondados)
e as fracoes de mulita (em formato de agulha ou colunar) s&o as fracbes acido-
resistentes, ou seja, sdo as fracdes ceramicas que sofrem pouca ou nenhuma
degradacao superficial na presenca do acido fluoridrico consequentemente, ndo sao
afetadas pelo tratamento de superficie com acido (Della Bona, 2004; Amoroso et al.,
2012). O acido atuou na dissolugéo exclusiva da matriz vitrea, expondo os cristais de
mulita e corindon e criando microporosidades na estrutura. A observagéao das agulhas
de mulita é mais nitida nas membranas de fibra oca sintetizadas a 1400°C e 1500°C.

O acido atacou, preferencialmente, a fronteira entre a matriz vitrea/cristal. Com
destaque para as regides dos fingers, onde os vazios ficaram mais evidentes, em
todas as membranas MFOA.

O surgimento de poros foi proporcional as concentragdes e ao tempo de
exposicao ao ataque quimico. A maior concentracao (10%) e o maior tempo de
exposicao (30 min) foram as variaveis que mais interferiram na morfologia. As
membranas MFOA-1300 foram as mais sensiveis ao ataque quimico, e como resposta
a essa afirmativa percebe-se 0 aumento na concentragdo de poros por entre esta
membrana, especialmente na maior concentracao e maior tempo de exposicao (10%
e 30 minutos).

No entanto, a varidvel de tempo de ataque quimico (7,5 e 30 minutos),
visualmente, ndo gerou modificacdes tao abruptas na morfologia das membranas
MTA quanto nas MFOA. Possivelmente esse fato deve-se a espessura das fibras ocas
que sao mais finas que as tubulares e, com isso durante o banho o acido consegue
penetrar por toda a parede das fibras ocas, o que deve requerer um tempo maior para
atingir toda a espessura das membranas tubulares.

116



A irrelevancia do tempo € mais nitida na maior concentragdo (10%) do &cido,
possivelmente, o tempo de 7,5 minutos seja suficiente para o ataque da cerémica e
produzir uma interacdo completa com a MFOA, conseguindo destruir a quantidade de
fase liquida possivel para esta concentracao.

4.3.3 Porosidade aparente

4.3.3.a Porosidade aparente das membranas fibra oca

A Figura 42 ilustra o grafico da porosidade aparente obtida para as membranas
de fibra oca sinterizadas de 1100 °C a 1500°C, respectivamente, com Gap de 5, 10, e
20cm.
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Figura 42 - Porosidade aparente das membranas de fibra oca com gap de 5, 10 e 20 cm na
diferentes temperaturas de sinterizag¢ao.

A Tabela 22 apresenta os valores da porosidade aparente obtida para as
membranas de fibra oca sinterizadas de 1100 °C a 1500°C, respectivamente, com
Gap de 5, 10 e 20cm.
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Tabela 22 - Porosidade aparente das membranas de fibra oca com gap de 5, 10 e 20 cm.

Amostra Gap 5 Gap 10 Gap 20
MFO -1100°C 27,3+0,4 25,6 + 0,3 25,8+0,5
MFO -1200°C 23,7+0,3 23,3+0,6 22,4+0,3
MFO -1300°C 12,3104 13,3+0,2 14,3+0,2
MFO -1400°C 7,3+0,2 6,9 +0,1 7,1+0,3
MFO -1500°C 6,7 £0,5 7,1 £0,1 6,9+0,4

MFO - Membrana de fibra oca

A partir da Tabela 22, pode-se observar que a porosidade aberta diminui com
0 aumento da temperatura, assim como foi percebido nas membranas tubulares.
Corroborando com as discussdes morfolégicas das membranas MFO, Figuras 34 a
38.

Os decréscimos na porosidade foram menores entre 1100 e 1200 °C, por causa
da baixa intensidade de sinterizacdo, passando de ~27,3% para ~23,7%,
considerando o gap 5cm. Vale destacar a queda brusca na porosidade das
membranas de MT1200°C para MT1300°C, passando de ~23,7% para ~12,3%,
respectivamente. Na maior temperatura de sinterizacdo MT 1500°C observa-se o
menor valor de porosidade aparente (~6,7%). Essa reducédo foi controlada
principalmente por dois fatores, tendo em vista os estudos anteriores: (i) processo de
densificagdo, causando encolhimento por sinterizacao induzida pela fase vitrea e (ii)
reacdo de mulitizacéo, resultando em expansédo de volume. Portanto, a diminuigéo
significativa da porosidade com o aumento da temperatura deveu-se ao dominio da
densificagdo sobre o processo de mulitizacao (Dong et al., 2009; Ma et al., 2019).

