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RESUMO

Membranas ceramicas de fibra oca com uma estrutura assimétrica podem ser utilizadas
como suporte para membranas com menores tamanhos de poros, devido a resisténcia ao
choque térmico, excelente estabilidade quimica e mecanica. Deste modo, este trabalho tem
como objetivo desenvolver e caracterizar membranas na forma de fibra oca a partir da
alumina, caulim e da mistura alumina/caulim, visando a aplicacdo na separacéo de 6leo em
emulsao de dleo/agua e de indigo blue disperso em agua. Foram preparadas dispersdes
com o0s pos ceramicos, polietersulfona (PES), 1-metil-2-pirrolidona (NMP) e
polivinilpirrolidona (PVP), e através da técnica de extrusdo a frio com precipitagdo por
imersdo, e diferentes temperaturas de sinterizacdo (1300-1500 °C) foram obtidas
membranas com geometria de fibra oca. Para a caracterizacdo da alumina e do caulim
foram feitas andlises: quimica, difragdo de raios-X (DRX) e distribuicdo granulométrica. A
caracterizacdo das membranas foi realizada por andlises de: DRX, microscopia eletrdnica
de varredura (MEV), resisténcia mecanica e porosidade aparente. As principais fases
cristalinas presentes no caulim foram: a caulinita, o quartzo e a mica. Os resultados do DRX
das membranas apresentaram surgimento e alteracdes das fases: alumina, quartzo, e mulita.
As imagens de MEV da secado transversal da membrana evidenciaram que estas séo
porosas assimétricas, com estruturas semelhantes a esponja. As membranas com maior
quantidade de alumina e/ou caulim apresentaram maior resisténcia a flexdo e menor
porosidade para todas as temperaturas analisadas, e quanto maior a temperatura de
sinterizacdo menor o fluxo. Com relacdo aos processos de separagao do 6leo na forma de
emulsao e do indigo blue, as membranas obtidas apresentaram rendimento acima de 90%,
com destaque para a composicao 56%A-30%C; o rendimento foi superior aos valores
relatados na literatura, indicando uma melhor rejeicdo ao 6leo e ao indigo blue com o
sistema e o tipo de membrana preparado neste estudo. Com o uso do planejamento
experimental observou-se que as variaveis de entrada para todas as membranas
apresentaram comportamentos semelhantes frente ao fluxo e ao rendimento, ou seja, o
aumento na pressao de transmembrana aumentou o fluxo e reduziu a eficiéncia na
separacao do 6leo emulsionado e do indigo blue. Portanto, ficou constatado que a adicédo de
caulim a alumina proporcionou 0 aumento na resisténcia mecanica das membranas sem
comprometer as propriedades de fluxo e obtendo excelentes rendimentos, independente do
efluente tratado, comprovando a importancia da fabricagcdo de membranas de compdsitos de
fibra oca, que visa a sinergia das melhores propriedades de cada matéria-prima com

potencial para aplicacdo em processos de microfiltracao.

Palavras-chave: Membrana cerdmica. Fibra oca. Alumina. Caulim. Efluentes.



ABSTRACT

Hollow fiber ceramic membranes with an asymmetric structure can be used as a support for
membranes with smaller pore sizes, due to thermal shock resistance, excellent chemical and
mechanical stability. Thus, this work aims to develop and characterize membranes in the
form of hollow fiber from alumina, kaolin and the alumina / kaolin mixture, for the application
in the separation of oil / water emulsion and dispersed indigo blue in water. Dispersions were
prepared with ceramic powders, polyethersulfone (PES), 1-methyl-2-pyrrolidone (NMP) and
polyvinylpyrrolidone (PVP), and through the cold extrusion technique with precipitation by
immersion, and different sintering temperatures (1300- 1500 2C) membranes with hollow
fiber geometry were made. The characterization of alumina and kaolin were performed by:
chemical analysis, X-ray diffraction (XRD) and particle size distribution. The characterization
of the membranes was performed by: XRD, scanning electron microscopy (SEM),
mechanical strength and apparent porosity. The main crystalline phases present in kaolin
were: kaolinite, quartz and mica. The XRD results of membranes present the arising and
changes of phases, such as: alumina, quartz, and mullite. SEM images of the transverse
section of the membrane showed that they are porous and asymmetrical, with sponge-like
structures. The membranes with the highest amount of alumina and/or kaolin present the
highest flexural strengths and the lowest porosity for all temperatures analyzed, and the
higher the sintering temperature, the lower the flow rate. Regarding the separation processes
of oil in the form of emulsion and indigo blue, the prepared membranes present yield above
90%, with emphasis to the composition 56%A-30%C; the yield was higher than the values
reported in the literature, indicating a better rejection of oil and indigo blue with the system
and type of membrane prepared in this study. With the use of experimental planning it is
observed that the input variables for all membranes presented similar behavior for the flow
rate and yield, that is, the increase in transmembrane pressure, increases the flow and
reduced the efficiency in the separation of the emulsified oil and blue indigo. Therefore, it
was found that the addition of kaolin to alumina provided an increase in mechanical strength
of the membranes without compromising the flow rate properties, obtaining excellent yields,
regardless of the treated effluent, proving the importance of manufacturing hollow fiber
composite membranes, which aims to synergize the best properties of each raw material with

potential for application in microfiltration processes.

Keywords: Ceramic membrane. Hollow fiber. Alumina. Kaolin. Effluent.
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1 INTRODUGAO

Uma das questdes mais significativas deste século € a poluicdo da agua, que
€ atribuida ao aumento da populacdo global e da industrializagdo. A poluicdo da
agua afeta a saude humana e o meio ambiente; portanto, grandes esforgos tém sido
dedicados ao desenvolvimento de estratégias de tratamento de agua. Uma das
promissoras tecnologias de tratamento de agua atualmente desenvolvidas é a
tecnologia de membrana (Cheryan e Rajagopalan,1998; Hubadillah et al., 2019;
Alftessi et al., 2021).

Membranas s&o barreiras seletivas, permeaveis ou semipermeaveis, que
restringem parcial ou totalmente espécies de um determinado tamanho, possuindo
propriedades fisico-quimicas adequadas, como por exemplo: tamanho de poro,
pressdo transmembrana, velocidade de fluxo e agentes quimicos associados a
fendbmenos fisico-quimicos superficiais, direcionadas a retengcdo do componente da
mistura a ser retido (Basile et al., 2015; Aziz et al., 2019).

Nos ultimos anos os usos de membranas tém mostrado as suas
potencialidades para a racionalizacdo dos sistemas de separagao, visto que, nao
necessitam do uso de produtos quimicos, operam a temperatura ambiente, séo
relativamente simples, facil de utilizar e de limpar, em alguns casos, podem ser
aplicadas na separacdao de misturas de liquidos e gases (Zawrah et al, 2014,
Strathmann et al., 2011; Aziz et al., 2019; Hubadillah et al., 2020).

Os fatores que determinam a viabilidade de um processo de separagao por
membrana € o grau de separacdo obtido no processo e o tempo de vida da
membrana, que sao dependentes das propriedades dos materiais que as compoe.
Em muitos casos, o tempo de vida pode tornar os processos inviaveis do ponto de
vista econdmico, no entanto, as membranas ceramicas tém contribuido para reduzir
este problema, principalmente devido a uma série de fatores que estdo associados a
suas propriedades (Habert et al., 2006; Silva e Lira, 2006; Chaves et al., 2013).

As propriedades mecéanicas das membranas e a forca motriz do transporte
dependem da porosidade aparente, distribuicdo e tamanho de poros, que sao
determinados, principalmente, pelos materiais de partida, processos de sinterizagao

e métodos de fabricacao (Guo et al., 2016).
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Ha diversos métodos de se produzir as membranas, contudo a inversao de
fases € o método mais utilizado para obtencdo de membranas poliméricas, e nas
ultimas décadas tém sido extensivamente estudado para a produ¢do de membranas
ceramicas. Neste método as membranas sao produzidas por precipitacdo de uma
solugcéo espalhada como um filme fino ou extrusada como uma fibra oca, e posterior
precipitacdo em um banho de nao-solvente (Pereira et al., 2000; Anadéao, 2010; Li et
al., 2015).

A combinag&o do método de inversdo de fase e de sinterizagdo é promissora
para produzir membranas ceramicas com varias vantagens sobre os métodos
tradicionais. Em primeiro lugar, é possivel produzir membranas assimétricas em uma
unica etapa exigindo apenas uma sessao de tratamento térmico, € em segundo
lugar, o método ¢é versatil e pode ser usado para formar diferentes configuracoes de
membranas: discos planos, fibras ocas, multi-canal, tubular (Lee et al., 2014; Lee et
al., 2015).

As fibras ocas ceramicas produzidas com este método podem ter uma
estrutura altamente assimétrica e porosa, contribuindo para uma rapida transferéncia
de massa. Com um diametro pequeno, variando de centenas de micrometros a
alguns milimetros, as membranas de fibra oca podem ter uma area de superficie
elevada por unidade de volume. No entanto, a resisténcia mecéanica das fibras ocas
ceramicas ainda € um impasse para a industrializagcdo, que € causada
principalmente pelo pequeno diametro e suas microestruturas porosas (Lee et al.,
2014; Liu et al., 2003).

Atualmente as membranas ceramicas mais utilizadas sdo as de alumina,
devido as excelentes propriedades mecanicas, uniformidade de distribuicdo de
tamanho de particula e estabilidade quimica.

Pesquisas na area de membranas tém sido desenvolvidas, buscando atender
uma demanda de mercado de produtos com propriedades diferenciadas em relagao
aos tradicionais para aplicagbes cada vez mais especificas (Silva et al., 2014; Aziz et
al., 2019; Pauzan et al., 2021). Portanto, isto demonstra a importancia do estudo das
membranas de fibra oca a partir da alumina e caulim para a melhoria das

propriedades e eficiéncia dos processos de separacao.
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Diante disso, este trabalho objetiva desenvolver e caracterizar membranas de
fibra oca a partir da alumina e do caulim, por meio da técnica de extrusdo com

precipitacdo por imersao e sinterizacao, visando o tratamento de efluentes.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Membranas

Membranas sao estruturas delgadas que permitem a separacao de fases de
uma substancia através do transporte de determinadas espécies quimicas (Lima et
al., 2011), podendo serem definidas simplesmente como uma barreira seletiva entre
duas fases (Zawrah et al., 2014). Sdo meios filtrantes que apresentam poros de
dimensobes variadas. Estes poros sdo responsaveis pelas propriedades que tornam
as membranas uteis em diversas aplicagdes, tanto para separar particulas como
para fracionar moléculas de diferentes massas molares (Medeiros et al., 2013).

Segundo Lira et al. (2005) na separagcao por membranas, uma mistura pode
ser parcialmente fracionada por meio da retencdo de componentes maiores nos
poros da membrana, a fragdo que fica retida € chamada concentrado e a fragdo que
atravessa a membrana é chamada permeado. Os componentes retidos podem ser
material particulado, bactérias, algas, virus; moléculas organicas; componentes de
combustiveis; solventes e ions.

Os processos de separacao por membranas (PSM) podem ser considerados
processos de separacao relativamente recentes, pois, mesmo por volta de 1970,
estes ainda ndo eram considerados processos de relevancia técnica. Sdo definidos
como operagdes que utilizam membranas no fracionamento de misturas, solugdes e
suspensdes envolvendo espécies de tamanho e natureza quimica diferentes (Habert
et al., 2006; Baldasso et al., 2011).

O objetivo principal de qualquer PSM é a separagao, a concentracao e/ou a
purificacao de qualquer componente presente em solucao e este pode ser alcangado
devido a capacidade da membrana de transportar um determinado componente da
fase de alimentacdo mais prontamente que qualquer outro componente presente.
Isso ocorre devido as diferengas existentes entre as propriedades fisicas e/ou
quimicas da membrana e dos componentes que permeiam (Mulder, 1996).

As membranas naturais sao conhecidas desde a antiguidade, mas o
desenvolvimento e as principais aplicacdes de processos de separagdo com
membranas sintéticas, em escala de laboratério, tiveram inicio em 1920. Foi a partir
da década de 30 que alguns PSM passaram a ser conhecidos e utilizados em

pequena escala. Estes, entretanto, acabaram nao se desenvolvendo, na época, em
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uma escala industrial devido aos baixos fluxos de permeado obtidos, resultantes da
elevada espessura das membranas utilizadas. Entdo, no final da década de 60, os
PSM, tais como microfiltracdo (MF), ultrafiltracdo (UF), e osmose inversa (Ol),
consolidaram-se como uma alternativa importante em nivel industrial (Habert et al.,
2006).

Nas ultimas décadas, os PSM sao empregados em varios processos
industriais, e apresentam como principais vantagens o baixo consumo de energia, a
reducdo do numero de etapas do processamento, maior eficiéncia na separagao,
alta qualidade do produto final, baixo impacto ambiental e pequeno capital de
investimento (Arthanareeswaran et al., 2004; Baker, 2004; Mohammadi et al., 2008).

De maneira geral, as membranas sao classificadas em: densas e porosas. As
caracteristicas da superficie da membrana que estdo em contato com a solucéo a
ser separada € que vao definir a utilizacdo de uma membrana porosa ou densa. Dois
tipos de parametros sdo normalmente empregados para se caracterizar membranas:
parametros de natureza morfologica e parametros relativos as suas propriedades de
transporte (Habert et al., 2006).

Ja quanto a sua natureza elas podem ser do tipo natural ou sintética.
Membrana natural, ou biolégica, € uma membrana que € parte do organismo vivo; e
membrana sintética € aquela feita pelo homem. Estas ainda podem ser subdivididas
em organicas (poliméricas) e inorganicas (ceramicas, vidros e metalicas) (Habert et
al., 2006; Strathmann et al., 2011).

Quanto a configuracdo fisica, as membranas podem classificadas em planas,
tubulares, espirais e de fibras ocas. A escolha do tipo de membrana vai de acordo
com a aplicagcado desejada (Habert et al., 2006). Matta et al. (2004) elencou como
cada tipo de configuragcdo pode ser comparado em fungcdo das seguintes

caracteristicas:

« Custo operacional: Tubular > Plana > Espiral > Fibra Oca

+ Area necessaria para instalacdo: Tubular > Plana > Espiral > Fibra Oca
+  Area por unidade de volume: Fibra Oca > Espiral > Plana > Tubular

« Fluxo: Plana > Fibra Oca > Tubular > Espiral

« Deposicao de espécies: Tubular > Plana > Espiral > Fibra Oca
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Os principais aspectos que devem ser considerados para a escolha da
configuragdo geométrica ideal sdo as variaveis do processo e as caracteristicas da
mistura a ser separada (Habert et al., 2006).

As membranas s&o largamente utilizadas em diferentes aplicagoes,
principalmente, como um processo alternativo aos processos de separagao
convencionais, tais como a destilacdo, a centrifugacdo e a evaporacdo. Esse
crescimento se da devido as vantagens e caracteristicas apresentadas pelos PSM
(Mulder, 1996; Alftessi et al., 2021).

Entre algumas areas de aplicacdes estdo: a de alimentos e bebidas, ambiental;
a farmacéutica e na medicina. No que se refere a alimentos e bebidas, podem ser
exemplificados: a clarificagdo de suco e cerveja, concentracao de suco, esterilizacao
do leite e soro de leite, separacdo e fracionamento de leite, desidratacdo de
produtos e purificagdo de dgua potavel. Quanto ao meio ambiente: redugcédo de DQO
e DBO, separacdo Oleo/agua, recuperacao de pesticidas, retencdo de
microorganismos, retencdo de metais pesados e substancias radioativas e
reciclagem de aguas residuais, e na dessalinizagdo. Na area farmacéutica, em
vacinas, antibioticos e cultura de células (Silva et al., 2015). A abrangéncia das
membranas na area médica vai da membrana de didlise até a aplicacdo das
membranas como 6rgaos artificiais, como também s&o utilizadas na engenharia de

reconstrucao de tecidos (Baker, 2004).

2.1.1 Membranas ceramicas

Aziz et al. (2019) afirmam que as membranas ceramicas porosas de varias
composi¢oes estao sendo cada vez mais utilizadas em muitas aplicagdes industriais
e que nos ultimos anos, vem ganhando espaco na substituicio das membranas
convencionais poliméricas.

As membranas ceramicas comercializadas atualmente s&o feitas
principalmente com alumina, zircénia, didxido de titanio, mulita e silica. Estas podem
ser facilmente limpas por processos quimicos agressivos, utilizando-se calor e vapor,
0 que permite a limpeza em servico sob condicdes de fluxo inverso pulsado. Além
disso, em diversos casos, obstruem-se mais lentamente do que as membranas

poliméricas (Biron et al., 2017).
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Podem ser facilmente aplicadas na separacdo de liquido e gas a altas
temperaturas, até 600 °C, o que as fazem suportar condicdes mais severas de
operagao, e maior resisténcia a maiores pressoes (Salehi et al., 2014). Podem ser
utilizadas em ambientes com larga faixa de pH, bem como na presenca de solventes
organicos. Por serem imunes ao ataque biolégico, minimizam a possibilidade de que
microrganismos fiquem incrustados e se multipliquem na superficie da membrana
durante o processo de separacao (Fortulan et al., 2006).

Apesar da fragilidade caracteristica dos materiais ceramicos, se forem
manuseadas corretamente prevenindo o impacto direto sobre elas, as membranas
ceramicas apresentam maior vida util que as membranas poliméricas, dentre outros
fatores pela facilidade de manutencédo (Biron et al., 2017). Além disso, a
permeabilidade e a seletividade de membranas ceramicas podem ser escolhidas em
uma larga faixa pelo controle do processamento ceramico.

Entre todas as vantagens, estas apresentam desvantagens em relacao a
diferenca de expansdo térmica da membrana ceramica e do mobddulo de
encapsulamento que pode causar problemas com a vedacéo. Além disso, sdao muito
mais caras em comparagao com as membranas produzidas a partir de materiais
organicos. Portanto, deve ser dada atencdo para a escolha adequada entre a
membrana ceramica e o invélucro a ser utilizado para cada aplicagdo (Mueler e
Witte, 2007).

2.2 Preparagao das membranas

Existe um grande numero de técnicas utilizadas na fabricagdo de membranas
sintéticas. Entre os métodos disponiveis, os mais conhecidos para fabricacdo de
membranas microporosas sao: sinterizagdo, estiramento (strefching), gravagao
(track-etching) e inversao de fases. Todos os métodos citados podem ser utilizados
na producdo de membranas de microfiltracdo e apresentam diferentes resultados de
morfologia (Tabela 1) (Mulder, 1996).
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Tabela 1 - Porosidades e distribuicao de tamanho de poros de acordo com o método de
fabricacdo de membranas (Mulder, 1996).

Processo Porosidade Distribuigcao do tamanho de poros
Sinterizacao Baixa/Média (10-20%) Estreita/larga
Estiramento ou Stretching  Média/Alta (até 90%) Estreita/larga
Gravacao ou Track-Etching Baixa (<10%) Estreita
Inversao de fases Alta (>50%) Estreita/larga

A maioria desses processos produzem membranas com morfologias
especificas, porém o método de inversao de fases permite uma ampla faixa de
morfologias, além de envolver uma unica etapa, simplificando a producédo e

reduzindo custos (Junior, 2011).

2.21 Inversao de fases com precipitagao por imersao

O método de imersao-precipitagdo consiste em imergir uma determinada
solugdo polimérica em um banho de n&o-solvente com o intuito de desestabilizar a
mesma. Reduzindo a energia livre de Gibbs, duas fases serdo geradas decorrentes
de uma separacao liquido-liquido, sendo uma fase rica em polimero (dando origem a
membrana) e outra fase pobre em polimero (dando origem aos poros) (Strathmann e
Kock, 1997).

Para a producdo de membranas de fibra oca esta técnica é a que possibilita
maior flexibilidade em termos de morfologia da membrana, dependendo da escolha
do solvente e do ndo solvente. Nesta técnica, uma solucdo de um polimero em um
solvente apropriado é extrusada em direcdo a um banho contendo um nao solvente
para o polimero, onde ocorre a precipitagdo por inversdo de fases (Habert et al.,
2006).