Em relacédo aos gaps 5, 10 e 20, a literatura reporta que de forma geral, quanto
menor a distancia da extrusora ao banho de precipitacao, maior a porosidade obtida.
Segundo Li et al, (2016) o aumento do gap pode favorecer uma maior orientagéao e
maior empacotamento molecular, explicando, assim, a redugédo da porosidade. No
entanto, na nossa pesquisa para as membranas com as temperaturas de 1200, 1300,
1400 e 1500°C os valores de porosidade aparente foram praticamente constantes,
levando-se em consideragdo o desvio padrdo, mesmo com gaps diferentes, esse
efeito pode estar associado a viscosidade da disperséo.
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Ao compararmos os valores de porosidade das membranas MT com MFO,
podemos observar que apesar do efeito da reducdo de porosidade durante a
sinterizacdo, as membranas MFO conseguem apresentar porosidade maior que as
MT, em todas as temperaturas. Esse efeito pode estar relacionado com o processo
de fiagédo e inversédo de fase sendo essencial na promogao de maior quantidade de
poros. Essa comparacao fica mais evidente ao observamos os valores de porosidade
aparente das membranas na temperatura mais alta, MT-1500 apresentava porosidade
de ~2,51%, ja MFO-1500 apresentam ~6,7%.

Os suportes ceramicos devem ter uma alta taxa de porosidade (porcentagem
de volume poroso ao volume total), no entanto o tamanho dos poros deve ser menor
que as espécies a ser separada, ou seja, manter uma distribuicdo estreita de tamanho
contribui para uma maior seletividade. Tudo isso, mantendo a resisténcia mecanica,
para garantir um alto desempenho para separagdo de produto quimico (Ghouil et
al.,2015).

4.3.3.b Porosidade aparente das membranas fibra oca apds ataque quimico

As membranas de fibra oca ap6s ataque quimico (MFOA) foram submetidas ao
ensaio de porosidade aparente pelo principio de Arquimedes e seus resultados estao
na Tabela 23.

Tabela 23 - Porosidade aparente das membranas MFOA.

Amostra P.A. (%) 1300°C P.A. (%) 1400°C P.A. (%) 1500°C
2% MFOA -7,5min 40,25+ 1,16 31,25 + 2,89 29,68 + 1,68
2% MFOA -30 min 43,05 + 2,78 33,25 + 1,75 28,85 + 2,49
5% MFOA- 15min 45,35 + 1,36 39,68 + 2,52 35,77 + 0,98
10% MFOA - 7,5min 57,13 + 3,64 47,67 +2,20 40,43 + 1,62
10% MFOA - 30 min 58,25 + 1,41 53,71 + 1,36 42,68 + 3,85

P.A. — Porosidade Aparente.

A partir dos dados da porosidade aparente das membranas fibra oca

submetidas a ataque quimico (MFOA), Tabela 23, percebe-se que assim como para
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as membranas MFO a correlagao relagao negativa entre a porosidade e a temperatura
de sinterizacdo permanece. Assim como para as membranas MTA, os resultados
revelam uma correlagdo proporcional entre a porosidade aberta, a concentragéo e o
tempo de exposicdo ao acido. Esse fenbmeno ocorre devido a acao do acido, que
atuou na dissolugdo exclusiva da matriz vitrea, expondo os cristais de mulita e
corindon e criando microporosidades na estrutura (Brentel et al., 2007), especialmente
na fronteira entre a matriz de vidro/cristal, com destaque para as estruturas de dedo,
como ilustra a Figura 40.

Quanto maior a concentragdo e maior 0 tempo de exposicdo menor maior a
porosidade das membranas. Assim, as membranas que apresentaram maior
porosidade aparente foram as 10% MFOA1300°C - 30min com ~58,25%. E, as
membranas que apresentaram menor valor de porosidade foram 2% MFOA 1500°C -
7,5min com ~29,68%, devido as condigdes do ataque acido ter sido mais branda e por
esta membrana ter maior fragdo de ceramicas acido-resistentes (cristais de corindon
e mulita), corroborando com as considerag¢des morfoldgicas.

Comparando as membranas MTA com as MFOA, houve um aumento da
porosidade com a mudanca do processo de preparagdo, como exemplo as
membranas 10% MTA1300°C - 30min com porosidade de ~17,58% e as 10%
MFOA1300°C - 30min com ~58,25%. O aumento da porosidade aparente nas
membranas de fibra oca com ataque acido comparado com as membranas tubulares
deve-se a dois motivos: (I) devido ao processamento de inversao de fase que promove
porosidade; (ll) devido a area das paredes das fibras ocas serem menores que as das
membranas tubulares, conseguindo com isso um ataque mais eficiente e mais

profundo no mesmo tempo usado para as MT.

4.3.4 Resisténcia a flexao

4.3.4.a Resisténcia a flexao das membranas fibra oca

As membranas de fibra oca (MFO) foram submetidas ao ensaio de resisténcia
a flexao de trés pontos e seus resultados estdo na Figura 43.
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Figura 43 - Resisténcia a flexao versus a temperatura de sinterizacdo das membranas MFO.

O resultado da resisténcia a flexdo das membranas MFO de acordo com a
variacdo da temperatura de sinterizacéo, Figura 43, revela que a resisténcia a flexao
aumenta com o aumento da temperatura de sinterizacao.

Os valores estdo na faixa de 25 a 82 MPa. A resisténcia a flexdo das fibras
ocas MFO 1100°C é comparavel aquelas de base mineral, membranas ceramicas que
sao geralmente inferiores a 30Mpa. Os dados mostram que a resisténcia a flexao esta
intimamente relacionada a densificacdo que, por sua vez, esta relacionada a
temperatura de sinterizagdo e a composicao da amostra (Sahraoui et al.,2016; Aziz et
al., 2019). O aumento da temperatura provocou um aumento da densificacao e,
consequentemente, um aprimoramento da propriedade mecanica, que corrobora com
a diminuicdo da porosidade aberta, conforme a Tabela 24.

A resisténcia a flexdo melhora drasticamente quando a temperatura de
sinterizacdo aumenta acima de 1300 °C, duas razdes podem ser responsaveis pelo
aumento na resisténcia a flexao do suporte (i) a porosidade aberta que foi menor na
amostra do que nas temperaturas menores, (i) maior quantidade de fase de vitrea

viscosa na amostra que pode atenuar rachaduras e aumentar a resisténcia.
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A resisténcia mais alta foi conseguida nas membranas MFO-1500 com valor de
~83 MPa, pode ser atribuida a presenca majoritaria dos cristais de mulita se
apresentando de maneira mais intensa, e a presenca de fase vitrea deixando a
membrana com cristais densos e interligados.

A redugao no valor da resisténcia das membranas MFO ao comparar com 0s
valores das tubulares MT, deve-se a presenga das estruturas de dedo nas MFO que
gera canais vazios maiores e reduz a resisténcia transmembranar (Chen et al.,2018),
a estrutura de esponja densa das MT proporcionava melhor resisténcia mecénica.

Uma membrana de fibra oca com maior resisténcia mecanica possui melhor
capacidade de auto-suporte e pode ser alcangcado um melhor desempenho de
retrolavagem. Chen et al., (2018), desenvolveu pesquisas com membranas de fibra
oca de alumina e notou que a resisténcia mecanica pode chegar a 191 MPa para

sinterizacédo temperatura de 1500 ° C.

4.3.4.b Resisténcia a flexao das membranas fibra oca apds ataque quimico

As membranas de fibra oca ap6s ataque quimico (MFOA) foram submetidas ao
ensaio de resisténcia a flexdo de trés pontos e os resultados estdo na Figura 44.
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Figura 44 - Resisténcia a flexao versus a temperatura de sinterizagdo das membranas
MFOA.

O aumento da concentracdo do &cido e do tempo de exposicado reduziu a
resisténcia a flexao em todas as membranas estudadas, isso deve-se ao aumento da
quantidade de poros. A porosidade aberta dos suportes aumentou com 0 aumento da
concentracao de acido fluoridrico, e consequentemente pode reduzir a resisténcia a
flexao.

Em uma analise conjunta em termos de ataque acido, porosidade e resisténcia
mecanica. Verifica-se que para amostra 2%MFOA - 7,5min -1300°C a porosidade foi
de 40% assim como para a amostra 10%MFOA - 30min - 1500°C (também 40%), no
entanto, a amostra 10%MFOA - 30min - 1500°C apresentou maior resisténcia a flexao
de ~55 Mpa, do que para a amostra 2%MFOA -7,5min -1300°C que obteve ~40Mpa.
Esse comportamento se deve as agulhas entrelagadas de mulita que permitiram
fortalecer a matriz ceramica quando da sinterizagdo a 1500°C. Esses resultados
mostram que além da porosidade relativamente alta as membranas sinterizadas a
1500°C e atacadas com acido apresentam alta resisténcia mecanica, podendo ser
aplicadas em pressdes elevadas.

O menor percentual de fase cristalina atribui as ceramicas atacadas por acido
reduzida resisténcia a fratura (Della Bona, 2004; Amoroso et al., 2012). As membranas
10% MFOA 1300 — 30 min, apresentaram a maior redugao, ao verificar essa alteracao
estrutural, € possivel afirmar que se o tempo de ataque acido for excedido, pode
ocorrer forte e profunda degradacado da ceramica, enfraquecendo a sua estrutura
(Brentel et al., 2007; Zogheib et al., 2011).

4.3.5 Analise de fluxo com agua destilada
A Figura 45, ilustra as medidas de fluxo de agua destilada permeado pelas

membranas de fibra oca (gap 10cm), MFO sinterizadas em 1100°C, 1200°C, 1300°C
e 1400°C, com pressao de 1,0 Bar.
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Figura 45 - Medidas de fluxo de agua permeado pelas membranas de fibra oca MFO.