Dois tipos de mecanismo sdo empregados para descrever o processo de
inversao de fases, sao eles: nucleagéo (N) e crescimento (C), e separagéo espinodal
(Figura 1). O mecanismo de nucleagcdo e crescimento ocorre quando a linha de
composicao ultrapassa a curva binodal na regido metaestavel. Neste caso, ocorre a
formacdo de nucleos da fase pobre em polimero. Logo apdés a formacdo dos
primeiros nucleos, devido a diferencas de potencial quimico entre as fases, havera

transferéncia de massa entre os nucleos e a solugao circundante, fazendo com que
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estes nucleos cresgcam, até que o aumento da concentracdo de polimero na fase
concentrada atinja a regido de gelificacdo, precipitando a fase polimérica. Este

mecanismo forma membranas porosas (Junior, 2011).
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Figura 1 - Diagrama esquematico dos tipos de mecanismos de precipitacdo (Junior, 2011).

Na separacado espinodal a linha de composicao ultrapassa rapidamente a
curva binodal, interceptando também a curva espinodal. Sendo assim, ndao ha tempo
suficiente para formacéo e crescimento de nucleos, e a separagédo de fases ocorre
de forma instantédnea levando a formagao de poros interconectados na membrana
(Junior, 2011).

2.2.1.1 Influéncia das variaveis do sistema

A morfologia final da membrana € dependente das interacdes entre as
variaveis (solvente, nao-solvente, polimero e aditivo) e € dificil de generalizar.
Considerando a imersdo de uma solugcdo em um banho de n&o solvente, as
condicbes iniciais  (temperatura e composicdo) e as interagbes
polimero/solvente/ndo-solvente irdo determinar o fluxo de saida de solvente e o fluxo
de entrada de nao solvente e determinar a morfologia da membrana (Strathmann e
Kock, 1997).
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Com a finalidade de diminuir o fluxo de saida de solvente da solucdo
polimérica, pode-se adicionar solvente ao banho de nao-solvente, reduzindo a forca
motriz para transferéncia de massa. A reducao do fluxo de solvente retarda a
precipitacdo, mas mantém baixa a concentra¢cdo do polimero e, portanto, favorece a
formacdo de membranas porosas (Junior, 2011).

O aumento da concentragcao de polimero na solugcdo aproxima a solugao da
regido onde ocorrem efeitos viscosos (gelificacdo e vitrificacdo), possibilitando a
obtencdo de membranas com pele densa e com poros nas camadas interiores
(membrana anisotrépica). Este efeito se intensifica quanto maior for a concentragéo
inicial de polimero, produzindo membranas com pele cada vez mais espessa (Mulder,
1996). Por outro lado, quanto menor for a concentracdo de polimero, maior sera a
tendéncia de formar membranas porosas.

Pode-se também alterar a solucao polimérica através da adicao de aditivos,
como, por exemplo, a poli(vinil pirrolidona), PVP. Este possui elevada massa molar e
caracteristicas anfifilicas, sendo miscivel tanto com a fase polimérica quanto com os
componentes do banho de precipitacdo. Estas caracteristicas afetam o mecanismo
de separacdo de fase e a velocidade de precipitacdo, tendo como consequéncias
principais a reducdo na formacdao de macrovazios € a geragcdao de poros

interconectados (Junior, 2011).

2.3 Membranas na forma de fibra oca

Cunha (2013), ressaltou que as membranas de fibra oca, além de passarem
pelo processo de extrusdo, possuem dois banhos de coagulagcdo com um nao-
solvente, diferente das membranas planares que sao simplesmente imersas em
agua. Essa diferenca de banhos esta associada diretamente com a geometria
particular dessas membranas, uma vez que as fibras ocas possuem um espaco
vazio caracteristico em seu interior, sendo assim, um banho de coagulagdo interna
torna-se imprescindivel, simultaneamente ao banho de coagulacao externa. O autor
afirma que o banho de precipitacao interna pode ser a partir de um liquido ou ar,
desde que seja conferida a forma adequada as membranas que estdo sendo

extrudadas.
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Essa caracteristica aumenta a complexidade do processo, pois 0s parametros
que controlam a precipitacao e os fluxos de solvente e ndo-solvente, em ambas as
frentes de precipitacdo, podem causar interferéncia mutua.

As membranas de fibra oca possuem excelentes atributos devido as suas
vantagens geométricas em relacdo as outras configuragcées, por exemplo, sao
autossuportadas, o que reduz os custos de fabricacdo. A sua principal vantagem € a
elevada area por unidade de volume, o que aumenta consideravelmente o fluxo
permeado, possibilitando equipamentos mais compactos, por outro lado, a facilidade
de ocorrer entupimento na capilaridade da fibra torna-se uma desvantagem (Habert
et al., 2006).

2.3.1 Extrusao simples

A extrusora utilizada para produzir membranas de fibra oca possui dois
orificios circulares concéntricos por onde escoam a solucao polimérica e um liquido
que visa evitar o colapso da solugdo. Este é denominado liquido interno e, em
muitas situacdes, também atua como um banho de precipitacao.

A Figura 2 retrata uma tipica linha de producgéao de fibras ocas. Uma vez que a
solugcdo € misturada homogeneamente e depois deixada desgaseificar, 0 processo
de fiacao de fibra oca segue as seguintes etapas: (1) extrusdo da solucao; (2)
coagulacao interna, quando o nao-solvente entra em contato com a solugdo na
saida da extrusora; (3) separacdo de fases induzida pela evaporacdo do
solvente/umidade na superficie exterior das fibras nascentes durante o percurso da
saida da extrusora ao banho de precipitacdo; (4) estiramento das fibras por
gravidade induzidas pelo air gap e tensées de alongamento e de recolhimento; (5)
completa inversdo de fases e a solidificagdo das fibras fiadas no banho de
coagulacao; (6) coleta das fibras por roldanas, que controlam a velocidade de
recolhimento do processo de fiacdo; e (7) troca de solvente ou tratamentos
adicionais para remover solventes/aditivos residuais e controlar o tamanho do poro
da membrana (Hilal et al., 2015).
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Figura 2 - Diagrama esquematico de uma linha de producao de membranas de fibra oca por
inversao de fases (Adaptado de Hilal et al., 2015).

A sintese de fibras ocas envolve variaveis que a sintese de membranas
planas nao envolve. As principais sao elas: dimensdes da extrusora, dimensodes da
fibra, tensbes durante o escoamento dentro da extrusora, vazdo da solucao, vazao
do liquido interno, tensao de recolhimento (a ultima roldana é responsavel por esta
ultima variavel) (Cha e Yang, 2006), razao entre as vazdes de liquido interno e
solucao e distancia extrusora-banho (air gap).

Além das duas frentes de precipitacdo (banho interno e de precipitagdo), ha
também a variacdo do fluxo de solvente(s) e nao-solvente(s), devido ao formato
cilindrico caracteristico das fibras ocas. A frente de precipitacdo originada na parte
interna da fibra oca ird desacelerar, ao passo que a frente de precipitacdo originada
na parte externa sofrera uma aceleragao durante o processamento (Hilal et al., 2015).

No caso de fibras ocas, para obter uma superficie interna com elevada
porosidade e uma superficie externa sem poros ou com pouca porosidade, o banho
interno € composto de uma mistura de solvente com néao-solvente. A obtencéo de
membranas anisotropicas por extrusdo simples com pele densa fina e isenta de
defeitos, nao é facil (Habert et al., 2006).
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2.4 Modulos de membranas de fibra oca

A escolha da geometria adequada de um moddulo para processos de
separacao por membranas € a chave da eficiéncia desta técnica. Nao apenas o
custo deve ser levado em consideragcdo na hora da escolha do mddulo, pois, a
depender da aplicacao, a funcionalidade do moédulo pode ser um fator tdo importante
quanto o custo (Maldonado, 1991).

Para aplicagbes industriais, moddulos com estruturas assimétricas e
configuracdes capilares, ou de fibra oca, sdo bastante interessantes, pois fornecem
uma alta taxa de permeado (Nascimento, 2010). A Tabela 2 exibe as principais

caracteristicas dos modulos.

Tabela 2 - Caracteristicas importantes para escolha de médulos para membranas (Adaptado
de Nascimento, 2010).

Categorias Caracteristicas

Alta Densidade de Empacotamento;

Producao 1Facilidade de obtencao da configuracao e estrutura;
LNatureza do material da membrana.
Custo | Baixo custo de operacéo;

| Baixo custo de investimento.

Baixa tendéncia a queda de permeacao (fouling);
Durabilidade 1 Facilidade de Limpeza;

| Possibilidade de troca da membrana.

Extensao do uso;

Eficiéncia 1Natureza de separacgao desejada;

Resisténcia estrutural.

Os modulos de membranas de fibra oca sdo constituidos por um feixe de
finas membranas cilindricas dispostas no interior de um casco tubular, fixadas por
uma placa na extremidade do casco. A operagdo dos moddulos ocorre de duas
maneiras, sendo elas: () a alimentacdo é introduzida no interior das fibras e o
permeado é recolhido no lado do casco; (ll) a alimentacao € introduzida no lado do
casco e o permeado é recolhido pela extremidade da fibra. Nas duas formas de
operacao apresentadas, o projeto do moédulo de permeacao deve permitir que o
escoamento da solugdo de alimentacdo e do permeado seja o mais livre possivel
(Maldonado, 1991; Habert et al., 2006).
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Lavezo (2006) elencou os requisitos basicos para os modulos de membranas

de fibra oca:

+ Controle do escoamento;
« Facilidade de limpeza;
« Elevada relacao de area de membrana e volume do modulo;

« Baixo custo de fabricacéo.

A Figura 3 ilustra os dois modos de alimentacédo de fluidos através de uma
membrana de fibra oca, (l) interna e (ll) externa. Este tipo de alimentagdo é
caracterizado por um sistema de filtragdo tangencial e convencional,

respectivamente (Drioli e Giorno, 2018).
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Figura 3 - Modelos de alimentacao de fluidos através de uma membrana de fibra oca (Drioli
e Giorno, 2018).

A Tabela 3 compara os diferentes tipos de mdédulos de membranas em funcao
de sua densidade de empacotamento (Lavezo, 2006). E notério que as membranas
de modulo de fibra oca possuem uma densidade de empacotamento (relagao entre
area de membrana por volume do mddulo) bem superior em relacdo aos outros

modulos, o que justifica sua maior utilizacdo dentre as demais.
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Tabela 3 - Densidades de empacotamento para cada tipo de médulo (Lavezo, 2006).

Moédulo m?/m?
Tubular 30
Placa/Quadro 500
Espiral 900

Capilar 1.000

Fibra Oca 10.000

2.5 Alumina

A alumina é um dos 6xidos mais importantes na industria ceramica, sendo
utilizado principalmente na forma de alumina calcinada ou fundida. Em comparacéao
com os outros oxidos, a alumina tem atraido o interesse intenso por apresentar
particula fina, elevada area de superficie e boa atividade catalitica
(Mekasuwandumrong et al., 2008). Possui estabilidade quimica, excelentes
propriedades mecanicas, oticas e elétricas (Jiang et al., 2007; Adraider et al., 2014).

A alumina é conhecida por ter varias formas, incluindo a forma cristalografica
mais estavel termicamente, a a-Al2O3 e as formas meta-estaveis, tais como y-Al203,
0-Alo0O3 e 0-Al203 (Liu et al., 2014). Dentre estas fases, a-Al20O3 € a mais comum
remetendo-se usualmente a esta fase quando se refere simplesmente a alumina.
Esta se destaca pela elevada resisténcia ao calor e a corrosao, e resisténcia
mecanica, sendo considerada um dos materiais ceramicos mais importantes
(Luschtinetz et al., 2008).

A Figura 4 ilustra a estrutura hexagonal da fase mais estavel da alumina,

denominada de corindon.
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Figura 4 - Estrutura hexagonal do cristal da a-Al.Os: as esferas maiores representam atomos
de ‘Al e esferas de dimensdes menores os atomos de ‘O’ (Luschtinetz et al., 2008).

A primeira aplicagdo pratica da alumina data do inicio do século XX como
isolante para velas de ignicao e equipamentos de laboratério, seguida da aplicagcao
no campo da eletrbnica e engenharia mecanica. A alumina tem sido bastante
empregada em aplicagcbes como recobrimento de substratos metalicos para
aumentar a resisténcia a corrosdo e desgaste superficial, isolamento elétrico,
barreira contra a¢gdes naturais (interferéncias do meio ambiente) e como ferramentas
de corte e abrasivos. Em revestimento cerdamico € muito utilizada por possuir
vantagens como baixo consumo de energia, curto tempo de processamento e
aquecimento rapido (Adraider et al., 2014).

E amplamente utilizada como fibras comerciais para aplicacdes de alto
desempenho, que muitas vezes demandam juncdo de unidades em forma simples
para criar conjuntos mais complexos e utilizaveis como fixagdo mecénica, brasagem
e soldagem de difusdo, comumente utilizadas para ceramicas de alto desempenho
(Lin e Tsai, 1997). A principal aplicagdo como biomaterial da alumina esta
relacionada a confeccdo de acetabulos e cabecas femorais para artroplastias de
quadril. Atualmente novas aplicagdes despertam o interesse na utilizagao da alumina

e seus derivados, sendo comum 0 uso como suporte ceramico € membrana.
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2.5.1 Sintese da alumina

A alumina é o principal componente da bauxita, que industrialmente é
purificada por meio do processo Bayer para obtengcdo do 6xido de aluminio. Apesar
de ser frequentemente descrita como o minério de aluminio, a bauxita ndo € uma
espécie mineral propriamente dita, mas um material heterogéneo formado de uma
mistura de hidréxidos de aluminio hidratados, contendo 6xido de ferro e outras
impurezas (Constantino et al., 2002).

O processo Bayer é considerado o método mais econdmico e foi desenvolvido
para o refinamento do aluminio no século XIX. O estagio inicial envolve hum primeiro
momento a moagem da bauxita, seguido pelo aquecimento da matéria-prima em
soda caustica e dissolu¢gao do aluminio, onde ocorre a separagdo de Fe2Os3, TiOo,
SiO2 e outros residuos insoluveis. Segue entdo a precipitagdo do aluminio pela
mudanc¢a do pH através da passagem de CO: pela solugdo. A calcinagdo € a etapa
final do processo, em que a alumina é lavada para remover qualquer residuo e
posteriormente seca. Em seguida, a alumina é calcinada a aproximadamente
1000°C para desidratar os cristais, formando cristais de alumina puros, de aspecto

arenoso e branco, conforme a Figura 5 (Thompson, 1995; Silva Filho et al., 2007).
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Figura 5 - Representacéo esquematica do processo Bayer (Silva Filho et al., 2007).
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Entretanto este processo industrial para obtencdo de alumina apresenta
desvantagens como: problemas de corrosao, dividido em varias etapas e ainda ha o
efeito negativo da matéria organica que durante a etapa de precipitacao da gibsita,
se nao controlado, o oxalato no processo gera até certo nivel de supersaturacao,
antes da cristalizacdo, obtendo particulas com geometria de agulhas. Essas
particulas de oxalato de sodio, gibsita, resultam na aglomeracao de particulas finas,
indesejaveis para obtencdo de uma calcinacao ideal da alumina (Hind et al., 1999).

A alumina € o material mais utilizado para a producdo de membranas
ceramicas devido a combinacdo de suas propriedades mecanicas e térmicas
adequadas (Lee et al., 2016; Kingsbury e Li, 2009; Zhu et al., 2019). No entanto, o
custo do material e a alta temperatura necessaria para sua sinterizagao representam
uma preocupacao para o amplo uso de membranas de alumina. Assim, diferentes
materiais foram propostos para reduzir o custo da membrana, como atapulgita (Li et
al., 2015), caulim (Arzani et al., 2018), argila (Kumar et al., 2015) dolomita (Bessa et
al., 2017), pentoxido de nidbio (Ferreira et al., 2019a; Ferreira et al., 2019b), cinzas

volantes (Jamalludin et al., 2018), argilas cruas (Xavier et al., 2019).

2.6 Caulim

Caulim €& uma rocha formada por um grupo de silicatos hidratados de
aluminio, apresenta-se na natureza como uma rocha de cor branca ou rosada
derivada de alteracbes de outros minerais. E fundamentalmente composto pelo
argilomineral caulinita, silicato da familia dos filossilicatos. A caulinita possui
estrutura lamelar formada pelo empilhamento regular de camadas 1:1, onde cada
camada consiste de uma folha de tetraedros de silicio e oxigénio e uma folha de
octaedros de gipsita, com espacamento basal de aproximadamente 7,0 A, de
formula mineralégica Al203.2Si02.2H20. A Figura 6 ilustra a estrutura mais comum
da caulinita. Entretanto, na sua composicédo, também podem estar presentes mais
de um tipo de estrutura de silicato de aluminio hidratado, tais como: haloisita, nacrita
e dicrita (Nascimento et al., 2015). Além de outras substancias na forma de
impurezas: areia, quartzo, palhetas de mica, graos de feldspato, 6xidos de ferro e
titdnio, entre outros (Grim, 1968; CETEM, 2005).
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Figura 6 - (a) Estrutura em camadas da argila caulinita, (b) A mesma estrutura mostrada em
(a), mas enfatizando as ligagdes dos ions Al** (c) Mesmo que (b), mas hidratada e (d) célula
unitaria (Gongalves, 2003).

De acordo com a ocorréncia, os caulins sao classificados em caulins residuais
(primarios) e caulins sedimentares (secundarios). Os caulins residuais sdo formados
a partir de acado do intemperismo ou da hidrotermia sobre rochas, apresentando
baixa resisténcia mecanica a cru, baixa plasticidade, morfologia lamelar. Os caulins
sedimentares resultam do transporte, deposicédo e purificagdo de caulins residuais
ou argilas cauliniticas por meio de correntes de agua doce e matéria organica. Esta
diferenca na origem geoldgica confere aos caulins propriedades distintas
(Nascimento et al., 2015).

O caulim residual € geralmente constituido por quartzo, mica moscovita e
caulinita bem cristalizada. Os caulins sedimentares sdao geralmente constituidos de
caulinita com baixo grau de cristalinidade e baixo teor de mica e de quartzo, além de
1% a 2% de dioxido de titdnio. Suas principais caracteristicas sao granulometria fina,
boa plasticidade e boa resisténcia mecanica a cru. Estes caulins sdo encontrados,
por exemplo, na Geodrgia e Estados Unidos. O Brasil possui extensos depdsitos de
caulins residuais distribuidos em quase todos os estados brasileiros (Nascimento et
al., 2015; Menezes et al., 2007; Leite et al., 2007).
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O caulim tem muitas aplicagées industriais e novos usos estdo sendo
constantemente pesquisados e desenvolvidos. E um mineral industrial de
caracteristicas especiais, porque é quimicamente inerte em uma ampla faixa de pH;
tem cor branca, apresenta 6timo poder de cobertura quando usado como pigmento
ou como extensor em aplicagdes de cobertura e carga, é macio e pouco abrasivo,
possui baixas condutividades de calor e eletricidade e seu custo € mais baixo que a
maioria dos materiais concorrentes (DNPM, 2018; Luz et al., 2008).

A primeira utilizacdo industrial do caulim foi na fabricagdo de artigos
ceramicos e de porcelana ha muitos séculos. Somente a partir da década de 1920 é
gue se teve inicio a aplicacdo do caulim na industria de papel, sendo precedida pelo
uso na industria da borracha. Posteriormente, o caulim passou a ser utilizado em
outros segmentos industriais (Ampian, 2009).

Suas principais aplicagdes sdao como agentes de enchimento (filler) no
preparo de papel;, como agente de cobertura (coating) para papel couché e na
composicao das pastas ceramicas. Em menor escala o caulim é usado na fabricacao
de materiais refratarios, plasticos, borrachas, tintas, adesivos, cimentos, inseticidas,
pesticidas, produtos alimentares e farmacéuticos, catalisadores, absorventes,
dentifricios, clarificantes, fertilizantes, gesso, auxiliares de filtragcdo, cosméticos,
produtos quimicos, detergentes e abrasivos, além de cargas e enchimentos para
diversas finalidades (DNPM, 2018). E ultimamente aplicado em membranas
ceramicas.