As medidas de fluxos permeado com agua destilada pelas membranas de fibra
oca, Figura 45, diminuiram bruscamente nos primeiros 10 minutos e depois
lentamente ao longo do tempo até atingir um valor constante a partir de
aproximadamente 25 minutos de operagao. Resultados semelhantes também foram
observados em estudos realizados por Bikai et al. (2015) e Tai et al., (2019), que
indicam que a rapida diminuicao do fluxo no inicio do teste foi causada pela hidratacao
da superficie da membrana e reorientacdao das moléculas de agua apds sua adsorcao
na superficie da membrana. A diminuigdo mais lenta e progressiva subsequente do
fluxo deveu-se a hidratacdo dos poros da membrana. Segundo Tai et al. (2019) uma
monocamada de moléculas de dgua se forma gradualmente nos poros da membrana
apés algum tempo devido a adsorgao e subsequente condensagao moléculas de agua
dentro dos poros, e isso consequentemente estabilizou o fluxo de agua através da
membrana.

A relacao entre 0 aumento da temperatura de sinterizacao e a reducao de poros
é mantido como fator de maior interferéncia no fluxo. De acordo Nikkola et al. (2014),
é a partir das diferencas de morfologia na se¢ao transversal que surge a seletividade
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da membrana. Algumas vezes, 0s poros aparecem internamente interconectados,
podendo ser atribuidos a presenca de um maior volume de gases aprisionados na
solucao, e a saida do polimero apds a queima, ou pelas reacbées que ocorrem durante
a sinterizacao de uma massa ceramica (Leite et al., 2009).

As membranas sinterizadas a 1100°C apresentaram maior valor de fluxo
estavel de 263,02 L/h.m?, que pode estar associado ao maior valor de porosidade
aparente, Tabela 24. Com o aumento da temperatura de sinterizacdo houve a
diminuicdo da porosidade e assim diminui¢do do fluxo de agua destilada permeado
por estas membranas, de maneira tal que, as membranas sinterizadas a 1400°C
apresentaram menor valor de fluxo de 4,43 L/h.m? quando comparado com as demais
membranas.

Uma observacao cuidadosa revela que o fluxo da membrana MFO-1100°C se
tornou estavel em 30 minutos, enquanto a membrana MFO -1400 estabilizou-se em
20 minutos. Essa diferenca pode ser atribuida ao tamanho de poros que deve ser
menor na membrana MFO-1400. De acordo com Tai ef al. (2019) os poros pequenos
podem ser preenchidos com agua de maneira mais facil e mais rapida e, com isso,
pode tornar o fluxo de agua estavel mais rapido.

Os resultados das medidas de fluxo para as membranas MFO -1500°C sobre
as pressdes 0,5 e 1,0 bar foram suprimidos devidos aos valores baixos de fluxo
permeado, justificada pela baixa porosidade.

Comparando-se o fluxo permeado nas membranas de fibra oca com as
tubulares, observa-se que o fluxo nas membranas de fibra oca foi maior, esse efeito
pode ser associado a dois fatores: (i) a espessura das membranas considerando a
equacao de Hagen-Poiseuille (6), pois a espessura das paredes das membranas de
fibra oca (~0,2 mm) € muito menor do que a das MT (~1,3 mm); (ii) a maior quantidade
de poros presentes nas fibras devido ao processo de extrusao e inversao de fase que
favoreceu o aparecimento de mais poros. Quanto mais porosa, menor sera a
resisténcia ao fluxo que passa através da membrana (Nandi et al.,2008).

Considerando-se a Equagéao 6 de fluxo de Hagen-Poiseuille:
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Onde: J é o fluxo, r é o raio, AP é diferenca de pressao transmembrana, T € a

tortuosidade e Ax é a espessura da membrana. O fluxo apresenta-se inversamente
proporcional a espessura das membranas, com isso pode-se fazer uma aproximacao
com esta relacao, justificando que as membranas de fibra oca com menor espessura

apresentaram fluxo estavel maior que as membranas tubulares.

4.3.6 Aplicacao das membranas

4.3.6.a Analise da separagao 6leo-agua das membranas fibra oca

A Figura 46 ilustra as curvas correspondentes aos fluxos permeados pelas
membranas MFO para separagéo 6leo-agua.
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Figura 46 — Fluxo permeado pelas membranas MFO na separacao 6leo-agua em emulsao,
com concentragao de 600ppm, realizado em temperatura ambiente e pressoes de 0,5 e 1,0
Bar.
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De uma maneira geral, as curvas apresentam um comportamento decrescente
do fluxo permeado com uma diminuicdo mais brusca nos primeiros 15 minutos de

ensaio. Apds 25 minutos o fluxo permeado tende a se estabilizar.

Provavelmente, as goticulas de éleo ficam aderidas na superficie da membrana
e/ou nas paredes dos poros maiores do que as goticulas devido as interagdes fisico-
quimicas com o material que foi utilizado na obtengdo da camada filtrante da
membrana. A adsorcao do éleo no interior dos poros maiores acarreta na queda do
fluxo. A maior contribuicdo a diminuicdo do fluxo pode ser atribuida a polarizagdo da
concentragao do 6leo e do equilibrio dinamico (Ju et al., 2015).

O valor tomado como referéncia para os fluxos permeados da emulsao pelas
membranas MFO ap6s atingir sua estabilidade encontra-se no Tabela 24, com
destaque para o maior fluxo que foi 198,19 L/h.m? (1,0 Bar) nas membranas MFO -
1100 e para o menor fluxo que foi de 6,11 L/h.m? (0,5 Bar) nas membranas MFO -
1500. A reducao do fluxo também deve estar associada as transigées da morfologia
das membranas que ocorrem em funcéo da temperatura de sinterizacao, interferindo

na porosidade e consequentemente no fluxo.

Tabela 24 — Fluxo estavel das membranas MFO para a separagéo 6leo-agua.

Membranas MFO Fluxo estavel (6leo-agua)

MFO - 1100 °C — 1,0 Bar 198,1953
MFO - 1100 °C - 0,5 Bar 180,6567
MFO - 1200 °C — 1,0 Bar 63,6668
MFO - 1200 °C - 0,5 Bar 47,6668
MFO - 1300 °C — 1,0 Bar 18,6811

MFO - 1300 °C - 0,5 Bar 19,46884
MFO - 1400 °C — 1,0 Bar 9,86219
MFO - 1400 °C - 0,5 Bar 6,11351

Foi realizado o célculo do coeficiente de rejeicao e o resultado das membranas
MFO na separagéo 6leo-agua esta representado na Tabela 25.
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Tabela 25 — Rejeicdo das membranas MFO para a separagao 6leo-agua.

Membranas MFO Rejeicao (dleo-agua)
MFO - 1100 °C — 1,0 Bar 53,72%
MFO - 1100 °C - 0,5 Bar 50,23%
MFO - 1200 °C — 1,0 Bar 64.,67%
MFO - 1200 °C - 0,5 Bar 77,13%
MFO - 1300 °C — 1,0 Bar 88,31%
MFO - 1300 °C - 0,5 Bar 89,54%
MFO - 1400 °C — 1,0 Bar 96,31%
MFO - 1400 °C - 0,5 Bar 97,68%

Fazendo uma relagéo entre o fluxo e o rendimento, podemos observar que as
membranas MFO-1100°C e MFO-1200°C apresentam fluxos permeados maiores
quando em comparacao com as MFO-1300°C, Tabelas 24. Mas também apresentam
uma queda brusca nos primeiros minutos, se associarmos este comportamento com os
valores de rendimento, Tabela 25, podemos inferir que as membranas MFO-1100°C e
MFO-1200°C apresentam, possivelmente, poros maiores do que as goticulas de 6leo
da emulsao o que levou a penetrarem nos poros provocando um rapido entupimento e
levando a um baixo rendimento. Para as membranas sinterizadas em temperaturas
mais elevadas 1300 e 1400°C, verifica-se que os fluxos sdo bem inferiores, no entanto
a queda de fluxo € bem mais suave e quando associado ao rendimento elevado,
principalmente para MFO-1400°C indica que o tamanho dos poros séo inferiores aos
das goticulas de 6leo, de modo que impede que ocorra penetracdo nos poros e que
fiqguem retidas na superficie da membrana.

De acordo com os resultados obtidos na Tabela 25, percebe-se que as
membranas produzidas MFO-1300 e MFO-1400 sao bastante eficientes no tratamento
de efluente proveniente da industria de petréleo, atingindo uma reducdo na
concentragédo de éleo acima de 80 % em média. Dentre estas, a membrana que mais
se destacou em termos de seletividade foi a MFO - 1400 °C (0,5 Bar) atingindo
rendimento de 97,68% na separagao 6leo-agua. Conforme resolugdo do CONAMA
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(2006) o valor médio mensal deve ser de 20 ppm para teor de 6leo e graxas na agua
produzida a ser descartada no mar.

As membranas que apresentaram a maior eficiéncia (MFO-1300 e MFO-1400)
apresentaram menor desempenho de fluxo devido a menor porosidade da membrana
e possivelmente menor tamanho de poro. Apesar do menor desempenho do fluxo de
permeado, a eficiéncia de separacado de 6leo das membranas é significativamente
maior. De acordo com Tai et al. (2019), a eficiéncia da rejeicdo de 6leo é controlada
principalmente pelo tamanho dos poros da membrana.

Além da maior porosidade nas membranas MFO-1100 e MFO-1200, uma outra
justificativa para o baixo rendimento esta associada com o alto fluxo. Sob estas
condicoes, as goticulas podem deformar e passar através dos poros da membrana
impedindo que a membrana opere com 100% de rejeicdo (Vasanth et al., 2013).

Varias pesquisas estao sendo desenvolvidas com membranas ceramicas para
finalidade de separacdo agua e dleo, e os resultados demonstram praticamente a
mesma eficiéncia na rejeicao de éleo, porém com fluxos diferentes.