A membrana ceramica para aplicacao industrial é limitada devido a seu maior
custo e temperatura de sinterizacao (Kouras et al., 2019). Portanto, as membranas
ceramicas de baixo custo com base em matérias-primas de abundéancia natural
seriam mais aplicaveis as industrias. Num futuro préximo, a exploracdo de novos
tipos de materiais ceramicos e técnicas simples de fabricacdo podem desempenhar
um papel significativo para a preparacdo de membranas de baixo custo. Neste
aspecto, o caulim tem sido considerado a matéria-prima mais adequada para a
fabricacdo de membranas ceramicas de baixo custo (Oun et al., 2017; Vasanth et al.,
2011).

O uso de caulim na fabricagdo de membranas ceramicas foi relatado pela
primeira vez em 1999 por Huang e colaboradores para separacédo de nitrogénio. A

membrana ceramica estava em configuracdo de disco, fabricada pela mistura de
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carboximetilcelulose de sodio (CMC), agua, caulim e alumina, seguida pelos
processos de secagem, moagem, peneiracdo, prensagem a 109 Kgficm? e
sinterizado a 1400 °C. Em seu trabalho, varias etapas foram envolvidas para
produzir uma membrana, prensagem e sinterizagcdo consomem muita energia,
tornando a producdo muito cara. Liu e Chou (2017) utilizaram o processo de
extrusdo para produzir membrana ceramica tubular a partir do caulim. A técnica de
inversdo de fases, popular na fabricagdo de membrana polimérica também foi
adotada, mostrando que € uma excelente abordagem para a producdo de

membrana ceramica de baixo custo com estrutura assimétrica.

2.6.1 Beneficiamento do caulim

O processo de obtencdo do caulim tem seu inicio com a remogao da camada
estéril e a extragcdo do minério bruto. Apds a extragdo o material € transportado até o
beneficiamento. Como o caulim ocorre associado a diversas impurezas, sao
necessarios processos de beneficiamento eficientes para adequa-lo ao uso industrial,
eliminando as fragcdes mais grosseiras e indesejaveis. O beneficiamento pode
ocorrer via processo Umido ou a seco (Singh et al., 1991; Luz et al., 2008, Prasad et
al., 1991).

O beneficiamento via umido comega com a preparagédo de uma suspensao do
caulim com agua, que sera passada em peneiras, hidrosseparadores ou
hidrociclones para remocao das particulas grosseiras (>44 pum) e em seguida
classificado quanto ao tamanho. Ap6s a o fracionamento, a pasta € submetida ao
processo de remogao do ferro por separagado magnética e branqueamento quimico,
para posteriormente o material resultante ser secado para comercializagdo. (Singh et
al., 1991; Kogel, 2014).

O processo a seco, envolve menos etapas e € menos dispendioso, onde o
caulim é classificado por ar para eliminacdo das particulas mais grosseiras. O caulim
processado a seco geralmente tem uma coloragcdo mais pobre e um maior tamanho
de particulas, gerando um produto menos refinado (Kogel, 2014).

As reservas mundiais de caulim sdo abundantes e de ampla distribuicdo
geografica. Apenas quatro paises detém 95% de um total estimado de
aproximadamente 15 bilhdes de t: Estados Unidos (53%), Brasil (28%), Ucrania (7%)
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e india (7%). As reservas brasileiras de caulim (medida+indicada+inferida) sdo de
24,5 bilhdes de t, das quais 9,4 bilhdes sdo medidas. Sdo reservas de altissima
alvura e pureza, e qualidade internacional para uso na industria de papéis especiais.
Os Estados do Para, Amazonas, Amapa, Paraiba e Rio Grande do Norte sao as
Unidades da Federagdo com maior destaque. Esses depdsitos de caulim sdo do tipo
sedimentar, caracterizando-se por grandes reservas com propriedades para diversas
aplicagées industriais, principalmente em revestimentos de papel (coating) (CETEM,
2005; DNPM, 2018).

2.7 Tratamento de efluentes

O mundo vem enfrentando uma grave crise ambiental, incluindo poluicao,
aquecimento global, disposicdo de residuos, superpopulacdo e esgotamento de
recursos naturais. A poluicdo ambiental causada pela rapida industrializacédo é um
dos problemas mais significativos do século passado. A medida que a populacéo
aumenta e as mudancgas climaticas causam mais impacto no planeta e a escassez
de agua esta se tornando mais um problema. O aquecimento global também é um
grande problema ambiental, que continua a exigir atencao significativa (Mulder, 1996;
Hubadilha et al., 2019).

Uma vez que os atuais recursos hidricos ndo sdo mais suficientes para
atender as necessidades das geragbes futuras, uma das solu¢des para minimizar
este problema é a reutilizagcdo da agua, o que exige a adocado de tecnologias
avancgadas e eficientes. Esse mercado esta testemunhando uma era de crescimento
rapido devido a investigacdo e ao desenvolvimento na academia e da industria
privada (Biron et al., 2017; Abdullah et al., 2016).

Atualmente as industrias buscam trabalhar a sustentabilidade, visando a
descoberta de maneiras eficientes para garantir o crescimento da economia, sem
haver prejuizos para o meio ambiente ou perdas para as futuras geragcdes (Pereira
et al., 2003). Neste contexto, o tratamento da agua é realmente essencial para
melhorar a qualidade ambiental e de vida. Assim, as membranas sdo apontadas
como solugdes de carater sustentavel para problemas de contaminagdo de agua,
pois elas surgem como alternativas para o tratamento de efluentes que

possivelmente iriam ser jogados em mananciais. Estas se tornaram mais evidentes
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no setor industrial devido as imensuraveis vantagens, dentre elas, o baixo gasto
energético, facilidade de uso, flexibilidade, numero reduzido de etapas durante o
processo e alta eficiéncia (Armoa et al., 2011; Castel et al., 2018; Anadao et al.,
2013).

Um dos principais problemas das industrias € o tratamento de efluentes antes
de serem langcados no meio ambiente ou em um sistema de esgoto publico (Xu et
al., 2016; Geerken et al., 2008; Medeiros et al., 2017). As industrias necessitam de
grandes volumes de agua e diversos produtos quimicos. Assim, o processamento
desses componentes gera quantidades significativas de efluentes aquosos com alta
carga organica, cor acentuada e compostos téxicos (Kunz et al., 2002; Paschoal et
al., 2005). O descarte inadequado desses efluentes afeta o ar, a agua, o solo e a
qualidade de vida em geral.

O tratamento de efluentes, sejam eles domésticos ou industriais, funciona de
acordo com as caracteristicas fisicas, quimicas e biolégicas, conforme a natureza
dos poluentes a serem removidos e/ou das operac¢des unitarias utilizadas para o
tratamento.

Com o passar dos anos, uma maior preocupacdao com o0s métodos de
tratamento de efluentes industriais vem sendo percebida. A legislacdo ambiental
estd cada vez mais rigorosa, obrigando que grandes empresarios apontem
alternativas sustentaveis para o tratamento de efluentes, caso contrario, multas e
punicdes de acordo com leis ambientais estdo sendo aplicadas (Paschoal et al.,
2005).

E importante ressaltar que a Resolugdo 430 do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA) estabelece pardmetros aos efluentes que voltam a natureza e
classifica os corpos de agua. Essa norma prevé prisdo a quem nao cumprir as
medidas estabelecidas por ela. No Brasil, atitudes que nado sao pautadas na
sustentabilidade podem ser caracterizadas como crimes ambientais de acordo com
algumas legislagdes. O descarte incorreto dos efluentes trazem prejuizos para o solo,
a agua e ao meio ambiente como um todo, conforme Figura 8. Um ambiente poluido
gera prejuizos a saude e podem influenciar na rotina das pessoas por causa de

doencas geradas pelo esgoto (CONAMA, 2011).
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2.7.1 Efluente da Industria Téxtil

A producao de tecidos envolve diversos processos dentre os quais destacam
se a fiacdo, tecelagem e beneficiamento. O processo de fiacdo consiste na
transformacao do algodao em fios, o processo seguinte que € o de tecelagem, onde
os fios crus, ou tingidos, sdo tramados de forma a constituirem tecidos. Essas duas
etapas ocorrem a seco e nao apresentam geracgao de efluentes liquidos (Paschoal et
al., 2005). Na etapa de beneficiamento o tecido adquire caracteristicas como cor,
toque e estabilidade dimensional, é durante esta etapa que se concentra a geracao
de residuos liquidos.

Na industria téxtii hd a geracdo de grandes volumes de efluentes,
provenientes dos processos de tingimento que, quando ndo adequadamente tratados,
trazem sérios problemas ambientais (Kunz et al., 2002). Cerca de 5% a 20% do
corante é perdido durante o processo de tingimento. Se essa perda for descartada
inadequadamente, podera gerar grandes problemas ambientais (Paschoal et al.,
2005).

A problematica que a industria téxtil enfrenta com relagdo aos efluentes
gerados esta associada com a fixagcdo incompleta dos corantes as fibras durante o
tingimento (Figura 7). Além disso, os corantes possuem elevada estabilidade
biolégica com o meio, dificultando a degradacao através de métodos de tratamentos

convencionais (Dallago et al., 2005).

Figura 7 - Processo de tingimento do indigo blue (Dallago et al., 2005).
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A industria de corantes produz aproximadamente 10.000 tipos de corantes em
escala industrial, sendo 2000 destes aplicados no tingimento de produtos da
industria téxtil. Levando em consideragcdo a grande demanda desse segmento
industrial, somente no Brasil, sdo consumidas mais de 20 toneladas destes corantes,
sendo que 20% desse valor possui descarte inadequado, muitas vezes
contaminando rios e lagos, 0 que traz como consequéncia Sérios prejuizos
ambientais, além da polui¢do visual, poluicdo da fauna e da flora e a alteragdo de
ciclos biolégicos (Dallago et al., 2005).

Os corantes devem apresentar caracteristicas como alta afinidade com as
fibras, uniformidade na coloracdo, resisténcia ao desbotamento, resisténcia a
exposicao de sabdo, suor, luz, agentes oxidantes e, principalmente, baixo custo.
Estes sdo classificados quanto a sua constituicdo quimica, aplicagdo, solidez,

excitagao eletrénica e quanto ao nivel de exposicéo a luz (Queiroz et al., 2016).
2.7.1.1 indigo Blue

Um dos corantes mais utilizados na industria téxtil € o indigo blue, este é
empregado no tingimento para fabricacdo do jeans, um dos tecidos mais vendidos
em todo o mundo. A palavra “indigo” é derivada do grego “indikon” ou do latim
“Indicum” e significa “substancia da india”, em referéncia direta a regido de onde o
pigmento era proveniente no periodo do Império Greco-Romano (Gorini, 1999).

O indigo caracteriza-se por sua coloracdo azulada, por sua alta estabilidade
quimica e pela sua dificil degradacao. A Figura 8 apresenta a estrutura molecular do
indigo blue, que possui dois anéis aromaticos e ligagcdes duplas entre carbonos no

ponto central da molécula (Paschoal et al., 2005).
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Figura 8 - Estrutura molecular do indigo blue (Paschoal et al., 2005).
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Este corante pode ser de origem natural (extraido de plantas) ou de origem
sintética (a partir de um composto cetdnico C = O e da anilina), que quando reduzido
a C - OH, torna-se soluvel em agua e adquire afinidade quimica com as fibras de
celulose. Esta reducao transforma o indigo blue em leucoindigo, através da adicao

de ditionito de sodio em solugéo alcalina, conforme Figura 9 (Paschoal et al., 2005).
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Figura 9 - Reacdo de reducdo de indigo blue para leucoindigo pela adicdo de ditionito
(Paschoal et al., 2005).

O indigo tem sido utilizado ha milhares de anos em varias civilizagbes,
influenciando seus aspectos socioculturais. Um dos indicios mais antigos da
utilizacdo deste corante foi encontrado na China, onde as cores sempre foram
carregadas de grande simbologia, representando status social (Gorini, 1999). O azul
representava o alto escaldo da sociedade chinesa, vestindo seus principes e a
nobreza, e aos rituais religiosos. Depois da Revolucdo Industrial, o indigo se
popularizou pela fabricacdo do jeans que atualmente atinge as mais variadas
culturas, faixas etarias e classes sociais.

O indigo foi obtido sinteticamente pela primeira vez em 1880 pelo quimico
alemao Adolf Von Baeyr (1835-1917), a partir de entdo, as plantacbes desta
leguminosa logo deixaram de ser um bom negocio, pois o custo da obtencdo
sintética era menor do que para seu cultivo e extracdo da planta (Guarati e Zanoni,
2000).

A industria téxtil, em especial o setor de jeans wear, € responsavel pela maior
parte do consumo de indigo mundial e pela consequente disposi¢cdo deste corante

no meio ambiente, provocando consideraveis prejuizos ecoldgicos.
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2.7.2 Efluente oleoso

Oleos e graxas entram em contato com agua em muitos processos industriais.
A energia dissipada pelo processo, a presenca de substéncias surfactantes e
particulas solidas faz com que o 6leo apresente-se de varias formas nos efluentes.
As formas mais comuns sao: livre, disperso, emulsificado, dissolvido e sorvido em
particulas solidas (Santos e Wiesner, 1997).

A poluicdo por oleos representa um percentual elevado nos problemas
gerados por contaminantes organicos, uma vez que os combustiveis fosseis, como o
petréleo e seus subprodutos, sdo fontes de matéria-prima e geragcdo de energia da
maioria dos processos industriais da atualidade (Nicodem et al., 1998).

A agua produzida associada aos hidrocarbonetos apresenta propriedades
potencialmente toxicas. O tratamento de agua oleosa é uma das etapas do
tratamento primario de efluentes. E necessario para adequar o teor de 6leos e
graxas antes do seu descarte ou antes do efluente ser encaminhado para o
tratamento secundario. Essa agua pode ser oriunda do processo de injegdo em
pocos off-shore ou do efluente de processo produtivo industrial (Queiros et al., 2006).

Durante as ultimas décadas, problemas relacionados a impacto ambiental,
causados por aguas contaminadas, requerem como soluc¢ao a utilizagdo de métodos
sensiveis para separar e diagnosticar a presenga de hidrocarbonetos de petréleo
nestes meios. A espectroscopia de fluorescéncia ultravioleta € amplamente usada
para medir a concentragcdo total de produtos oleosos em agua, principalmente
devido a sua rapidez e simplicidade quando comparada a outros métodos, tais como
cromatografia gasosa-espectrometria de massa (CG-MS) ou cromatografia liquida
de alta eficiéncia (HPLC) (Gomes et al., 2000).

Com relacao ao teor total de 6leos e graxas (TOG) presentes em aguas
oleosas, a Resolucdo n° 430, do CONAMA, determinou que 6leos e graxas de
origem mineral, s6 poderao ser descartados no meio ambiente quando apresentar

uma concentragdo maxima de até 20 mg.L-' (CONAMA, 2011).
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2.7.2.1 Petrdleo

O petréleo € uma mistura complexa de compostos organicos gerados pela
decomposicao lenta de pequenos animais marinhos, que foram soterrados, em um
ambiente com pouco oxigénio (Figura 10). A complexidade quimica dos petroleos €
extrema e alguns constituem mais de 10.000 componentes, variando do simples
metano, com peso molecular 16, até as grandes e complexas moléculas dos
asfaltenos. Segundo Leech (1987), a concentracdo média de oOleo dissolvido nas
aguas geradas em plataformas petroliferas encontra-se normalmente entre 10 e 61
mg.L'. E estima-se que cerca de 3,2 milhdes de toneladas de petroleo sejam
lancadas acidentalmente nos oceanos de todo o planeta a cada ano (Nicodem et al.,
1998).

A producdo de petroleo a partir de pogos compreende tipicamente uma
mistura de produtos, incluindo gas (separado quando os fluidos da produgcdo séo
recebidos na superficie), particulas de areia (carreadas ao longo do fluxo da
producédo) e um fluxo de dleo e agua. Um reservatorio de petréleo em inicio de
produgéo, em geral, apresenta uma raz&o 6leo/agua muito elevada. A medida que o
campo se torna maduro, ha a tendéncia dessa razao tornar-se cada vez menor.
Pocos em inicio de operagao geram fluidos com cerca de 80%, ou mais, de 6leo,
enquanto 0s pogos em campos maduros geram este percentual em agua, restando

somente 20%, ou menos, de 6leo do total produzido (Morrow et al., 1998).

Figura 10 - Petréleo bruto (Petrobras, 2020).
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No caso da produgao offshore, essa agua produzida é geralmente descartada
em um corpo de agua natural ao redor da plataforma produtora. Sabe-se que a
presenca de impurezas oleosas na agua reduz sua qualidade e as autoridades
locais proibem o descarte sem que uma separacdao adequada seja realizada para
alcancar uma quantidade de contaminantes inofensiva ao ambiente marinho
(Frankiewicz e Gerlach, 2000).

2.8 Revisao Especifica

As potenciais aplicacdes de membranas ceramicas para o tratamento de agua
incluem o tratamento de agua potavel e de aguas residuais municipais e industriais.
A implementacdo bem-sucedida desse tipo de membrana nesses setores foi atingida
em longo prazo, mas o alto custo de producdo das membranas ceramicas continua a
ser o principal impedimento para o tratamento de aguas em grande escala, embora
ja seja possivel a obtencdo destas com custo mais baixo. Com isto, estudos nesta
area sao crescentes e importantes para o desenvolvimento das membranas
ceramicas (Lee et al., 2015; Chaves et al., 2013; Silva et al., 2015). Neste aspecto,
as membranas de fibra oca de alumina vém ganhando destaque (Silva et al., 2014).

Lee et al. (2014) fabricaram membranas de fibra oca de alumina
microestruturada com potencial para o uso em tratamentos de aguas residuais. As
membranas foram fabricadas por meio da técnica de inversdo de fases alterando o
tipo de coagulante. A resisténcia mecéanica e de permeacado do fluxo de agua
apresentaram modificagdes significativas, enquanto que a distribuicdo de tamanho
dos poros da camada de separagao foi menos afetada.

Abdullah et al. (2016) provaram em sua pesquisa que as propriedades de
membranas produzidas com alumina tais como a porosidade, o tamanho médio dos
poros e a distribuicdo de tamanho dos poros foram controlados ajustando as
condi¢cdes de preparagao da alumina na metodologia de sua obtencgéo.

Garcia-Fernandez et al. (2017) estudaram diferentes condicbes de
processamento para produzir membranas de fibras ocas de alumina pela técnica de
inversao de fases. Os parametros estudados foram a concentracdo de polimero e

sua taxa de fluxo, o air gap, a composi¢cao do coagulante externo e suas taxas de
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fluxo. Em geral, as membranas com menor concentracdo de polimero na suspensao
inorganica exibiram maior fluxo permeado e um bom fator de rejeicao de sal.

Aziz et al. (2019) fabricaram membranas cerdmicas de fibra oca de baixo
custo a partir de residuos da escoria de aluminio para o pré-tratamento de agua
salina oleosa. Em torno de 92% de rejeicao de petroleo foi alcangada utilizando essa
membrana. Espera-se que estas descobertas ndo resolvam apenas problemas
ambientais associados a escoria de aluminio, mas também produzam uma
membrana de fibra oca de alta eficiéncia para o pré-tratamento da agua.

A alumina, diéxido de zircénio e titdnio, sdo os materiais mais usados na
producdo de membranas ceramicas, exigem altas temperaturas de sinterizagao, o
que limita sua utilizagdo generalizada devido aos altos custos de produc¢ao (Mulder,
1996). Nesse sentido, o desenvolvimento de tecnologia para a producdo de
membranas ceramicas que exija temperaturas mais baixas de sinterizacao e utilize
matérias-primas minerais baratas e amplamente disponiveis € uma tarefa
desafiadora de grande interesse pratico. Diante disso, as pesquisas sobre a
preparacdo de suportes ceramicos porosos tém sido direcionadas ao uso de
materiais mais economicamente viaveis. Portanto, a substituicdo ou até a
combinacdao dos materiais de partida mais caros (Al2O3) por outras matérias-primas
de baixo custo (caulim e calcita) para fabricacdo de suportes € significativamente
importante.