Yu et al. (2020) desenvolveram membranas ceramicas de baixo custo em
formato de microplaca, com espessura abaixo de 0,5 mm, a partir de
Al2Os/polissulfona pela técnica de inversdo de fase / sinterizagdo. As microplacas
ceramicas mais finas (<0,5 mm) foram promissoras para separa¢ao de emulsdes 6leo
em agua apresentando excelente eficiéncia de separagcao > 99% e permeabilidade de
~ 3.000 L / (m? h bar), que é 2 ordens de magnitude maior do que a maioria das
membranas de microfiltracao disponiveis comercialmente e capazes de desempenho
de separacdo semelhantes. Deve-se observar no entanto que os autores usaram o
processo de fluxo cruzado, contribuindo para inicialmente para um elevado fluxo
permeado, mas que € reduzido em curto tempo, devido ao acumulo de 6leo na
superficie da membrana, levando a um rapido entupimento.

Tai et al. (2019), desenvolveram membranas de fibra oca de baixo custo em
ceramica a partir de cinzas de 6leo de palma (POFA), e foi obtido um bom
desempenho na separacao 6leo/agua para membranas fabricadas com POFA pré-
tratado com rejeicao de 6leo de 88,9% e fluxo de agua pura (PWF) de 28,4 L/h.m?. Os
valores obtidos na pesquisa de Tai et al., (2019) sdo semelhantes a esta pesquisa,
especialmente nas membranas MFO - 1300 °C — 1,0 Bar.
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4.3.6.b - 1 Analise da separag¢ao oleo-agua das membranas fibra oca apos
ataque quimico

A Figura 47 ilustra as curvas correspondentes aos fluxos permeados pelas
membranas MFOA na separacao 6leo-agua.
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Figura 47 - Fluxo permeado pelas membranas MFOA na separacao 6leo-agua em emulsao,
com concentracao de 600ppm, realizado em temperatura ambiente e pressao de 1,0 Bar.

As medidas de fluxos permeados com 6éleo-dgua pelas membranas MFOA,
Figura 47, assim como nas membranas MFO, diminuiram ao longo do tempo até

atingir um valor constante a partir de aproximadamente 23 minutos de operacao.

A Tabela 26 apresenta os valores do fluxo permeado estavel com 6leo-agua
pelas membranas MFOA.

130



Tabela 26 — Valores do fluxo permeado estavel com 6leo-agua pelas membranas MFOA.

Membranas MFOA Fluxo estavel (6leo-agua)
10% MFOA - 30 min - 1300 °C 3563,25
10% MFOA - 7,5 min - 1300 °C 3527,04
2% MFOA - 30 min - 1300 °C 1717,86
2% MFOA - 7,5 min - 1300 °C 1620,71
5% MFOA - 15 min - 1400 °C 158,36
10% MFOA - 30 min - 1500 °C 162,01
10% MFOA - 7,5 min - 1500 °C 23,43
2% MFOA - 30 min - 1500 °C 23,03
2% MFOA - 7,5 min - 1500 °C 24,72

Ao compararmos as medidas de fluxo permeado pelas membranas MFO com
as membranas MFOA, percebe-se que o tratamento quimico permitiu um aumento no
fluxo permeado. O aumento da permeabilidade foi beneficiado pelos aumentos de
porosidade e tamanho dos poros com o aumento do teor de &cido fluoridrico durante
ataque quimico, pois quanto mais porosa, menor sera a resisténcia ao fluxo que passa
através da membrana (Nandi et al.,, 2008). No caso das membranas tratadas com
acido, a porosidade aumentou possivelmente devido ao ataque na fase vitrea.

O resultado da rejeicdo das membranas MFOA para a separagéo 6leo-agua esta

representado na Tabela 27.

Tabela 27 - Rejeigdo das membranas MFOA na separagéao 6leo-agua.

Membranas MFOA Rejeicao (dleo-agua)
10% MFOA - 30 min - 1300 °C 20,81%
10% MFOA - 7,5 min - 1300 °C 23,49%
2% MFOA - 30 min - 1300 °C 67,43%

2% MFOA - 7,5 min - 1300 °C 62,71%
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5% MFOA - 15 min - 1400 °C 88,93%

10% MFOA - 30 min - 1500 °C 87,81%
10% MFOA - 7,5 min - 1500 °C 93,15%
2% MFOA - 30 min - 1500 °C 98,73%
2% MFOA - 7,5 min - 1500 °C 99,88%

A partir da Tabela 27, percebe-se que o maior rendimento foi obtido nas
membranas com menor concentracao do acido, indicativo de que a concentracao do
acido no tratamento quimico interferiu diretamente no fluxo das membranas alterando
seu rendimento. No caso das membranas 10% MFOA - 30 min - 1300°C, a reducéao
no rendimento pode ser justificada observando-se o aumento do fluxo, como
observado na Figura 47, possivelmente, em funcao do aumento de poros percebida
com o tratamento com acido na maior concentragcao e maior tempo, levando a reducao
da resisténcia ao fluxo o que pode ter levado ao valor de rendimento de
aproximadamente 20%.