Nos ultimos anos, foi realizado um esforgco significativo no campo da
tecnologia de membranas para descobrir novos materiais ceramicos porosos a baixo
preco. Muitos pesquisadores usaram argilas de baixo custo, como argila marroquina,
argila tunisina, argila sepiolita, argila argelina, dolomita e caulim (Bouzerara, et al.,
2006). O caulim € uma das matérias-primas de membrana mais baratas e facilmente
encontradas, além disso, exibe melhores propriedades mecanicas, térmicas e
quimicas (Vasanth et al., 2011).

Usman et al. (2020) usaram o caulim para a preparagdo de membranas de
ultrafiltracdo de baixo custo. Os efeitos da concentracdo de carga de caulim (34 e
37% peso) e temperatura de sinterizagcdo (1200, 1350, 1400 e 1500 °C) foram
estudados e curiosamente, 34% em peso de caulim sintetizado a temperatura de
1350 °C produziu uma membrana ceramica com alto fluxo aquoso, acima de 460

L.h".m™2.
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As membranas compostas podem ter suas caracteristicas modificadas com a
finalidade de atender determinadas propriedades, entre elas, a molhabilidade e o
anti-fouling, porosidade, viabilidade econémica e fluxo elevado. Portanto, pesquisas
nesta area sao importantes para o desenvolvimento das membranas ceramicas
compostas para o tratamento de efluentes aquosos com fluxos eficientes e
economicamente viaveis (Chaves et al., 2013; Silva et al., 2015).

Pauzan et al. (2021) prepararam uma membrana de fibra oca composta de
dupla camada, visando baixo custo, através da técnica de inversao de fases e
sinterizacdo para ser usada no tratamento de aguas residuais. As suspensodes
ceramicas foram extrudadas simultaneamente, onde a camada externa consiste em
zircbnia, enquanto a camada interna consiste em uma mistura de caulim e zircbnia
para melhorar o desempenho da membrana em termos de resisténcia mecanica e
capacidade de tratamento de aguas residuais. Os resultados comprovam o uso do
caulim como material natural alternativo para a fabricagdo de membranas
ceramicas. As membranas a 1200 °C tiveram resisténcia mecénica de 65 MPa e
removeram quase 95% para todos os parametros de COD, TOC, TN, NH3-N e TSS
nas aguas residuais para fins de microfiltragao.

Por meio da revisao bibliografica especifica apresentada & possivel verificar
pesquisas realizadas retratando a utilizagcdo de minerais de baixo custo como
residuos da escoria de aluminio, caulim e calcita, e que sejam amplamente
disponiveis para obtencdo de membranas que utilizam ceramicas de alto elevado
como a alumina, didéxido de zirconio e titdnio com o intuito de diminuir o custo sem
comprometer a sua eficiéncia para o tratamento de efluentes. No entanto, a
producdo de membranas com matérias-primas de baixo custo nem sempre implica
em membranas com boas propriedades, principalmente quando se fala em eficiéncia,
ou seja, produzir membranas de baixo custo com alto fluxo sem comprometer o seu
rendimento. Este tem sido o desafio de varios pesquisadores. Entdo, surge a
necessidade de produzir membranas compostas, misturando as propriedades de
diferentes materiais visando reduzir os gastos durante a producdo deste material e
que apresentem potencial para separacdo de contaminantes em processos de

microfiltragcéo.
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3 MATERIAIS E METODOS

A pesquisa foi desenvolvida 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.

3.1 Materiais
Para o desenvolvimento desta pesquisa foram utilizadas as matérias-primas:

« Alumina calcinada (Al2O3) adquirida da Imerys Fused Minerals;

« Caulim (Al2Si2Os(OH)4) adquirido da Rocha Minérios;

+ Polietersulfona (PES) com nome comercial Veradel® 3000P, adquirida da
Solvay;

+ 1-Metil-2-Pirrolidona (NMP), solvente com 99,92% de pureza da Sigma
Aldrich, PM= 99,13, adquirida da Neon Comercial,

« Polivinilpirrolidona (PVP), (CéHoaNO),, PM= 40000, adquirida da Labsynth
Produtos para Laboratério Ltda;

+ indigo blue, cedido pela empresa Santana Textiles S/A, situada no municipio
de Horizontes-CE;

+ Petréleo bruto proveniente do Campo de Piranema, localizado na bacia

Sergipe/Alagoas.

3.2 Metodologia

A metodologia da pesquisa foi dividida em cinco etapas: 12 etapa - preparo
das dispersodes; 22 etapa - processamento das membranas de fibra oca simples e
compostas; 32 etapa - sinterizacao; 42 etapa - caracterizacao; 52 etapa - tratamento
de efluentes.

A Figura 11 representa o fluxograma experimental, evidenciando as etapas
estabelecidas para o desenvolvimento da pesquisa. Cada etapa foi detalhada nos

itens que se seguem.
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Figura 11 - Fluxograma experimental da pesquisa.
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3.2.1 Produgdo das membranas de fibra oca simples

3.2.1.1 Preparo da dispersao

A polietersulfona e o solvente 1-metil-2-pirrolidona foram misturados em um
agitador mecéanico por 60 minutos com velocidade de 1000 RPM, em seguida foi
adicionado a alumina e o polivinilpirrolidona, e a disperséo foi agitada por mais 30
minutos, conforme a Figura 12. A dispersao ficou em repouso por 24 horas para
eliminacado das bolhas de ar e estabilizacdo da dispersdo. Mesmo procedimento foi

feito para o preparo da dispersao de caulim.

1000 BPM

Alumens B 4

Figura 12 - Preparo da dispersao ceramica de alumina.

A Tabela 4 e a Tabela 5 apresentam as propor¢des dos materiais utilizados
para a preparacao das dispersdes das membranas simples de alumina e de caulim,

respectivamente.

Tabela 4 - Formulagéo para o preparo das dispersdes de fibra oca de alumina.

Dispersao Al:Os; PES NMP PVP

54% A 162g 24g 111g 3g
56% A 168g 24g 105g 3g
58% A 174g 24g 99¢g 3¢
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Tabela 5 - Formulagéo para o preparo das dispersdes de fibra oca de caulim.

Dispersao Caulim PES NMP PVP
30% C 105g 27g 215g 3g
40% C 120g 24g 153g 3¢
50% C 150g 21g 126g 3¢

3.2.1.2 Processamento

Apos 24 horas a dispersao foi colocada na extrusora e por meio da técnica de
precipitacdo por imersao em agua destilada foram formadas as membranas, com as
condi¢cdes de processamento da Tabela 6. A vazao do liquido interno foi controlada

com auxilio de uma bomba de seringa SP900Vet, da Medical.

Tabela 6 - Condi¢des de processamento para a preparacao das membranas simples.

Condigao Valor
Liquido interno H20
Banho para precipitagao H-0
Presséo 1-5 bar
Air Gap 5cm
Vazao do liquido interno 300 mL.h"!
Diametro externo 2,35 mm
Diametro interno 1,17 mm

A Figura 13 ilustra a representacdo esquematica da extrusora e do

processamento que foi utilizado para a produ¢ao das membranas simples.
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Nitrogénio

Dispersao de
Alumina OU Caulim

Agua '
’ . |: Dispersio de
i % ey ' Alumina OU Caulim
Air gap Agua
Banhe para
precipitagao

Fibras ocas

Figura 13 - Esquema da extrusora para a preparacao das membranas de fibra oca simples.

3.2.2 Produgao das membranas de fibra oca compostas

3.2.2.1 Preparo da dispersao

O mesmo procedimento foi utilizado para a preparacao das dispersdes de fibra
oca composta, conforme a Figura 14. A partir das propriedades mecanicas obtidas
foram escolhidas as membranas de alumina contendo 56% como base para a
adicao do caulim, que foi adicionado de 10% até 50% do peso da alumina, de
acordo com a literatura e resisténcia mecanica das membranas produzidas.
Iniciando com a porcentagem de 10% e finalizando com 50% de caulim. A alumina &
considerada como a “matriz’ ou “fase majoritaria” da dispersdo, ja o caulim é
considerado como um aditivo de sinterizagdo e “reforco”. A Tabela 7 apresenta a
propor¢cao da alumina, do caulim, dos polimeros e do solvente para a preparacao

das membranas.
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Figura 14 - Preparo da dispersao ceramica de alumina e caulim.

£
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Tabela 7 - Formulagéo para o preparo das dispersdes de fibras ocas alumina/caulim.

Dispersao Al20; Caulim PES NMP PVP

56%A-10%C 168g 16,89 24g 105g 3g
56% A-20%C 168g 33,69 24g 105g 3g
56% A-30%C 168g 504g 24g 105g 3g
56% A-40%C 168g 67,29 24g 105g 3g
56% A-50%C 168g 84,09 24g 105g 3g

3.2.2.2 Processamento

Com o mesmo equipamento as membranas compostas foram produzidas com

as seguintes condi¢des de processamento (Tabela 8).

Tabela 8 - Condicdes de processamento para a preparagcao das membranas compostas.

Condicao Valor
Liquido interno H.O
Banho para precipitagao H20
Presséo 2 -5 bar
Air Gap 5cm
Vazao do liquido interno 300 mL.h"!
Diametro externo 2,35 mm

Diametro interno 1,17 mm
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A Figura 15 exibe a representacdo esquematica da extrusora e do

processamento que foi utilizado para a produ¢cao das membranas compostas.

as
\ |/ . Alumina + Caulim

I |

e+ ®

Air gap Agua

Alumina 4+ Caulim

Fibras ocas

Figura 15 - Esquema da extrusora para a preparagcao das membranas de fibra oca
compostas.

3.2.3 Sinterizagdo das membranas

As membranas (simples e compostas) foram sinterizadas em forno
convencional com diferentes temperaturas de sinterizagcdo, as temperaturas
maximas de queima foram de 1300, 1400 e 1500 °C, conforme a Figura 16.

ApdOs a queima as membranas obtidas foram caracterizadas e em seguida

foram fabricados os modulos para o tratamento de efluentes.
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Figura 16 - Curva de queima para a sinterizagcao das membranas.

3.2.4 Caracterizagao

As matérias-primas ceramicas utilizadas para obtencdo das membranas
foram caracterizadas por fluorescéncia de raios-X (FRX), difracdo de raios-X (DRX)
e granulometria. E as membranas de fibra oca, simples e composta, foram avaliadas
pelas técnicas de: DRX, Microscopia eletronica de varredura (MEV), porosidade

aparente e resisténcia mecanica.

3.2.41 Analise quimica por fluorescéncia de raios X

A analise quimica foi realizada nas matérias primas ceramica utilizadas na
formulagdo para a preparacdo das membranas por meio da espectroscopia de

energia dispersiva de raios X, no equipamento EDX 700 da marca Shimadzu.

3.2.4.2 Difragao de raios X

A analise por difragdo de raios-X foi feita nas matérias primas ceramica e nas
membranas obtidas. O equipamento utilizado foi um difratdbmetro de raios X modelo

XRD-6000 da Shimadzu com radiacao ka do cobre e varredura de 5 a 802.
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3.2.4.3 Distribuicao granulométrica

Para realizacdo da distribuicdo granulométrica foi utilizado um analisador de
tamanho de particulas por difracdo a laser (granuldmetro) da mastersizer marca
Malvern instrumentns, modelo 2000. Neste método é combinada a relagéo
proporcional entre a difracdo do laser e a concentracdo e tamanho de particulas.

Esse ensaio foi realizado nas matérias primas ceramica.
3.2.4.4 Microscopia eletrénica de varredura

Para essa técnica foi utilizado um microscépio eletronico de varredura da
Shimadzu, modelo SSX-550. Para as membranas do tipo fibra oca, foram realizadas
fotomicrografias da sec¢éo transversal (ST), o detalhe da sec¢éao transversal préximo a

superficie externa (STE) e interna (STI).
3.2.4.5 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 Equacao 1.

= =TS 100 (1)
Pu—P1

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

imersa em agua.

3.2.4.6 Resisténcia mecanica

A resisténcia mecanica das membranas de fibra oca sinterizadas de 1300 a

1500 °C foi examinada por teste de flexdo de trés pontos usando a maquina EMIC
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equipada com uma ceélula de carga de 1kN. A resisténcia a flexdo (¢ ) de cada fibra

foi calculada usando Equacéao 2 (Othman et al., 2010):

8FLDo

OF = Dot D1Y @

Onde F é a forga em que ocorreu a fratura (N). L, Do, Di sdo comprimento (m),

o didmetro externo e interno da fibra oca (m), respectivamente.

3.2.5 Aplicagao das membranas ceramicas em tratamento de efluentes
3.2.5.1 Analise de fluxo permeado com agua destilada

Apods a queima as membranas foram cortadas em tamanhos de 5 cm, e em
seguida, foram montados os moddulos (Figura 17) com duas membranas em seu
interior e as extremidades impermeabilizadas com adesivo bicomponente a base de
resina epoxi. A corrente de alimentacdo com concentracdo do soluto CF foi
alimentada em escoamento tangencial ao longo da membrana e dividiu-se em duas

correntes, o concentrado ou retido CR e o permeado CP.

|} e —
Cf —b' @ = rp

Cp Cp

Figura 17 - Médulo da membrana com a corrente de alimentacdo em escoamento
tangencial.

Os ensaios para medida de fluxo com diferentes efluentes foram realizados
para todos os tipos de membrana de fibra oca; em escala laboratorial, a temperatura

ambiente, 25 °C, utilizando pressao de transmembrana entre 0,5-1,5 bar e fluxo com
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escoamento tangencial. O fluxo permeado foi coletado a cada 3 minutos até se
tornar estavel. O primeiro efluente utilizado foi a agua destilada.

No sistema para coletar o fluxo permeado (Figura 18) foi utilizado um
reservatorio para o efluente, uma bomba centrifuga, um méddulo, duas valvulas e
dois manémetros, para medir a pressao de transmembrana do fluxo de efluente no

sistema.

Mandmetro )
Modulo com
@ membrana
tk l.
Valvula 'ml
! - = Permeado
]
==
Concentrado +
M —-@ Mandémetro
-
Valvula 3¢
Tanque de
alimentacgao Bomba

Figura 18 - Esquema do sistema de filtracao para coleta do permeado.

O calculo do fluxo volumétrico (J) coletado para os diferentes efluentes foi

determinado por meio da Equacao 3:

Volume permeado (L)

J = (3)

Area da membrana (m?)x Tempo (h)

3.2.5.2 Permeabilidade
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A permeabilidade € um parametro tipicamente utilizado para indicar a
capacidade da membrana para processos de permeacao. Esta foi calculada a partir
da linearidade de um grafico plotado dado pelo fluxo permeado pela membrana em
funcdo da diferenca de pressdo de transmembrana. A Equacéo 4 apresenta como

pode ser encontrada a constante de permeabilidade da membrana.

= XxAP (4)
Onde:
J - fluxo;

P - coeficiente de permeabilidade;

AP - diferenca de pressao de transmembrana.

3.2.5.3 Planejamento experimental

Visando reduzir a quantidade de experimentos de medidas de fluxo com os
efluentes em estudo foi realizado o planejamento experimental. Para a emulsao
oleosa foi feito um planejamento experimental para as membranas de alumina, ja
para a solucdo de indigo blue foram feitos trés planejamentos experimentais um
para cada tipo de membrana de fibra oca.

Para avaliar a influéncia das variaveis de entrada (concentragcdo, temperatura
de sinterizacado e pressao de transmembrana do fluxo) sobre as variaveis de saida
(fluxo e turbidez), foi utilizado o planejamento fatorial do tipo 22 com trés
experimentos no ponto central, totalizando 7 corridas experimentais, com auxilio do

software Statistica, versao 7.0.

3.2.5.4 Analise de fluxo permeado com emulsao oleosa

Para o preparo da emulsdo foi utilizado o petréleo bruto proveniente do
Campo de Piranema, localizado na bacia Sergipe/Alagoas a 37 Km ao sul da UPGN
(Unidade de Processamento de Gas Natural) de Atalaia. As especificacdes estdo

dispostas na Tabela 9.
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Tabela 9 - Especificacoes do 6leo do Campo de Piranema.

Oleo do Campo de Piranema Especificagoes

Lamina d’agua 1200 m
Grau API 41-43
Reservatoério Turbiditos canalizados
Profundidade de coleta 3200 m

As emulsdes foram preparadas 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. Foram estudadas emulsées com concentracdo de
150 mg.L" de petréleo bruto. Uma vez concluida a etapa de coleta, foi medida a
concentracao de 6leo no permeado.

A metodologia utilizada para medir a concentracdo 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 cloroformio no funil. Esse procedimento foi repetido até

que todo o oleo fosse removido da agua.

Figura 19 - Separacao da agua-6leo: inferior de cloroférmio + 6leo e superior com a agua da
amostra coletada.

No funil (Figura 19) sao verificadas duas fases: inferior de cloroférmio + 6leo e

superior com a agua da amostra coletada. A fase inferior foi transferida para o
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baldo de 50 mL, passando por funil com papel de filtro contendo em torno de 1
grama de sulfato de sédio (para evitar a passagem de agua da interface).

As concentragcoes de o6leo nos permeados foram medidas, utilizando o
equipamento Turbidimetro Digital Microprocessado da DELLAB, visando detectar o

teor de sélidos presentes nos efluentes contendo éleo emulsionado.

3.2.5.5 Analise de fluxo permeado com indigo blue

Inicialmente a solucdo base de indigo foi preparada com agua deionizada e
indigo em p6 (adquirido de uma industria téxtil, localizada no Ceard). A concentragao
de indigo utilizada foi de 0,25 g.L". A preparacdo seguiu com a adi¢do de hidroxido
de sdédio (NaOH) até a mistura atingir pH igual a 12. Sob agitacdo foi adicionado
hidrosulfito de sodio (N2S204) na proporcdo 1:1 obtendo-se a forma leuco-indigo, a
mistura foi mantida sob agitacdo com auxilio de agitador magnético por 1 h até
iniciar a reoxidacado do indigo, quando entdo foi mantida em repouso por 24 horas
até obter a oxidacdo total. Em seguida foi preparada a solugdo com 300 mg.L" de
indigo blue para o ensaio de fluxo.

A anadlise das concentragdes de indigo blue presente nas amostras dos
permeados foram medidas, utilizando o equipamento espectrofotdmetro (UV-Vis), da
marca Bel Photonics, modelo UV-M51. A amostra contendo o indigo foi transferida
para célula do espectrofotometro para leitura em 400 nm e a concentracao de indigo
presente na amostra foi calculada, tomando-se por base, o valor da absorbéancia

medida no equipamento.

3.2.5.6 Microscopia Otica (MO)

A analise de microscopia optica (MO) foi realizada no microscopio trinocular
petrografico, TNP-0ONT da Opton Microscépios. O MO foi utilizado para obter
imagens reais com luz polarizada das goticulas de 6leo presentes nas emulsdes
oleosas e do tamanho de particulas presentes na solugdo com indigo blue, ambos

efluentes sintéticos foram preparados em laboratério.
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3.2.5.7 Seletividade

A seletividade foi estimada pelo coeficiente de rejeicao (R%) ou rendimento,
calculado com base no quociente das concentragoes de O6leo e de indigo no
permeado (Cp) e na alimentacao (Co), expresso através da Equacao 5:

Co—Cp

(%) = 100(%) ()

Co
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo, os resultados foram divididos em partes. A primeira sobre a
caracterizacao das matérias-primas, a segunda sobre as membranas de fibra oca de
alumina e caulim, terceira parte sobre as membranas de fibra oca compostas, e a

quarta parte sobre o tratamento de efluentes.