Para os fluxos mais elevados (10% MFOA - 30min-1300°C e 10%MFOA-30min-
1300°C) o rendimento gerado foi baixo. Esse comportamento demonstra que o ataque
quimico aumentou a porosidade, assim como aumentou o tamanho dos poros a ponto
de reduzir sua seletividade, uma vez que as goticulas de O6leo passaram pela
membrana. Para as membranas 5%MFOA-15min-1400°C 10%MFOA-30min-1500°C
e 10%MFOA-7,5min-1500°C os fluxos permeados foram relativamente baixos, no
entanto apresentaram elevados valores de rendimentos.

A partir dos resultados de rendimento das membranas MFOA para a separacéo
Oleo-agua pode-se afirmar que a membranas que se apresentou mais eficiente em
termo de separacgao foi a membranas 2% MFOA -1500 -7,5 min, com valor de 99,88%,
0 que corresponde a um valor de ~7ppm de 6leo no permeado para uma concentragcao
de alimentagéo de 600ppm, apresentando reducao significativa de 6leo no permeado,
atendendo aos padrdes e as exigéncias definidos pela Resolugédo 430 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente, que determina que éleos e graxas de origem mineral sé
poderao ser descartados no meio ambiente quando apresentarem uma concentragao
maxima de até 20 ppm (CONAMA, 2011).
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A Figura 48 ilustra as imagens fotograficas capturadas para a emulsao de agua-
6leo e o0 permeado pela membrana 2% MFOA -1500 -7,5 min.

Figura 48 — Imagem fotografica da emulsao éleo-agua: (A) alimentacéao e (B) permeado pela
membrana.

A Figura 48 evidencia a capacidade de separagdo da membrana 2% MFOA -
1500 -7,5 min, uma vez que o permeado (B), apresenta-se ausente de particulas em
suspensao perceptiveis macroscopicamente, quando comparada com a imagem da
emulsdo utilizada na alimentagao (A), ilustrando assim a eficiéncia da membrana na

rejeicdo do 6leo na emulséo.

4.3.6.b -2 Analise da separacao indigo blue das membranas fibra oca apods
ataque quimico

A Figura 49 ilustra a curva do fluxo permeado pelas membranas MFOA em
funcao do tempo para solugéo de indigo blue.
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Figura 49 - Fluxo permeado pelas membranas MFOA utilizando indigo blue a temperatura
ambiente utilizando a presséo de 1,0 Bar.

Os valores de fluxos permeados com a solugcdo de indigo blue pelas
membranas MFOA, Figura 49, diminuiram ao longo do tempo até atingir um valor
constante a partir de aproximadamente 23 minutos de operagéo. Tal declinio ilustrado
na curva é atribuido as particulas sélidas presente no efluente de diametros préximos
aos de alguns poros da membrana, acarretando na obstrucao dos mesmos e devido
a uma certa quantidade de particulas que nao séo varridas da superficie da membrana
e vao ficando acumuladas formando uma espécie de barreira dando resisténcia a
passagem do efluente ocasionando na queda do fluxo (Buscio et al. 2015).

Diferente da emulsao éleo/agua, a queda no fluxo permeado para a solucao de
indigo blue foi mais suave. Esse comportamento é um indicativo de que os poros das
membranas sdo menores do que as particulas de indigo blue, e o declinio no fluxo
pode ocorrer devido as particulas que vao se depositando na superficie da membrana.
Este comportamento pode elevar a rejeicao principalmente para as membranas de
1400 e 1500°C.
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A Tabela 28 apresenta os valores do fluxo permeado estavel com indigo blue

pelas membranas MFOA.

Tabela 28 — Fluxo estavel das membranas MFOA na separagéao indigo blue.

Membranas MFOA Fluxo estavel (indigo blue)
2% MFOA - 30 min - 1300 °C 990,97
2% MFOA - 7,5 min - 1300 °C 392,77
5% MFOA - 15 min - 1400 °C 180,65
10% MFOA - 30 min - 1500 °C 126,05
10% MFOA - 7,5 min - 1500 °C 37,49
2% MFOA - 30 min - 1500 °C 20,66
2% MFOA - 7,5 min - 1500 °C 14,39

Os valores de fluxo obtidos a partir das membranas MFOA sao similares e até
maiores dos que sao reportados na literatura utilizando membranas ceramicas para
aplicacées na industria téxtil utilizando o indigo blue. Silva et al. (2015) utilizaram
membranas simeétricas tubulares de caulim e ball clay para tratamento do indigo blue
e atingiram fluxos que variaram entre 5,62; 19,35 e 23,62 L/h.m?.

Lima et al. (2011) confeccionaram membranas ceramicas tubulares com
residuo de granito atingindo fluxo permeado de 13,00 L/h.m?. Esses resultados
mostram a eficiéncia das membranas MFOA produzidas no sentido de aumentar o
fluxo permeado.

O resultado de rejeicao da aplicagdo das membranas MFOA para a separacao

de indigo blue, foi calculado e esta representado na Tabela 29.

Tabela 29 — Rejei¢ao da aplicagdo das membranas MFOA na separacgéo indigo blue.