4.1 Caracterizagcoes das matérias-primas

4.1.1 Analise quimica por fluorescéncia de raios X

De acordo com a Tabela 10 percebe-se que a alumina €& composta
basicamente por 6xido de aluminio, encontrado no percentual de 99,59%, pequenos
percentuais de contaminagdo durante o processo de obtencdo. A alumina
apresentou um elevado grau de pureza, o que faz deste material um excelente

precursor para producao de membranas.

Tabela 10 - Composicdo guimica da alumina e do caulim.
Amostras  SiO2 Al20z Fe203 MgO KO Outros PF*

Alumina (A) 0,27 99,59 0,04 - - 0,09 -
Caulim (C) 4528 39,04 045 073 074 022 1354

PF: Perda ao fogo determinada com a queima a 1000 2C, ap6s secagem a 110 °C.

Os principais constituintes presentes no caulim sdo SiO2 e Al2O3, com cerca
de 45,28% e 39,04%, respectivamente. Quanto aos 6xidos de magnésio e potassio,
podem estar associados a minerais como mica e impurezas. O baixo percentual de
oxido de ferro, em torno de 0,45%, € fundamental para a producado de ceramica
branca, em niveis superiores a 5%, este 6xido pode desenvolver cor avermelhada
(Carreiro et al., 2016). A perda de massa foi de 13,54%, geralmente esta relacionada
a perda de agua livre e adsorvida e de hidroxila. Os valores obtidos estdo proximos
a composicao percentual tedrica da caulinita reportado na literatura de 46,5% de
SiO2, e 39,5% de Al>O3 e perda ao fogo de 13,96% (Santos, 1992).
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O caulim tem sido considerado uma das matérias-primas mais adequada para
a fabricagdo de membranas ceramicas de baixo custo, além de ser muito
pesquisado em processos para obtencdo de mulita. A mulita € considerada uma das
fases mais adequadas para a producdao de ceramica porosa, devido as suas boas
propriedades mecénicas e estabilidade a elevadas temperaturas (Oun et al., 2017,
Vasanth et al., 2011).

Observa-se que o caulim apresenta uma proporcao Al203/SiO- igual a 0,86,
abaixo da composicao estequiométrica da mulita (3Al203.2Si02), indicando que se
for aquecido a altas temperaturas, serdao formadas outras fases além da mulita
(Chen et al., 2008, Magliano et al., 2010).

4.1.2 Difragao de raios X

A Figura 20 apresenta os espectros de difracdo de raios x da alumina e do

caulim.

A-aALQ, A — Alumina

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80
20

(A)
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c C - Caulinita Q - Quartzo Mi - Mica
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Figura 20 - Espectros de difracdo de raios X das matérias primas ceramicas: (A) alumina e
(B) caulim.

O resultado da difracao de raios-X da alumina (Figura 20A) revela através dos
picos principais a presenca da fase mais estavel da alumina, a-AlO3, como fase
majoritaria identificada de acordo com a ficha padrdao JCPDS 10-0173, com picos
mais intensos em 35, 43 e 57,5°, aproximadamente. Estes resultados estdo de
acordo com os resultados obtidos da analise quimica (Tabela 12). A grande maioria
das propriedades da alumina estd associada a sua forma polimoérfica alfa (a), que
apresenta elevada estabilidade e resisténcia a ambientes agressivos tornando este
material importante na produ¢cdo de membranas ceramicas (Park et al., 2002; Wang
et al., 2004).

Por meio das curvas de difragdo de raios-X do caulim (Figura 20B) pode-se
observar que as principais fases cristalinas presentes na amostra sdo: a caulinita
(JCPDS 89-6538), o quartzo (JCPDS 46-1045) e a mica (JCPDS 83-1808). O
argilomineral predominante é a caulinita, com picos principais situados em 12,90°,
24,57° e 37,91° (Santos, 1992). A presenca de fase minoritaria de mica foi
identificada com pico principal em 8,14°, esta pode atuar como um fundente em
elevadas temperaturas. Picos caracteristicos do quartzo foram encontrados em
19,85° e 34,70°. Os dados evidenciam que o material € essencialmente caulinitico,

corroborando com os dados obtidos da analise quimica.
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A Figura 21 apresenta a distribuicdo granulométrica das particulas do p6 da

alumina e do caulim.
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Figura 21 - Distribuicdo granulométrica das matérias-primas ceramicas (A): alumina e (B):

caulim.

De acordo com a Figura 21A observa-se que a alumina apresentou uma faixa
estreita para a distribuicdo do tamanho das particulas, variando entre 0,26 e 3,96

pum, e atingindo valor mediano de 2,03 pm, exibindo modelo bimodal. Quanto mais
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estreita a distribuicdo apresentada pela curva maior a homogeneidade no que se

refere a distribuicdo, tamanho e geometria dos poros da membrana ceramica.

A distribuicdo do tamanho de particula do caulim esta apresentada na Figura
21B com larga faixa de distribuicdo, exibindo modelo bimodal, com didmetro médio
de 6,65 pm. Quanto aos valores referentes a curva de porcentagem acumulada,
50% do didametro médio das particulas atingiu o valor de 3,27 pum e valores
acumulados para 10 e 90% de 0,71 e 19,25 pm, respectivamente.

Sabe-se que a area superficial € inversamente proporcional ao tamanho de
particula. Para a obtencdo de membranas, finalidade a qual se destina a alumina e o

caulim, o ideal é utilizar matéria-prima que apresente o menor didmetro de particulas
possivel, para que a cinética das reagdes seja favorecida em fungdo da maior area e
energia superficial (Uhlhorn et al., 1992).

Com base na Figura 22 observam-se as curvas referentes a distribuicdo das

particulas das massas ceramicas utilizadas para preparar as membranas de fibra
oca compostas de alumina/caulim.
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Figura 22 - Distribuicdo granulométrica das massas ceramicas para producdo das

membranas alumina/caulim de 56% de alumina com (A): 10% de caulim, (B): 20% de caulim,
(C): 30% de caulim, (D): 40% de caulim e (E): 50% de caulim.

A Figura 22A apresenta a curva com adicao de 10% de caulim, esta possui
comportamento bimodal e tamanho médio de particula de 4,11 pm, com D10= 0,48

pum, D50= 3,53 pum, D90= 8,52 um, apresentando uma faixa moderadamente larga
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de tamanho de particulas. A distribuicdo das particulas acima dos 10 um é devido
aos 10% de caulim empregado na composi¢cao da massa.

Com o aumento da adicdo de caulim para 20% (Figura 22B) nao ocorreu
mudanca no modelo de distribuicdo das particulas. Um pequeno aumento foi
observado nos valores referentes a curva de porcentagem acumulada, com diametro
médio das particulas igual a 4,67 pm.

Acima de 30% de caulim, as curvas de distribuicdo granulométrica
apresentaram comportamento bimodal e uma tendéncia de deslocamento das
curvas para direita (particulas com maiores diametros). Quando a concentracao de
caulim foi para 40% (Figura 22D) ocorreu um deslocamento do menor pico para a
direita, indicando a presenca das particulas de caulim. Quanto maior a concentragao
de caulim maior o didmetro médio da massa ceramica, chegando a 5,84 pm na
composigao com 50% caulim (Figura 22E).

Os resultados (Tabela 11) confirmam que a composigao utilizada na obtengao
da massa ceramica para a preparagcao das membranas € adequada. Como o
didmetro médio das particulas interfere na compactagdo e na sinterabilidade dos
sistemas particulados, onde as particulas finas, provavelmente, possuirdo maior
cinética de reacao, o que favorecera a difusao entre as particulas. Dai a importancia
dessa avaliagao para os resultados das membranas obtidas. Visto que, processos
que exigem alto grau de separacao requerem a utilizacdo de membranas que
apresentem grande area superficial, alta densidade, poros pequenos e distribuicdo

de tamanho de poros estreita (Hench e Ulrich, 1984).

Tabela 11 - Valores obtidos da distribuicdo granulométrica das matérias primas e da massa
ceramica para a obtencéo das membranas.

Amostras D10 (um) D50 (um) D90 (um) Dm (um)
Alumina 0,26 2,01 3,96 2,03
Caulim 0,71 3,27 19,25 6,65
56%A+10%C 0,48 3,53 8,52 4,11
56%A+20%C 0,56 4,21 9,29 4,67
56%A+30%C 1,09 3,45 16,45 4,95
56%A+40%C 1,11 3,45 17,38 5,39

56%A+50%C 1,12 3,65 18,52 5,84
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4.2 Caracterizagoes das membranas de alumina e caulim

As membranas de fibra oca de alumina e as membranas de caulim foram
caracterizadas por difracdo de raios-X, microscopia eletrbnica de varredura,

porosidade aparente e resisténcia mecanica.

4.2.1 Difracao de raios X
4.2.1.1 Difragao de raios X membranas de fibra oca de alumina

A Figura 23 ilustra as curvas de difragdo de raios X das membranas de fibra

oca contendo 56% de alumina sinterizada na temperatura de 1500 °C.

A-a Al,O; A —— 1500 °C

Intensidade (u.a.)
>
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20

Figura 23 - Espectros de difracao de raios X das membranas de alumina na temperatura de
1500°C.

Com base na curva de difracdo de raios-X exibido na Figura 23 é possivel
observar que as membranas ceramicas de alumina sintetizada apresentaram-se
cristalina com presenca da fase alfa, a fase mais estavel da alumina, identificada por
meio da ficha padrdo JCPDS 10-0173, indicando a pureza das membranas obtidas.
Uma vez formada a fase a-alumina, a camada filtrante da membrana produzida é
adequada para o uso em processos conduzidos em elevadas temperaturas, bem

como em ambientes agressivos (Salem et al., 2014).
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O espectro esta compativel com os resultados de Wang et al. (2009) quando
membranas de fibra oca de alumina foram produzidas por inversdo de fase
combinada com sinterizacdo. Concluindo que a temperatura de sinterizacdo até
1500 °C ou superior é essencial para o seu uso pratico em separagdes de varios

fluidos.

4.2.1.2 Difragdo de raios X membranas de fibra oca de caulim

A Figura 24 ilustra as curvas de difracao de raios X das membranas de fibra

oca contendo 50% de caulim sinterizada nas temperaturas de 1300, 1400 e 1500 °C.
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Figura 24 - Espectros de difracdo de raios X das membranas com 50% de caulim nas
diferentes temperaturas de sinterizacao: 1300 °C, 1400 °C e 1500 °C.

Apds a queima foi possivel identificar a presenca das fases: quartzo (Q),
cristobalita (Cr) e mulita (M), caracterizados pelas cartas JCPDS 46-1045, JCPDS
82-0512 e JCPDS 79-1276, respectivamente. Em particular, a mulita € um dos
materiais mais importantes para as membranas ceramicas porosas devido a sua
excelente estabilidade a altas temperaturas, boas propriedades mecéanicas, baixa
taxa de fluéncia, baixo coeficiente de expansao térmica e baixa condutividade
térmica (Abbasi e Mowla, 2014; Hubadillah et al., 2018b).

O caulim é transformado em metacaulim amorfo quando aquecido na faixa de

500 a 925 °C. Em seguida, a estrutura amorfa se transforma em outra estrutura
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cristalina quando a temperatura de sinterizacdo € superior a 925 °C, chamada de
espineélio. E acima de 1100 °C surge os primeiros cristais de mulita. A nucleacao e o
crescimento da mulita ocorrem na interface entre as particulas de Al2O3 e SiO2 por
difusdo de APR* e Si** através da rede cristalina (Thakur et al., 2015). Nesta faixa de
temperatura a mulita derivada de argilominerais apresenta composi¢ao mais rica em
alumina, com composicdo proxima de 2Al203.SiO2, (mulita 2:1), sendo denominada
mulita primaria (Cividanes et al., 2010; Medeiros et al., 2016). Com o aumento da
temperatura a caulinita (presente no caulim) se dissociam em mulita secundaria e
silica, pois a quantidade de SiO> na caulinita € maior do que na mulita (3Al203.2Si0y).
Em altas temperaturas, a silica forma uma fase vitrea junto com as impurezas
(6xidos de potassio, calcio, magnésio e ferro) presentes nas argilas (Li et al., 2009).

Apods o aquecimento a 13002C foram identificados nas membranas em estudo
picos caracteristicos das fases mulita, quartzo e cristobalita. Nesta faixa de
temperatura a mulita detectada € denominada de secundaria e é formada a partir
das interacdes entre a fase rica em silica e a alumina (Lee e Igbal, 2001). Além
disso, o surgimento de picos caracteristicos da fase cristobalita comprova a
transformacao da silica amorfa em cristobalita. No caulim, o quartzo transforma-se
em silica amorfa e cristaliza-se em cristobalita com o aumento da temperatura. Parte
da cristobalita retorna a fase amorfa acima de 1480 °C e mulita com morfologia
acicular (Chen et al., 2000a). Em temperaturas entre 1200 e 1440 °C a saturacao do
liquido silico-aluminoso por ions aluminio, condi¢cdo de equilibrio do sistema, ndo é
rapidamente alcancada devido a baixa dissolubilidade da alumina, tornando o
sistema rico em ions silicio em relagao a quantidade de equilibrio. Dessa forma, para
se atingir a proporgao de saturacao dos ions, ocorre a formagao de cristobalita, que
€ nucleada como forma de retirar o excesso de ions silicio do liquido a fim de atingir
mais rapidamente a proporcao de saturacgdo, (condi¢cao de equilibrio do sistema na
temperatura) (Magliano et al., 2010).

Aumentando a temperatura para 1400 °C, observam-se as mesmas fases que
na temperatura anterior, ocorre um aumento na intensidade dos picos de cristobalita
e mulita e uma reducdo dos picos de a-alumina e quartzo. Em 1500 °C o pico de
cristobalita desapareceu, comprovando que essa fase contribuiu para a formagao de

mulita secundaria. Sendo observado também o aparecimento de uma banda na faixa
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de 20 entre 18 e 24, provavelmente, relacionada a fase amorfa rica em silica. A
elevacado da temperatura aumentou a intensidade dos picos de mulita, indicando que
a formacao de mulita reduz a quantidade de fase vitrea rica em SiO2. Sendo assim,
com o aumento da temperatura de sinterizagdo maior quantidade de mulita foi
formada. A presenca destas fases também foi observada por Alves et al. (2016)
utilizando formulagdes a base de caulins e com intervalo de temperatura 1300-1500
°C.

4.2.2 Microscopia eletronica de varredura

4.2.2.1 MEV das fibras oca de alumina

As Figuras 25-27 ilustram as micrografias das membranas de fibra oca
contendo 54%, 56% e 58% de alumina, respectivamente, obtidas nos aumentos de
30x, 120x e 1500x, para as diferentes temperaturas de sinterizacao.

Estas imagens foram obtidas para avaliar a microestrutura das membranas
ceramicas, bem como a distribuicdo dos poros. A secao transversal da membrana
indica que estas sdo porosas com estrutura semelhante a esponja na parede interna
e na parede externa. Ainda € visto uma variagdo no tamanho dos poros, com
formatos esféricos distribuidos de maneira ndo uniforme; dessa diferenca de
morfologia na se¢do transversal é que surge a seletividade da membrana (Nikkola et
al., 2014). Também é possivel observar fingers (vazios em formato de dedos) na
parte interna das membranas, indicando que a precipitagdo foi mais rapida, devido
ao liquido interno que proporcionou uma troca instantdnea com o solvente.

Esta estrutura foi resultado das instabilidades interfaciais entre a suspensao
ceramica e o coagulante durante o processo de inversao de fases. Esse fenbmeno
natural 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 aceleragcdo durante o processo de inversdo de
fase (Aziz et al., 2019; De Wit et al., 2017).

As particulas de alumina podem ser vistas na sec¢ado transversal das
membranas, e com o0 aumento da temperatura de sinterizagdo ocorreu um maior

empacotamento destas, e uma reducao no didmetro das membranas. Os tamanhos
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dos poros estdo dentro da faixa para aplicagbes em processos de microfiltracao,
abaixo de 10 um.

Comportamento semelhante foi observado para o teor de alumina na
dispersao, quanto maior o teor de alumina, maior a tendéncia das membranas
ficarem mais empacotadas. Como pode ser observado para as membranas com
58% de alumina, em que os graos estavam mais aglomerados; e sem a presenca

tao efetiva dos fingers.

Figura 25 - Micrografias obtidas em microscopio eletrénico de varredura das membranas de
fibra oca contendo 54% de alumina com diferentes temperaturas de sinterizacéo: 1300 °C (A,
BeC), 1400 °C (D,EeF) e 1500 °C (G, H e ).
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Figura 26 - Micrografias obtidas em microscopio eletrénico de varredura das membranas de
fibra oca contendo 56% de alumina com diferentes temperaturas de sinterizacdo: 1300 °C (A,
BeC), 1400 °C (D,EeF) e 1500 °C (G, H e ).
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Figura 27 - Micrografias obtidas em microscépio eletrénico de varredura das membranas de
fibra oca contendo 58% de alumina com diferentes temperaturas de sinterizacao: 1300 °C (A,
BeC),1400°C (D,EeF)e 1500 °C (G,He ).

A partir da Tabela 12, pode-se observar a influéncia da variacdo da
concentragdo de alumina e da temperatura de sinterizagcdo nos didmetros interno e
externo das membranas. Esses valores sao importantes para calcular a espessura,
a area da membrana e o fluxo do permeado. Percebe-se, de maneira geral, que a
concentracdo de alumina influenciou levemente no diametro externo destas
membranas, quanto maior o teor de alumina, maior o didmetro. Este comportamento
pode estar associado ao elevado valor da viscosidade da suspensao, devido ao
aumento do teor de sélidos.

E possivel observar que com o aumento da temperatura de sinterizacdo os
didametros da membrana diminuem, devido a retracdo apos a sinterizagdo. Tal
comportamento € comum para 0s materiais ceramicos, sendo justificado pelo fato de
que em altas temperaturas ocorre uma maior intensificagdo dos fendmenos de
sinterizagdo/densificacdo. Analisando, em termos de proporgdo, as membranas de
alumina sinterizadas na temperatura de 1500 °C foram as que apresentaram maior

retracao.

Tabela 12 - Variagdo do diametro das membranas de alumina sintetizadas.

Membrana Diametro externo (mm) Diametro interno (mm)
54% A -1300°C 2,19+ 0,21 1,59 + 0,11
54% A -1400°C 2,31+£0,19 1,72+ 0,14
54% A -1500°C 211+0,17 1,53+0,10
56% A - 1300°C 2,45+ 0,20 1,69 £ 0,09
56% A - 1400°C 2,35+0,19 1,66 £ 0,12
56% A -1500°C 2,31+£0,18 1,64 £0,13
58% A -1300°C 2,41+£0,17 1,53 £ 0,08
58% A -1400°C 2,38+ 0,16 1,51+£0,13
58% A -1500°C 2,29+0,16 1,59 £ 0,12
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4.2.2.2 MEV das fibras oca de caulim

As Figuras 28-30 ilustram as micrografias das membranas de fibra oca
contendo 30%, 40% e 50% de caulim, respectivamente, obtidas nos aumentos de
120x, 350x e 1500x, para as diferentes temperaturas de sinterizacéo.

Com base nas imagens da secao transversal as membranas apresentaram
estruturas esponjosas e relativamente mais densas do lado externo. O tamanho dos
poros da estrutura semelhante a esponja diminuiu com o aumento da temperatura
de sinterizacdo. A reacao entre as particulas de caulim favoreceu a formacao de
novas fases e estruturas a partir da temperatura de sinterizacdo de 1300 °C, mas a
principal evolugado ocorreu entre 1400 e 1500 °C, influenciando nas propriedades
(Hubadillah et al., 2019).

Quando a temperatura de sinterizagao foi para 1400 °C, o tamanho dos poros
tende a ser reduzido ligeiramente e poros isolados comegaram a crescer. O
aumento da temperatura de sinterizacdo até 1500 °C formou uma maior quantidade
de fase vitrea, diminuindo o tamanho e o formato dos poros. Uma observacao
cuidadosa sobre a regiao esponjosa das membranas sinterizadas em 1500 °C revela
que muitos poros fechados foram obtidos, o que € indesejavel para a permeacao da
agua.

Com o aumento do teor de caulim uma estrutura esponjosa menos porosa na
secao transversal foi obtida. A camada de vazios esponjosos tornou-se mais densa
€ menos porosa, 0 que pode estar associado a maior formacao de fase vitrea e
mulita. Porém, muitos poros fechados sdo indesejaveis para ensaios de fluxo
permeado. Além disso, a auséncia de fingers na estrutura das membranas € um
indicativo de que a precipitagdo foi mais lenta, o que pode proporcionar uma maior
resisténcia mecanica. Aumentando o teor de caulim para 50% e a temperatura de
sinterizacdo até 1500 °C o aparecimento de novas fases fez com que a regiao
esponjosa diminuisse, tornando a estrutura quase que completamente densa com
poros isolados na superficie (Kingsbury et al., 2010; Harun et al., 2014; Hubadillah et
al., 2016; Hubadillah et al., 2020).
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Figura 28 - Micrografias obtidas em microscopio eletrénico de varredura das membranas de
fibra oca contendo 30% de caulim com diferentes temperaturas de sinterizacdo: 1300 °C (A,
BeC), 1400 °C (D,EeF) e 1500 °C (G, H e ).
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Figura 29 - Micrografias obtidas em microscopio eletrénico de varredura das membranas de
fibra oca contendo 40% de caulim com diferentes temperaturas de sinterizagao: 1300 °C (A,
BeC), 1400 °C (D,EeF) e 1500 °C (G, H e ).
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Figura 30 - Micrografias obtidas em microscopio eletrénico de varredura das membranas de
fibra oca contendo 50% de caulim com temperaturas de sinterizacdo: 1300 °C (A, B e C),
1400 °C (D, Ee F) e 1500 °C (G, He l).

Pode-se observar (Tabela 13) que as membranas de caulim apresentaram o
mesmo comportamento em relagdo as de alumina, uma relagdo inversamente
proporcional do teor de solidos e da temperatura de sinterizacdo em relagdo ao

didmetro médio (interno e externo) das membranas. A diferenca foi que as
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membranas de caulim apresentaram maior retracdo, e, portanto, menor diametro

externo.

Tabela 13 - Variagao do didmetro das membranas de caulim sintetizadas.

Membrana

Diametro externo (mm)

Diametro interno (mm)

30% C-1300°C
30% C -1400°C
30% C -1500°C
40% C -1300°C
40% C - 1400°C
40% C - 1500°C
50% C-1300°C
50% C -1400°C
50% C -1500°C

1,62 £ 0,16
1,67 £0,15
1,57 £0,15
1,74 + 0,26
1,57+0,14
1,42 £ 0,13
1,66 £ 0,15
1,74 + 0,16
1,76 + 0,17

1,27 £0,12
1,31+ 0,11
1,29 £ 0,10
1,01 + 0,32
1,21+ 0,13
1,24 £ 0,11
1,22 £ 0,10
1,34 + 0,12
1,37+ 0,14

4.2.3 Porosidade aparente

4.2.3.1 Porosidade aparente das membranas de alumina

A Figura 31 apresenta a porosidade aparente das membranas de alumina

sinterizadas em diferentes temperaturas.
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Figura 31 - Porosidade aparente das membranas de alumina.
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A temperatura de sinterizacdo afetou a porosidade das membranas de
alumina (Figura 31). A medida que a temperatura de sinterizacdo aumentou, as
particulas de alumina se aproximaram reduzindo a porosidade. Este efeito esta
relacionado ao aumento do contato entre as particulas, formando uma estrutura
mais densificada (Vasanth et al., 2011). A porosidade das membranas ceramicas de
alumina variou entre 22 e 37%. As particulas de alumina na secdo transversal
agregaram e tornaram-se cada vez mais proximas com o aumento da temperatura
de sinterizagdo. O aumento do teor de alumina também provocou uma redugéo na
porosidade, provavelmente pelo melhor empacotamento das particulas, associado
ao maior teor de polimeros, que deixara maior quantidade de vazios apds a queima.

Deve-se mencionar que existem valores de porosidade acima de 30%. Honda
et al. (2016) afirmaram que, para minimizar a queda de pressdo, as membranas
ceramicas porosas devem ter uma porosidade relativamente maior, acima de 30%.
Portanto, pode-se concluir que existe porosidade suficiente para que as membranas

ceramicas obtidas neste estudo sejam aplicadas nos processos de separacao.

4.2.3.2 Porosidade aparente das membranas de caulim

A Figura 32 apresenta a porosidade aparente das membranas de caulim

sinterizadas em diferentes temperaturas.
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Figura 32 - Porosidade aparente das membranas de caulim.
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De acordo com a Figura 32 a porosidade das membranas de caulim também
diminuiu com o aumento da temperatura de sinterizagdo, isto ocorre porque o
aumento da temperatura provoca a reducao na viscosidade da fase liquida, pelo
qual o fluxo viscoso € acelerado e, consequentemente, ocorre o preenchimento de
alguns poros (Chaves et al., 2013). O aumento do teor de caulim também reduziu a
porosidade. A maior porosidade foi de 21,9% para a membrana 30%C a 1300 °C e
esse valor reduz para 18,3% e 16,1% em 1400 e 1500 °C, respectivamente. Esse
comportamento esta relacionado a densificagdo, como mostrado nas imagens de
MEV e pela fase vitrea formada. Na temperatura de sinterizacdo de 1500 °C os
vazios em forma de dedo foram ausentes, indicando a densificacdo (Hubadillah et al.,
2020).

4.2.4 Resisténcia mecanica

4.2.4.1 Resisténcia mecanica das membranas de fibra oca de alumina

A Figura 33 exibe o comportamento mecénico da membrana contendo 54%,
56% e 58% de alumina em diferentes temperaturas de sinterizacao (1300 °C, 1400
°C e 1500 °C).
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Figura 33 - Resisténcia mecanica das membranas de alumina em trés diferentes
temperaturas de sinterizacao.
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No geral, as propriedades mecanicas dos materiais sinterizados sao
influenciadas pela porosidade e caracteristicas microestruturais (Santana et al.,
2014). Quando as membranas porosas sao submetidas a ensaios mecanicos,
sistema de microfissuras de varias orientacdes pode se espalhar e tornar a amostra
enfraquecida, causando eventual rompimento.

A temperatura de sinterizacdo e a quantidade de alumina afetaram as
propriedades mecéanicas das membranas ceramicas de alumina (Figura 33). Pode-
se observar que com 54% de alumina a resisténcia a flexdo aumenta com o
aumento da temperatura de sinterizacao, de 5,731£0,38 MPa para 8,32+0,65 MPa a
1300 e 1400°C, respectivamente, e para 20,32+1,29 MPa para temperatura de 1500
°C. Comportamento semelhante foi observado para as membranas com 56 e 58%
de alumina.

Os aumentos na resisténcia a flexao podem ser explicados pela formacgao do
pescoco e aumento da densificacdo, bem como, associado a reducao da porosidade,
pois, a medida que a temperatura de sinterizacdo aumentou, as particulas de
alumina foram empacotadas mais densamente. Estes resultados corroboram com as
micrografias das membranas em estudo e com os valores de porosidade aparente.

Os resultados mostraram que a resisténcia mecanica subiu de 5,73 MPa
para 6,57 Mpa quando o teor de alumina aumentou de 54% para 56%. E para 8,26
MPa quando o teor foi de 58%, na temperatura de 1300 °C. Com base nos
resultados discutidos anteriormente, a membrana de fibra oca preparada usando
58% de alumina apresentou a melhor resisténcia mecanica de aproximadamente 27
MPa na temperatura de 1500 °C. O aumento da resisténcia mecanica pode ser
explicado, também, pela diminuicdo da porosidade. Uma vez que os poros atuam
como concentradores de tensdo e, facilitam o inicio das trincas e com isso uma
possivel fratura (Abdullah et al., 2016).

4.2.4.2 Resisténcia mecanica das membranas de fibra oca de caulim
A Figura 34 exibe o comportamento mecanico da membrana contendo 30%,

40% e 50% de caulim em diferentes temperaturas de sinterizacao (1300 °C, 1400 °C
e 1500 °C).
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Figura 34 - Resisténcia mecanica das membranas de caulim em diferentes temperaturas de
sinterizacao.

Um aumento significativo na resisténcia mecénica foi observado para todas as
membranas de caulim preparadas em diferentes temperaturas de sinterizacdo em
relacdo as de alumina (Figura 33). A formacao de mulita, combinado com o quartzo,
Ca0, NaxO e MgO, presente no caulim, , contribuiu para o aumento da resisténcia
mecanica, atuando como um “esqueleto” durante a formacdo da fase liquida. A
resisténcia aumentou com o aumento da temperatura de sinterizacdo de 1300 a
1500 °C e com o teor de caulim. Um aumento de cerca de 35% na resisténcia
mecéanica foi observado para as membranas de caulim sinterizadas a 1500 °C e com
teor de 50%. Este aumento esta relacionado com a fase mulita que foi formada
nessa faixa de temperatura, onde o maior valor de resisténcia a flexdao de 60 MPa foi
obtido para 50% de caulim sinterizado a 1500 ° C. Segundo Prado et al. (2008), a
mulita favorece um aumento na resisténcia mecanica, pois desempenha um papel
estruturante em corpos ceramicos. Este comportamento esta de acordo com estudos
relatados na literatura (Hubadillah et al., 2018b).

Com o aumento do teor de caulim na dispersdo, ocorreu mudanca na
morfologia das membranas, onde a estrutura simétrica sem espagos em forma de
dedo melhorou a integridade da membrana (Hubadillah et al., 2020). Para aplicacoes

de separacao, uma membrana de fibra oca com maior resisténcia mecanica possui
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melhor capacidade de autossuporte e melhor desempenho de retrolavagem
(Hubadillah et al., 2019; Zuo et al., 2017).

4.3 Caracterizagcoes das membranas compostas de alumina/caulim

A partir das propriedades das membranas de alumina estudadas foi definida
a membrana contendo 56% de alumina como base para a produ¢cdo das membranas
compostas, por apresentarem resisténcia mecanica mais adequada e teor de solidos
intermediario. Foi mantido fixo o teor de 56% de alumina e foram adicionados 10, 20,
30, 40 e 50% de caulim. As membranas compostas foram caracterizadas por DRX,

MEV, porosidade aparente e resisténcia mecanica.

4.3.1 Difracao de raios X

As Figuras 35-37 ilustram as curvas de difracdo de raios-X das membranas
de fibra oca compostas contendo 56% A - 10% C, 56% A - 30% C e 56% A - 50% C
sinterizada nas temperaturas de 1300, 1400 e 1500 °C. Nao foram analisadas as
composicoes com 20 e 40% ja que nao foram observadas diferengas significativas

entre as curvas em estudo.
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Figura 35 - Espectros de difracdo de raios X das membranas compostas com 56% de
alumina-10% de caulim nas diferentes temperaturas de sinterizagdo: 1300 °C, 1400 °C e
1500 °C.
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Baseado na curva de difracdo de raios X (Figura 35) verifica-se que as
membranas analisadas apresentam composicdo homogénea, constituidas de a-
alumina (JCPDS 10-0173) para todas as temperaturas em estudo. A adicao de 10%
de caulim nao foi suficiente para o surgimento de novas fases, talvez devido ao seu

baixo teor, ndo permitindo serem detectados pela DRX.
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Figura 36 - Espectros de difracdo de raios X das membranas compostas com 56% de
alumina-30% de caulim nas diferentes temperaturas de sinterizagdo: 1300 °C, 1400 °C e
1500 °C.

A adicao de 30% de caulim (Figura 36) provocou o surgimento de novas fases:
mulita, quartzo e a-alumina, caracterizadas pelas cartas JCPDS 79-1276, JCPDS 46-
1045 e JCPDS 10-0173, respectivamente. A caulinita, proveniente dos 30% de
caulim, favoreceu a formacdo de mulita com o aumento da temperatura de
sinterizacdo. Neste caso a formacdo de mulita se da por decomposicao térmica,
através da liberacao de silica que reage com a alumina nas temperaturas acima de
1000 °C (Magliano et al., 2010). De fato, o excesso de silica presente na composi¢cao
forma uma fase liquida, que promove o contato com as particulas de alumina e,
assim, aumenta a reatividade. Como resultado, estruturas altamente cristalinas
compostas de mulita junto com alfa alumina sdo formadas. E possivel observar que
com o aumento da temperatura maior quantidade de mulita € formada, isto pode ser

explicado pelo fato de que durante a sinterizacdo o aumento da temperatura
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favoreceu o surgimento da fase liquida rica em silica, contribuindo para o

mecanismo de crescimento de mulita (Medeiros et al., 2016; Sainz et al., 2000).
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Figura 37 - Espectros de difracdo de raios X das membranas compostas com 56% de
alumina-50% de caulim nas diferentes temperaturas de sinterizagdo: 1300 °C, 1400 °C e
1500 °C.

De acordo com a Figura 37, a medida que o teor de caulim aumentou nas
amostras, foi possivel observar o aumento na intensidade das fases ja existentes e o
aparecimento de novas fases provenientes do caulim, principalmente nas altas
temperaturas (>1400°C).

Em resumo, o mecanismo de crescimento de mulita ocorreu provavelmente
através do aumento da fase liquida rica em silica, favorecida pelo aumento da
temperatura e pela presenca de impurezas que contribuem para reduzir a
temperatura de formacao dessa fase liquida durante a sinterizagdo. Isto promove um
aumento na taxa de dissolucdo de alumina (Al203) na fase liquida, onde ions APR*
reagem em maiores proporgoes com ions de Si da fase amorfa rica em silica (SiO»),
formadas durante a decomposi¢cdo da caulinita, favorecendo assim uma maior
formacédo de mulita secundaria (Chen et al., 2008; Sarkar et al., 2012; Chen et al.,
2004).
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4.3.2 Microscopia eletronica de varredura

As Figuras 38-42 ilustram as micrografias das membranas de fibra oca

contendo 56% A - 10% C a 56% A - 50% C, respectivamente, obtidas nos aumentos

30x, 120x e 1500x para as todas as temperaturas de sinterizagdo em estudo.

Figura 38 - Micrografias obtidas em microscopio eletrénico de varredura das membranas de
fibra oca contendo 56% de alumina-10% de caulim com diferentes temperaturas de
sinterizagao: 1300 °C (A, B e C), 1400 °C (D, Ee F) e 1500 °C (G, H e I).

A adicdo de 10% de caulim ndo provocou alteragdes significativas na
morfologia das membranas ceramicas de fibra oca quando se comparada com as de
alumina. Mantendo uma estrutura porosa, caracteristica de uma sinterizacdo em
fase solida, semelhante a esponja na parede interna e na parede externa, a
diferenca se da basicamente pela auséncia de fingers. Comportamento semelhante
foi observado tanto para o aumento da temperatura de sinterizacdo como para o teor

de caulim, provocando uma maior densificagdo da estrutura.
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Figura 39 - Micrografias obtidas em microscopio eletrénico de varredura das membranas de
fibra oca contendo 56% de alumina-20% de caulim com diferentes temperaturas de
sinterizagao: 1300 °C (A,Be C), 1400 °C (D,E e F) e 1500 °C (G, H e I).

Figura 40 - Micrografias obtidas em microscopio eletronico de varredura das membranas de
fibra oca contendo 56% de alumina-30% de caulim com diferentes temperaturas de
sinterizacao: 1300 °C (A, B e C).
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Figura 41 - Micrografias obtidas em microscopio eletrénico de varredura das membranas de
fibra oca contendo 56% de alumina-40% de caulim com diferentes temperaturas de
sinterizacao: 1300 °C (A,Be C), 1400°C (D,EeF)e 1500 °C (G,H e ).
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Figura 42 - Micrografias obtidas em microscépio eletrénico de varredura das membranas de
fibra oca contendo 56% de alumina-50% de caulim com diferentes temperaturas de
sinterizagao: 1300 °C (A, B e C), 1400 °C (D, Ee F) e 1500 °C (G, H e l).

A Tabela 14 apresenta a influéncia da adicao de caulim nos diametros interno
e externo das fibras ocas. Percebe-se, de maneira geral, que com o aumento do teor
de caulim maior foi o didametro externo das membranas compostas, estas
apresentaram maior diametro, principalmente os diametros externos, entre as

membranas estudadas, devido ao aumento do teor de solidos. Este comportamento
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€ semelhante ao das membranas simples, com relacdo ao teor de solidos e da

temperatura de sinterizacao.

Tabela 14 - Variacao do diametro das membranas de alumina/caulim sintetizadas.

Membrana Diametro externo (mm) Diametro interno (mm)
56%A-10% C - 1300°C 2,42 +0,16 1,69+0,12
56%A-10% C - 1400°C 2,41+0,14 1,68+ 0,13
56%A-10% C - 1500°C 2,35+£0,15 1,71+ 0,17
56%A-20% C - 1300°C 2,51+0,11 1,56 + 0,15
56%A-20% C - 1400°C 2,39 £ 0,09 1,58 £ 0,16
56%A-20% C - 1500°C 2,35+0,12 1,57+ 0,10
56%A-30% C - 1300°C 2,48 £ 0,19 1,64 £ 0,11
56%A-30% C - 1400°C 2,47 +0,17 1,74+ 0,14
56%A-30% C - 1500°C 2,45+ 0,11 1,57 +0,12
56%A-40% C - 1300°C 2,58+0,12 1,69+£0,19
56%A-40% C - 1400°C 249 +0,15 1,49+0,13
56%A-40% C - 1500°C 2,47 +0,10 1,51+ 0,08
56%A-50% C - 1300°C 2,61+0,12 1,50+ 0,16
56%A-50% C - 1400°C 2,58 £ 0,08 1,49+£0,14
56%A-50% C - 1500°C 2,57 £ 0,11 1,51+£0,11

4.3.3 Porosidade aparente

A Figura 43 ilustra a porosidade aparente das membranas de fibra oca

sinterizada nas temperaturas de 1300, 1400 e 1500 °C.

compostas contendo 56% de alumina e a variacdo de 10%-50% de caulim
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Figura 43 - Porosidade aparente das membranas compostas de alumina/caulim.

Através da Figura 43 observa-se que o aumento da temperatura na etapa de
sinterizagdo, assim como o aumento do teor de sdlidos, provocou diminuicdo da
porosidade. Quando o teor de caulim estava acima de 30% em peso, a porosidade
alcancada foi mais afetada pelas temperaturas de sinterizagcdo. Aumentando o teor
de caulim ocorre um aumento do teor total de silica, que forma uma fase liquida e
preenche parte poros, alterando a porosidade total. Portanto, a reducdo da
porosidade com o aumento da temperatura de sinterizagdo, podera implicar em um
aumento da resisténcia mecéanica das membranas (Sarkar et al., 2012).

Quando se compara os valores de porosidade aparente das membranas
simples e compostas, é possivel observar que a porosidade das membranas
compostas foi maior que as membranas de caulim, e no geral, menor do que as de
alumina. Fato que deve estar associado as fases formadas, teor de solidos e a

morfologia de cada membrana em estudo.
4.3.4 Resisténcia mecanica
A Figura 44 exibe o comportamento mecanico das membranas compostas

formadas por 56% de alumina e a variacdo de 10%-50% de caulim, em diferentes
temperaturas de sinterizacao (1300 °C, 1400 °C e 1500 °C).
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Figura 44 - Resisténcia mecanica das membranas compostas em trés diferentes
temperaturas de sinterizagao.

Comportamento semelhante ao das membranas simples foi observado para
as membranas compostas por meio da Figura 44. A resisténcia mecanica aumentou
gradualmente com aumento da temperatura de sinterizagdo e com a adi¢cdo do
caulim no preparo das membranas. De 1300 °C a 1400 °C, a resisténcia a flexao
aumentou de 7,92 + 0,81 MPa para 15,85 = 3,59 MPa e, a medida que a
temperatura de sinterizacdo aumentou para 1500 °C atingiu o valor de 30,19 MPa
para as membranas com teor de 10% de caulim e chegou ao valor de 42,9 MPa com
a adicao de 50% em peso do caulim na temperatura de 1500 °C.