Membranas MFOA Rendimento (indigo blue)
2% MFOA - 30 min - 1300 °C 35,49%
2% MFOA - 7,5 min - 1300 °C 56,71%
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5% MFOA - 15 min - 1400 °C 90,46%

10% MFOA - 30 min - 1500 °C 89,68%
10% MFOA - 7,5 min - 1500 °C 99,37%
2% MFOA - 30 min - 1500 °C 98,84%
2% MFOA - 7,5 min - 1500 °C 99,73%

A partir da Tabela 29, percebe-se que foi possivel atingir altos niveis de
rendimento na separacao do indigo blue a partir das membranas MFOA, exceto para
as membranas 2% MFOA - 30 min - 1300 °C e 2% MFOA - 7,5 min - 1300 °C. Estes
valores reduzidos de rejeigdo confirmam a discussao anterior acerca da separacao de
oleo/agua. O ataque quimico aumentou os poros, de maneira que as particulas do
indigo blue passaram pelos poros.

Pesquisas utilizando materiais ceramicos para tratamento de efluentes da
industria téxtil também atingiram altos niveis de rendimento. Zhang et al. (2019)
desenvolveram uma membrana composta como PVDF/vidro que foi preparada pelo
método de inversao de fases e usada para adsorver o corante azul de metileno, os
resultados mostraram que a taxa maxima de remocéo foi de 95% e a eficiéncia de
adsorcdo da membrana de vidro permaneceu basicamente 85% apds oito ciclos
repetidos de adsorgdo-calcinacdo. Buscio et al. (2015) trataram efluentes reais
contendo o indigo com membranas comerciais de fibra oca para ultrafiltracdo e
atingiram até 99% de remocao de cor; Silva et al. (2015) apds permear o indigo blue
em membranas ceramicas tubulares com matérias-primas naturais atingiram 99% de
remocao de particulas de sdlidas.

A membrana que se apresentou mais eficiente em termo de separacao foi a
membranas 2% MFOA -1500 — 7,5 min atingindo valor de 99,73% de rendimento com
possibilidade de ser aplicada para tal separagdo. A Figura 50 ilustra as imagens
fotogréaficas capturadas para a solucéo de indigo blue e o permeado pela membrana
2% MFOA -1500 -7,5 min.
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Figura 50 - Imagem fotografica da solucéao de indigo blue: (A) alimentacao (B) permeado pela
membrana.

Por meio da analise visual, Figura 50, (A) da alimentacao e (B) do permeado
pela membrana 2% MFOA -1500 -7,5 min fica nitida a diferenca entre a coloracao das
amostras. Percebe-se que o permeado se encontra ausente de particulas solidas
dispersas no efluente, comprovando mais uma vez a eficiéncia da membrana

produzida.
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5 CONCLUSAO

Os resultados desta pesquisa indicam que foi possivel obter membranas
ceramicas em formato tubular e de fibra oca a partir do residuo de quartzito e alumina
agregando valor ao residuo de quartzito, permitindo uma possibilidade de uso como
matéria prima para uma ceramica avangada.

Tanto nas membranas MT quanto nas MFO, a temperatura de sinterizacao
afetou o surgimento e alteracdes das fases: quartzo, alumina, fase vitrea e mulita, que
afetaram as propriedades e morfologia dos suportes. O aumento da temperatura de
sinterizacdo reduziu a porosidade aparente e o fluxo de permeado, e aumentou a
resisténcia a flexao, assim como contribuiu na formacao de mais fase mulita.

Comparando as membranas, nas mesmas temperaturas de sinterizagao,
percebe-se que as de fibra oca apresentaram maior eficiéncia no que diz respeito a
porosidade e medida de fluxo. A membrana que mais se destacou em termos de
seletividade foi a MFO - 1400 °C (0,5 Bar) atingindo rendimento de 97,68% na
separacao 6leo-agua.

O ataque com &cido fluoridrico foi eficiente para promover maior porosidade
tanto nas membranas MTA quanto MFOA. O aumento na concentragdo e no tempo de
exposicdo aumentaram a porosidade, e o fluxo permeado tanto nas membranas MT
quanto nas MFO, e em contrapartida diminuiu a resisténcia a flexao.

As membranas MFOA foram mais eficientes em termos de seletividade, com
destaque para 2% MFOA -1500 -7,5 min com rendimento de 99,88% na separagao
Oleo-agua e 99,73% na separacao de indigo blue.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para o desenvolvimento de trabalhos futuros sugere-se:

e Testar diferentes proporcdes de residuo de quartzito e alumina em novas
formulagdes para membranas tubulares e de fibra oca.

e Testar a producao de membranas em formato de placas finas micro porosas.

e Testar outros aditivos para atuar como agente porogénico, das membranas e
assim obter morfologias variadas.

e Aplicar as membranas tubulares e de fibra oca no tratamento de outros efluentes,
tais como: lubrificantes, efluentes de agua contaminada com metais pesados,

chorume, entre outros.
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