Para os teores de 10 e 20% de caulim a resisténcia a flexdo melhora
consideravelmente quando a temperatura de sinterizagdo aumenta para 1500 °C,
isto pode ser atribuido a elevada densificagdo. Em comparagdo as membranas de
alumina, as fibras ocas de alumina/caulim apresentaram resisténcias mecanicas
superiores com temperaturas de sinterizagao inferiores. Segundo Li et al. (2016)
temperaturas superiores a 1400-1500 °C sdo necessarios se a alumina pura for
usada para obtencdo das membranas de fibra oca. A presenca do caulim e de
impurezas na massa ceramica, como Fe2O3 e SiO2, tém uma forte influéncia nas
propriedades de sinterabilidade da fibra oca composta. Durante o processo de

sinterizacdo, essas impurezas favoreceram a ponte entre os graos e a densificacao
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da membrana e, portanto, agindo como auxiliar de sinterizagdo, o que torna o caulim
uma matéria-prima promissora para produ¢cdo de membrana ceramica de baixo
custo (Li et al., 2016; Liu et al., 2016). O mecanismo de formacao de fase liquida e a
dissolucao de impurezas durante a fabricacdo de fibra oca é proposto na Figura 45
(Aziz et al., 2019).

Sinterizacio

@ Impurezas 4 Alz203 + Fase
Cauli [
A . e 'm.‘ {ex: Fealz) _'.] Caulim liquida

Figura 45 - llustragdo do processamento durante a sinteriza¢do dos graos de alumina/caulim
para a producao de membranas de fibra oca compostas (Adaptado de Aziz et al., 2019).

Comparando as propriedades das membranas com teores de caulim acima de
30% de caulim com as membranas de alumina, é possivel observar uma maior
resisténcia mecéanica para as primeiras e que esta associada a formagao de mulita.
Assim, resisténcias mecanicas comparaveis ou mais altas foram obtidas para as
membranas de alumina-caulim a temperaturas de sinterizacdo mais baixas do que
para as membranas de alumina.

Essas observagoes estdo de acordo com a difragdo de raios-X das diferentes
amostras, uma vez que o aumento do teor de caulim favorece a formacao de mulita,
que tem por efeito direto uma consolidacdo importante do material a alta
temperatura e, portanto, conferindo ao suporte maior resisténcia a ruptura (Sarkar et
al., 2012). Quando a temperatura de sinterizag&o foi acima de 1400 °C, a resisténcia
mecénica das amostras aumentou consideravelmente para todas as composigoes.
Isso pode ser atribuido a formacao e crescimento da mulita em forma de agulha e
reducao de fase vitrea (Chen et al., 2000b; Chen et al., 2018).

E possivel observar que as membranas de alumina/caulim obtiveram

resisténcia inferior as das membranas de caulim, o que esta relacionado a maior



108

densificacdo e formacao de fase liquida durante a sinterizagdo das membranas de
caulim e, consequentemente, um aumento na resisténcia a flexdo. Esse
comportamento corrobora com os dados de porosidade e microscopia eletrénica.

4.4 Tratamento de efluentes

4.4.1 Analise de fluxo permeado com agua destilada

A Figura 46 indica o mecanismo de fluxo de agua pura através de uma

membrana ceramica porosa.
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Figura 46 - Mecanismo de fluxo de agua pura através de membrana ceramica porosa
(Hubadillah al., 2018a).

A Figura 46A representa o sentido do fluxo de fluxo de agua em t = 0 min.
Como pode ser visto, as particulas de agua passam facilmente através dos poros da
membrana. Apos algum tempo, os poros foram preenchidos com agua pela
formacdo de monocamada formada por moléculas de &agua de adsorcdo. O
surgimento dessa lamina de dgua na superficie que atua como uma barreira ao fluxo
junto ao tempo necessario para que as amostras sejam hidratadas formam esse
decréscimo nas curvas referentes aos fluxos, até que o fluxo de agua através da

membrana comece a ficar estavel (Figura 46B) (Hubadillah et al., 2018a). Esse
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resultado foi observado para a maioria dos estudos relatados na literatura (Hebbar et
al., 2014; Mansourizadeh e Aazd, 2014; Asaadi e White, 1992).

As Figuras 47-49 ilustram o fluxo permeado com &gua destilada pela
membrana de alumina, caulim e composta (alumina/caulim), respectivamente. Os
testes de medida de fluxo massico de agua foram realizados com as pressdes de
transmembrana de 0,5; 1,0 e 1,5 bar.

De maneira geral, a permeabilidade hidraulica esta associada a caracteristica
intrinseca das membranas (Mulder, 1995), decorrente da técnica utilizada na
preparacdo das mesmas (inversdo de fases) e da sua composicdo. Apos a
estabilizacdo do fluxo, neste ponto diz-se que o sistema atingiu o "estado estavel",
onde o fluxo de agua destilada é tomado como referéncia para membrana.

O comportamento do fluxo de permeado, para todas as membranas em
estudo, no inicio do ensaio apresentou-se elevado, decrescendo ao longo do
periodo de ensaio. Esta diminuicdo pode ser atribuida, segundo Silva (2015), a
hidratagdo das membranas com a agua utilizada no ensaio, conforme os graficos de
fluxo em analise.

A Figura 47 ilustra o fluxo permeado com agua destilada das membranas de
alumina.
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—u—54% A - 1500 °C
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—u—56% A - 1400 °C
56% A - 1500 °C
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—u—58% A - 1500 °C
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5000 ~

4000 +

3000 ~
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1000 +
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Figura 47 - Fluxo permeado com agua destilada pelas membranas de alumina na pressao
de transmembrana de 1,0 bar.
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Para as membranas de alumina (Figura 47) o fluxo de permeado de agua
tornou-se constante a partir dos 35 minutos de ensaio. Comparando as curvas
percebe-se que o maior fluxo estabilizado foi alcancado com a membrana 54%A-
1300 °C no valor de 2687,01 L.h"'m2. Mesmo comportamento de decaimento do
fluxo em funcdo do tempo foi observado para as outras pressdes em estudo. A
Tabela 15 apresenta os valores do fluxo estabilizado para todas as composicoes.
Esses resultados mostram que as membranas produzidas na presente pesquisa
apresentam altos valores de fluxo permeado, devido a morfologia obtida na
producdo da mesma, em relacdo a outros tipos de membranas ceramicas
encontradas na literatura (Silva, 2015). Além disso, esses resultados de fluxo
corroboram com os dados obtidos pelas imagens de MEV, com estruturas do tipo

fingers, e porosidade, com maiores valores para as membranas de alumina.

Tabela 15 - Fluxo aquoso estavel (L.h"'m*?) das membranas de alumina com agua destilada
nas pressodes de transmembrana de 0,5; 1,0 e 1,5 bar e permeabilidade.

Membranas 0,5 bar 1,0 bar 1,5 bar Permeabilidade
(L.h"'m?2) (L.h"'m2) (L.h"'m2) (L.h"'m2.bar)
54% A -1300 °C 2048,30 2502,99 2687,01 1759,02
54% A - 1400 °C 2014.47 2517,36 2654,21 1755,60
54% A - 1500 °C 1854,65 2158,27 2254,33 1689,46
56% A - 1300 °C 1532,02 1764,64 1987,22 1306,10
56% A - 1400 °C 1254,85 1528,87 1701,89 1048,22
56% A - 1500 °C 1002,41 1123,35 1301,74 843,17
58% A - 1300 °C 845,31 987,97 998,20 790,94
58% A - 1400 °C 698,56 747,02 798,11 648,35
58% A - 1500 °C 501,96 601,98 687,63 411,52

A Figura 48 ilustra o fluxo com agua das membranas de caulim na pressao

de transmembrana de 1,0 bar.
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Figura 48 - Fluxo permeado com agua destilada pelas membranas de caulim na pressao de
transmembrana de 1,0 bar.

As membranas de caulim (Figura 48) apresentaram uma reducao significativa
do fluxo de agua em comparagdo as membranas de alumina. De acordo com a
Tabela 16, a membrana que obteve maior permeacao de agua foi a 30% C - 1300 °C
com 532,01 L.h"'m™2,

Um aumento no teor de caulim provocou uma reduc¢ao do fluxo de permeado,
isso ocorreu devido ao maior grau de sinterizacdo, com reducdo da porosidade
aparente. E com o aumento da temperatura, houve o processo de fechamento de
alguns poros decorrente do processo de densificagdo dos graos e da formagao de
fase vitrea, o que tornou as membranas mais resistentes aos testes de flexao
diminuindo sua permeabilidade a agua (Yin et al., 2013). Para fornecer uma solugao
para esse problema, foram produzidas as membranas da mistura de alumina com

caulim.
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Tabela 16 - Fluxo aquoso estavel (L.h-'m?) das membranas de caulim com dgua destilada
nas pressodes de transmembrana 0,5; 1,0 e 1,5 bar e permeabilidade.

Membranas 0,5 bar 1,0 bar 1,5 bar Permeabilidade
(L.h"'m=) (L.h"'m?) (L.h'm?2) (L.h"'m=2.bar)
30% C - 1300 °C 425,78 532,01 689,54 285,35
30% C - 1400 °C 398,14 478,47 487,21 365,54
30% C - 1500 °C 301,54 402,28 491,25 208,65
40% C -1300 °C 294,65 325,36 456,65 196,89
40% C - 1400 °C 251,26 274,70 301,58 225,53
40% C - 1500 °C 195,44 210,41 231,09 129,67
50% C - 1300 °C 215,32 241,29 254,98 197,54
50% C - 1400 °C 103,07 153,87 164,55 79,02
50% C - 1500 °C 65,43 75,65 79,20 59,65

A Figura 49 ilustra o fluxo permeado com agua destilada das membranas
compostas de alumina/caulim.
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Figura 49 - Fluxo permeado com agua destilada pelas membranas compostas de
alumina/caulim na pressao de transmembrana de 1,0 bar.
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Foi possivel observar que as membranas compostas apresentaram fluxo
intermediario em relacdo as membranas simples (Figura 49 e Tabela 17).
Geralmente, o fluxo de agua pura esta relacionado a porosidade, interconexao dos
poros, tamanho da superficie, e propriedade hidrofilica da membrana (Lang et al,,
2007), que esta relacionada com a mistura da alumina e do caulim. Portanto, foi
possivel concluir que a adi¢cdo do caulim na alumina proporcionou membranas com
fluxo mais elevado que as de caulim e economicamente mais viaveis que as de
alumina. As membranas compostas alcangaram um fluxo de até 987 L.h"'m= com a
adicao de 10% de caulim, na pressao de transmembrana de 1,5 bar, conforme a
Tabela 17.

Tabela 17 - Fluxo aquoso estavel (L.h"'m) das membranas de alumina/caulim com agua
destilada nas pressdes de transmembrana 0,5; 1,0 e 1,5 bar e permeabilidade.

Membranas 0,5 bar 1,0 bar 1,5bar Permeabilidade
(L.h"'m2) (L.h"'m?, (L.h'm?) (L.h"'m=2bar)
56% A - 10% C - 1300 °C 759,36 908,23 987,31 657,08
56% A - 10% C - 1400 °C 755,68 854,64 901,54 691,43
56% A - 10% C - 1500 °C 605,47 695,41 798,21 506,96
56% A -20% C - 1300 °C 804,69 884,79 898,25 769,02
56% A - 20% C - 1400 °C 740,02 758,37 770,52 725,80
56% A - 20% C - 1500 °C 621,34 647,28 669,70 579,75
56% A -30% C - 1300 °C 741,36 778,83 801,78 713,57
56% A -30% C - 1400 °C 678,25 698,02 751,68 635,89
56% A - 30% C - 1500 °C 554,05 597,45 634,74 508,72
56% A -40% C - 1300 °C 482,51 501,13 564,33 434,17
56% A -40% C - 1400 °C 420,36 446,21 470,12 395,80
56% A - 40% C - 1500 °C 394,20 418,47 454,66 361,98
56% A -50% C - 1300 °C 381,11 432,97 477,17 334,34
56% A -50% C - 1400 °C 364,31 395,68 433,47 328,66
56% A - 50% C - 1500 °C 327,36 341,44 366,45 305,99

4.4.2 Permeabilidade
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Para a avaliacdo da permeabilidade, a agua é uma substdncia muito
importante para a realizacdo desse estudo, pois € um material inerte e, portanto, néo
compromete a membrana, além de fornecer informacdes a respeito do carater
hidrofobico-hidrofilico destas (Habert et al., 2006). Uma das principais caracteristicas
das membranas, sempre fornecidas pelos fabricantes, para os processos de
separacao por membranas, € a permeabilidade. Segundo reportado na literatura por
Vasconcelos (1997) a permeabilidade para materiais porosos é dado pela fungéo da
fracdo volumétrica dos poros presentes e do didmetro médio atingido pelos poros.

Dependendo da relagdo que existe entre didametro de poros de cada camada
que compde a membrana e da espessura que cada um apresenta, a permeabilidade
da membrana pode ser dada em funcdo apenas da camada filtrante, considerando
que as demais camadas apresentam baixa resisténcia ao fluxo permeado. Outros
autores, Leenaars e Burggraaf (1985) consideram que permeabilidade da membrana
€ encontrada subtraindo a resisténcia hidraulica do suporte de membrana.

O fluxo de permeado possibilita quantificar o material que atravessa a
membrana e € normalmente expresso em L.h''m?2 ou Kg.hlm?2, permitindo
comparar a permeabilidade de membranas com areas distintas. A permeabilidade da
membrana, como foi visto, depende das condicbes de operagcdao e das
caracteristicas da solucéao a ser filtrada (Habert et al., 2006).

A permeabilidade calculada para as membranas ceramicas (Tabelas 15, 16 e
17) variou de 1759,02 a 59,65 L.h"'m?2.bar, quanto maior o teor de sélidos na
composi¢cao e quanto maior a temperatura de sinterizacdo menor foi permeabilidade.
O comportamento da permeabilidade segue um padrao de redugdo acentuada com
0 aumento da temperatura, e as variagdes estao relacionadas com as propriedades
estruturais intrinsecas da membrana (Bouazizi et al.,, 2017). As membranas de
alumina apresentaram maior valor de permeabilidade, quando se comparada com as

demais, 0 que esta associado a porosidade e morfologia apresentadas por estas.

4.4.3 Analise de fluxo permeado com petréleo bruto

No tratamento do efluente oleoso foi utilizada uma emulsédo preparada com o

petréleo bruto, com concentracdo de 150 ppm para as membranas de alumina em
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estudo. Inicialmente foi feito imagens de MO da emulsdo oleosa e, em seguida

foram feitas as medidas de fluxo com a emulséo.

4.4.3.1 Microscopia Optica da emulsio oleosa

A fotomicrografia obtida por MO do petrdleo bruto, inerente as emulsdes
oleosas, estdo ilustradas na Figura 50. Emulsdes sédo dispersdes coloidais formadas
por uma fase dividida designada de interna, dispersa ou descontinua, € por uma
fase que rodeia as goticulas, designada externa, dispersante ou continua. O dleo
contido nas emulsdes tem a tendéncia de assumir a forma que produza menor area
superficial exposta, sendo esta a forma de uma esfera. Quando 6leo estiver em
contato com a agua, no qual é insoluvel e imiscivel, a forgca que faz com que cada
um deles resista a fragmentagdo em particulas menores é chamada de tensao
superficial (Khan et al., 2006). Através das imagens por MO foi possivel verificar que

o tamanho médio das goticulas € de 9,88 + 1,02 um.

Figura 50 - Microscopia optica com a distribuicdo dos didametros médios das emulsoes
oleosas.

4.4.3.2 Planejamento experimental com emulsao de agua-6leo para as
membranas de alumina
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Visando reduzir a quantidade de experimentos de medidas de fluxo com o
petréleo foi realizado um planejamento experimental. Para avaliar a influéncia das
variaveis de entrada (concentracdo de alumina, temperatura de sinterizacdo e
pressdo de transmembrana do fluxo) sobre as propriedades do permeado (fluxo e
turbidez) foi utilizado o planejamento fatorial, com seguintes dados:

Os niveis codificados e os valores reais das variaveis de entrada e saida

empregadas no planejamento encontram-se na Tabela 18 e 19.

Tabela 18 - Valores codificados e reais das variaveis de entrada para o planejamento fatorial
das membranas de alumina com petréleo bruto.

Variaveis de entrada Niveis codificados

-1 0 +1
Concentracao de alumina 54 %A 56 %A 58 %A
Temperatura de sinterizacao 1300 °C | 1400 °C 1500 °C
Pressao de transmembrana do fluxo 0,5 bar 1,0 bar 1,5 bar

Tabela 19 - Matriz de planejamento fatorial com os niveis codificados.

Experimentos Concentragdo Temperaturade Presséo de
de alumina sinterizagao transmembrana
do fluxo
E1 -1 -1 +1
E2 +1 -1 -1
E3 -1 +1 -1
E4 +1 +1 +1
E5 0 0 0
E6 0 0 0
E7 0 0 0

A Tabela 20 apresenta os valores reais apds o ensaio de fluxo permeado com

petroleo bruto para as membranas de alumina em analise.
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Tabela 20 - Matriz de planejamento fatorial para as respostas: fluxo permeado da emulséo e
rendimento para as membranas de alumina.

Experi- Concentragcdo Temperatura Pressao de Fluxo Rendi-
mentos de alumina de transmem- Permeado mento
(%A) sinterizagdo  brana do (L.h"'m=3) (%)
(°C) fluxo (bar)
E1 54% 1300 1,5 1021,34 85,06
E2 58% 1300 0,5 587,46 91,02
E3 54% 1500 0,5 811,24 92,87
E4 58% 1500 1,5 399,05 93,75
ES 56% 1400 1,0 766,01 90,01
E6 56% 1400 1,0 766,52 90,02
E7 56% 1400 1,0 765,86 90,21

O fluxo permeado de agua-6leo das membranas de alumina decresce
inevitavelmente ao longo do tempo de operagdo, o que provoca a reducao da
eficiéncia do processo de permeacéo, os valores de fluxo se tornam estaveis com 20
minutos de ensaios, aproximadamente. Nesse caso, o tempo de ensaio foi menor
quando se comparado com o ensaio com agua destilada, ja que ocorreu
entupimento dos poros pela formacgao de incrustacgoes.

O aumento da concentragdo de alumina provocou uma reducao nos valores
de fluxo estabilizado, o que pode ser explicado pela menor porosidade, e maior
compactacao. A membrana com 58% de alumina submetida a temperatura de 1500
°C apresentou o menor fluxo estabilizado, em torno de 399,05 L.h"'m. A variacdo
da temperatura de sinterizagdo alterou as propriedades das membranas e,
consequentemente, reduziu o fluxo. No geral, o aumento da presséao de
transmembrana favoreceu a maiores valores de fluxo estabilizado, porém menor
rendimento.

A Figura 51 ilustra a interacdo da compactacao das particulas da membrana e
sua permeabilidade e desempenhos de filtragdo. As membranas mais compactas,
alcancadas pelo maior teor de alumina e maior temperatura de sinterizagéo, retém
(retarda) mais agua para passar através da membrana que, eventualmente,

prolonga o tempo de retencdo para um processo de adsorcao eficaz, ou seja, maior
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rendimento (Adam et al, 2020). As membranas de alumina apresentaram

rendimentos satisfatorios, acima de 85%.

Menor fluxo Maior fluxo

Alta rejeigdo Baixa rejeigao Membrana
cerdmica

Figura 51 — Relacdo entre compactacdo da membrana, permeabilidade e rejeicao de
efluente (Fonte: Adam et al., 2020).

A Tabela 21 ilustra a analises de variancia (ANOVA) das variaveis de
concentragcado de alumina, temperatura de sinterizagdo e pressao de transmembrana
para as respostas do fluxo permeado e rendimento, com intervalo de confianca de
95%. Por meio dos coeficientes indicados abaixo, pode-se analisar o ajuste do
modelo linear. O valor do coeficiente de multipla determinacdo R? indica a
porcentagem de variacdo na resposta que € explicada pelo modelo considerado,
quanto mais elevado o valor deste coeficiente, 0 modelo considerado melhor se

ajusta aos dados (Correia et al., 2004).

Tabela 21 - Anélises de variancia (ANOVA) para o fluxo permeado e rendimento, com
intervalo de confianca de 95%.

Fonte de Variagao Fluxo Permeado Rendimento
(L.h""'m™?) (%)

Coeficiente de
correlacao (R) 0,985 0,993
% de Variagao
Explicada (R? 97,13 98,64
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Observa-se que 97,13% da variacdo pode ser explicada para o fluxo
permeado, resultando em um bom ajuste para 0 mesmo e apresentando uma
variabilidade muito baixa. Analisando o rendimento, observa-se que este modelo
explica 98,65% da variacao, consistindo em um coeficiente de multipla determinacao
mais elevado comparado a variavel anterior, apresentando menor variabilidade por

causas externas.

Tabela 22 - Modelos matematicos codificados para o fluxo permeado e o rendimento.

Variavel Modelo matematico codificado
V=731,069 * 17,513 - 211,517X.an £

23,191 - 99,628X-c + 23,191+ 5,422
Xbar + 23,191

V =90,420 £ 0,173 + 1,71X%a £ 0,299
+ 2,635Xc £ 0,299 - 1,270 Xpar *
0,299

Fluxo Permeado (L.h"'m3)

Rendimento (%)

Os modelos matematicos codificados sdo muito importantes no planejamento
experimental, tendo em vista que sdo capazes de explicar e inferir sobre os
processos, por meio da linguagem matematica.

A Tabela 22 apresenta as equacdes de regressao de acordo com as variaveis
de resposta. Os valores em negrito das equacbes sdo 0s parametros
estatisticamente significativos, sendo a pressdo de transmembrana a unica variavel
nao significativa.

A Figura 52 (A e B) apresenta os graficos de Pareto para as variaveis em
estudo.
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Figura 52 - Grafico de Pareto para o modelo linear obtido pelo planejamento fatorial para o
fluxo permeado e o rendimento, respectivamente, da emulsdao para as membranas de
alumina.

Por meio do grafico de Pareto, é possivel verificar que apenas a pressao do
fluxo ndo apresentou efeito significativo, e a concentragao de alumina € o fator que
mais influencia na variavel de resposta fluxo permeado. Para variavel de resposta
rendimento, observa-se que todas as variaveis de entrada apresentaram efeito
significativo, sendo a temperatura de sinterizagcdo a mais significativa.

Outra ferramenta estatistica utilizada na andalise do planejamento € a
metodologia de superficie de resposta. Tal técnica possui ampla aplicabilidade
pratica, sendo utilizada em situagdes cujo objetivo consiste na otimizacéo da variavel
de resposta, a qual pode ser influenciada por diversos fatores. Os graficos de
superficie de resposta geralmente sao utilizados em conjunto com os graficos de
contorno, tendo em vista que podem auxiliar na localizagdo de um possivel ponto
otimo. Viabilizando a comparacdo entre a resposta prevista e a resposta
experimental.

Na Figura 53 estdo apresentados os graficos de superficie de resposta para o

fluxo permeado e rendimento segundo o modelo linear.

ov Fluxo Permeado (L/h.m?) ov- Fluxo Permeado (L/h.m?)
1‘\ o0
x
g
g
33 o
_/gé -
P, -
%5 o
R W et
H 1000 =ggg
5] 800 [1700
[ 600 [ 600

I 400 I 500

(A) (B)



122

ov Fluxo Permeado (L/h.m?) o Rendimento (%)

‘L‘l 100
¥
[
58 »
8 U3
Py
% %
Il 94
B 92
Il 2300 190
1700 I 85
Il 86
(®) (D)
ov Rendimento (%) ov Rendimento (%)
27 23
@ @
g g -
% o
2 &
@%@6 & B
/699%"/?4% 5 \Q@Q\a = 33,996 &
= -
190 92
I 10 =
—F I 56
(E) (F)

Figura 53 - Superficie de resposta para o fluxo permeado (A) TemperaturaXconcentragao,
(B) PressaoXconcentragdo e (C) PressaoXtemperatura. E para o rendimento (D)
TemperaturaXconcentragao, (E) PressdaoXconcentracao e (F) PressdoXtemperatura das
membranas preparadas com alumina, apos o teste com a emulséo oleosa.

De acordo com as Figura 53, é possivel concluir que as variaveis de
respostas apresentam comportamento inverso, ou seja, quanto menor o fluxo
permeado, maior foi o rendimento apresentado para o tratamento das emulsdes a
partir do processo de separacao por membranas de alumina. O que esta associado
as propriedades obtidas por esse tipo de membrana, como ja foi discutido
anteriormente. O rendimento das membranas variou de 85-93%, a Figura 54

apresenta o efluente oleoso antes e apds o tratamento com a membrana de 58%A-
1500°C-1,5bar.
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(A) (B)

Figura 54 — Antes (A) e apos (B) o tratamento do efluente oleoso com as membranas de
alumina.

4.4.4 Analise de fluxo permeado com indigo blue

No tratamento do efluente téxtil foi utilizada uma solugcdo preparada com o
indigo blue e os seguintes tipos de membranas: membranas de alumina,
membranas de caulim e membranas de alumina/caulim. Visando a redugao dos
experimentos foi feito um planejamento experimental para todos os tipos de

membrana em estudo, conforme os itens subsequentes.

4.4.41 Microscopia Optica do efluente indigo blue

A fotomicrografia obtida por MO do indigo blue com uma escala fixa de 500
pum, estd ilustrada na Figura 55. Através das imagens por MO foi possivel verificar

gue o tamanho médio das particulas de indigo é de 12,88 pm.
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Figura 55 - Microscopia 6ptica com a distribuicdo dos didmetros médios das particulas de
indigo blue.

4.4.4.2 Planejamento Experimental do efluente indigo blue para as
membranas de alumina

Visando reduzir a quantidade de experimentos de medidas de fluxo com o
indigo blue foi realizado um planejamento experimental. Para avaliar a influéncia das
varidveis de entrada (concentragdo de alumina, temperatura de sinterizacdo e
pressdo de transmembrana do fluxo) sobre as propriedades do permeado (fluxo e
rendimento) foi utilizado o planejamento fatorial, com seguintes dados:

Os niveis codificados e os valores reais das variaveis de entrada empregados
no planejamento encontram-se na Tabela 23, e a Tabela 24 apresenta a matriz de

planejamento com os valores das variaveis apos o ensaio de fluxo.

Tabela 23 - Valores codificados e reais das variaveis de entrada para o planejamento fatorial
das membranas de alumina com indigo blue.

Variaveis de entrada Niveis codificados

-1 0 +1
Concentracao de alumina 54 %A 56 %A 58 %A
Temperatura de sinterizacéo 1300 °C | 1400 °C 1500 °C
Pressao de transmembrana do fluxo 0,5 bar 1,0 bar 1,5 bar
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Tabela 24 - Matriz de planejamento fatorial para as respostas: fluxo permeado do indigo
blue e rendimento para as membranas de alumina.

Experi- Concentragcao Temperatura Pressaode Fluxo Rendi-
mentos de alumina de transmem- Permeado mento
(%A) sinterizagcdo  brana do (L.h"'m2) (%)

(°C) fluxo

(bar)
E1 54 1300 1,5 954,34 87,89
E2 58 1300 0,5 454,20 92,45
E3 54 1500 0,5 703,49 93,15
E4 58 1500 1,5 309,41 95,41
ES5 56 1400 1,0 652,80 91,22
E6 56 1400 1,0 651,99 91,20
E7 56 1400 1,0 652,08 91,57

Para os testes com indigo blue, as membranas de alumina apresentaram o
mesmo comportamento quando foram aplicadas no teste com a emulsao de petrdleo
bruto, a diferenca é que os valores de rendimento foram maiores no ensaio com o
indigo, resultando em maior eficiéncia desse tipo de membrana nesta aplicacdo. O
que pode ser atribuido ao maior tamanho das particulas de indigo, bem como, ao
processo de adsorcdo. Analisando a variavel de resposta fluxo permeado, é possivel
observar que seu valor diminui a medida que aumenta a concentragdo de alumina, e
com o aumento da temperatura de sinterizacdo. Ja para o rendimento, o
comportamento foi inverso ao da temperatura de sinterizacgao.

Comparando com o ensaio de agua destilada é possivel concluir que ocorreu
uma maior reducao nos valores devido as incrustacdes formadas pelas particulas de
indigo blue. Esta camada aumenta a resisténcia das membranas as moléculas de
agua.

Na Tabela 25 sdo apresentados os resultados da analise de variancia
(ANOVA) e suas interacdes para o fluxo permeado, para as membranas de alumina

apos ensaio com indigo blue.
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Tabela 25 - Analises de variancia (ANOVA) para o fluxo permeado e rendimento, com
intervalo de confianca de 95%.

Fonte de Variagao Fluxo Permeado Rendimento

(L.h"'m2) (%)
Coeficiente de
correlacao (R) 0,999 0,968
% de Variagao
Explicada (R?) 99,90 93,77

O método estatistico de analise de varidncia examina a significancia nivel e
também a importancia de todo o modelo e de seus componentes. O valor de R? =
99,90 e 93,77, respectivamente, indica a correlagdo entre os valores obtidos a partir
do experimento e do modelo determinado, o que confirma a validade do modelo. Em
geral, os valores acima de 90 indicam uma boa correcdo do modelo. A resposta
prevista e a resposta experimental associada sdo apresentadas na Figura 60.

A Tabela 26 apresenta as equacdes de regressdo de acordo com o modelo

linear das variaveis de resposta.

Tabela 26 - Modelos matematicos codificados o para o fluxo permeado e o rendimento.

Variavel Modelo matematico codificado
V = 798,707 * 5,274 - 358,735Xya

6,978 - 118,825X-c * 6,978 + 67,980
Xbar £ 6,978

V = 89,417 £ 0,448 + 2,977X%a %
0,593 + 2,177X-c £ 0,593 - 1,507 Xpar
+ 0,593

Fluxo Permeado (L.h"'m)

Rendimento (%)

As equacgbes acima apresentam os modelos matematicos empiricos com 0s
seus respectivos parametros estatisticos e desvios padrdao. Para o fluxo permeado
todos os termos destacados s&o considerados estatisticamente significantes ao nivel

de 95% de confianca.
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E para o rendimento apenas a pressao de transmembrana do fluxo ndo é
considerada estatisticamente significante ao nivel de 95% de confianca. Em outras
palavras, o ajuste indica que a distancia entre os valores reais e previstos é

insignificante ou n&o.

A Figura 56 (A e B) apresenta os graficos de Pareto para as variaveis em
estudo.

Fluxo Permeado (L/h.m?)

(1)Concentragao de alumina (%A)

(2)Temperatura de sinterizagao (°C) 17,0281

(3)Presséao do fluxo (L/h.m?) 9,74182
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Rendimento (%)

(1)Concentracao de alumina (%A) 5,0209

(2)Temperatura de sinterizacao (°C) 13,671885

(3)Presséo do fluxo (L/h.m?) -2,54207

p=,05

(B)

Figura 56 - Grafico de Pareto para o modelo linear obtido pelo planejamento fatorial para o
fluxo permeado e o rendimento, respectivamente, do indigo blue para as membranas de
alumina.

Na Figura 56A, observa-se que o efeito da concentracado de alumina € o mais
significativo, seguido pela temperatura de sinterizacédo e pressao de transmembrana
do fluxo para o fluxo permeado. E os fatores que influenciam no rendimento seguem
a mesma ordem, mas neste caso, o fator de pressdo de transmembrana do fluxo
nao obteve efeito significativo (Figura 56B).

Os gréficos de superficie de resposta para o fluxo permeado e rendimento
segundo o modelo linear para o teste com indigo blue estdo apresentados na Figura
57.
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Figura 57 - Superficie de resposta para o fluxo permeado (A) TemperaturaXconcentragao,
(B) PressaoXconcentragdo e (C) PressaoXtemperatura. E para o rendimento (D)

TemperaturaXconcentragao, (E) PressdaoXconcentracao e (F) PressdoXtemperatura das
membranas preparadas com alumina, apos o teste com indigo blue.

As superficies de resposta geralmente sdo importantes para uma melhor
previsdao do comportamento das varaveis em estudo, tendo em vista que podem
auxiliar na localizagao de um possivel ponto étimo.
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Em ambas variaveis de resposta, € possivel perceber que a concentragao de
alumina € o componente que mais afeta o valor das variaveis de resposta,
reafirmando o que foi indicado nos graficos de Pareto, e como poder ser visto pelas
superficies de resposta. Tanto o aumento do teor de alumina e da temperatura de
sinterizagc&o resultou em maiores valores de rendimento, acima de 90% para quase
todas as composigoes.

Um aumento na pressdo de transmembrana reduziu a eficiéncia das
membranas, uma vez que uma alta pressdo aumenta a concentragado de indigo no
permeado. Por outro lado, a alta pressao também aumentou o fluxo do permeado.

Dos efluentes investigados para as membranas de alumina, o indigo blue
apresentou melhores valores de rendimento. Isso foi atribuido ao seu maior tamanho
de particula, que impedia as particulas de corante de penetrar nos poros; assim,

essas moléculas permaneceram na superficie da membrana.

4.4.4.3 Planejamento Experimental do efluente indigo blue para as
membranas de caulim

Visando reduzir a quantidade de experimentos de medidas de fluxo com o
indigo blue foi realizado um planejamento experimental. Para avaliar a influéncia das
variaveis de entrada (concentracdo de caulim, temperatura de sinterizacdo e
pressdo de transmembrana do fluxo) sobre as propriedades do permeado (fluxo e
rendimento) foi utilizado o planejamento fatorial, com seguintes dados:

Os niveis codificados e os valores reais das variaveis de entrada empregados
no planejamento encontram-se na Tabela 27. E na Tabela 28 é possivel observar a

matriz do planejamento com os valores reais.

Tabela 27 - Valores codificados e reais das variaveis de entrada para o planejamento fatorial
das membranas de caulim com indigo blue.

Variaveis de entrada Niveis codificados

-1 0 +1
Concentragao de caulim 30 %C 40 %C 50 %C
Temperatura de sinterizacao 1300°C  1400°C 1500°C

Pressao de transmembrana do fluxo 0,5 bar 1,0 bar 1,5 bar
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Tabela 28 - Matriz de planejamento fatorial para as respostas: fluxo permeado do indigo
blue e rendimento para as membranas de caulim.

Experi- Concentracao Temperatura Pressao de Fluxo Rendi-
mentos de caulim de transmem- Permeado mento
(%C) sinterizagao brana do (L.h"'m2) (%)

(°C) fluxo

(bar)
E1 30 1300 1,5 82,15 97,01
E2 50 1300 0,5 42,21 98,24
E3 30 1500 0,5 56,47 97,87
E4 50 1500 1,5 39,31 99,01
ES5 40 1400 1,0 65,47 95,41
E6 40 1400 1,0 65,85 95,02
E7 40 1400 1,0 65,42 95,39

Por meio dos resultados, observou-se uma variagao do fluxo e do rendimento
em funcdo das diferentes variaveis de entrada. A variacdo da temperatura de
sinterizacdo alterou as propriedades do fluxo de permeado de indigo das
membranas de caulim que decresce com o aumento dessa variavel. Com o aumento
da concentragdo de caulim sdo observados menores valores de fluxo estabilizado e
maiores rendimentos. As membranas de caulim apresentaram a maior eficiéncia na
fitragdo quando comparada com outras composi¢cdes, chegando a 99% com a
membrana 50%C - 1500°C - 1,5bar, em contrapartida apresentaram o menor fluxo.
O que pode ser atribuido as caracteristicas apresentadas por estas, como: menor
porosidade; e tamanho e formato dos poros.

Na Tabela 29 sdo apresentados os resultados da analise de variancia
(ANOVA) e suas interacdes para o fluxo permeado, para as membranas de alumina

apos ensaio com indigo blue com as membranas de caulim.
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Tabela 29 - Analises de variancia (ANOVA) para o fluxo permeado e rendimento, com
intervalo de confianca de 95%.

Fonte de Variagao Fluxo Permeado Rendimento

(L.h"'m2) (%)
Coeficiente de
correlacao (R) 0,9261 0,3689
% de Variagao
Explicada (R?) 85,78 13,61

Observa-se que 85,78% da variagdo pode ser explicada para o fluxo
permeado, resultando em um bom ajuste para 0 mesmo e apresentando uma
variabilidade baixa, entre as duas variaveis o fluxo € modelo que mais se ajusta aos
dados, pois o rendimento apresentou um valor de R? muito baixo, ou seja, apresenta

uma variabilidade elevada.

Tabela 30 - Modelos matematicos codificados para o fluxo permeado e o rendimento.

Variavel Modelo matematico codificado
V = 59,568 * 3,006 - 14,250X:c *

3,977 - 7,120X-c + 3,977 + 5,720 Xpar
+ 3,977

V = 96,850 £ 0,791 + 0,592Xuc *
1,046 + 0,407X-c £ 1,046 — 0,022 Xbar
+ 1,046

Fluxo Permeado (L.h"'m)

Rendimento (%)

As equacdes de regressao (Tabela 30) de acordo com as variaveis de
resposta sao considerados parametros estatisticamente nao significativos, que esta
associado a falta de um bom ajuste, corroborando com os dados de variagao
explicada, portanto, apresenta uma variabilidade elevada, onde o ajuste do modelo
nao foi satisfatorio.

A Figura 58 apresenta os graficos de Pareto para as variaveis em estudo das

membranas de caulim.
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Figura 58 - Grafico de Pareto para o modelo linear obtido pelo planejamento fatorial para o
fluxo permeado e o rendimento, respectivamente, do indigo blue para as membranas de

caulim.
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Figura 59 - Superficie de resposta para o fluxo permeado (A) TemperaturaXconcentragao,
(B) PressaoXconcentracdo e (C) PressaoXtemperatura. E para o rendimento (D)
TemperaturaXconcentragao, (E) PressdaoXconcentracao e (F) PressdoXtemperatura das
membranas preparadas com caulim, apds o teste com indigo blue.
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Como ja observado pelos valores pontuais e pela superficie de resposta
(Figura 59) o fluxo e rendimento nao sofreram influéncia de forma estatisticamente
significativa em relacao as variaveis de entrada. O comportamento das variaveis de
saida apresentado pelas membranas de caulim foi semelhante ao das membranas
de alumina, sendo que o rendimento foi maior (acima de 95%) para as de caulim, o
que estd associado a estrutura e a porosidade, corroborando com as

caracterizagoes em estudo.

4.4.4.4 Planejamento Experimental do efluente indigo blue para as
membranas de alumina/caulim

Para avaliar a influéncia das variaveis de entrada (concentracdo de
alumina/caulim, temperatura de sinterizacao, e pressao de transmembrana do fluxo)
sobre as propriedades do permeado (fluxo e turbidez) foi utilizado o planejamento
fatorial, com seguintes dados:

Os niveis codificados e os valores reais das variaveis de entrada empregados
no planejamento encontram-se na Tabela 31, e a Tabela 32 apresenta a matriz de

planejamento com os valores das variaveis apos o ensaio de fluxo com o indigo.

Tabela 31 - Valores codificados e reais das variaveis de entrada para o planejamento fatorial
das membranas de alumina/caulim com indigo blue.

Variaveis de entrada Niveis codificados
-1 0 +1
Concentracao de alumina/caulim 56%A-10%C [56%A-30%C 56%A-50%C
Temperatura de sinterizagao 1300 °C 1400 °C 1500 °C
Pressao de transmembrana do fluxo 0,5 bar 1,0 bar 1,5 bar
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Tabela 32 - Matriz de planejamento fatorial para as respostas: fluxo permeado do indigo
blue e rendimento para as membranas de alumina/caulim.

Experi- Concentracao Temperatura Pressaode Fluxo Rendi-
mentos de de transmem- Permeado mento
alumina/caulim sinterizagdo branado (L.h"'m?) (%)

(%A-%C) (°C) fluxo

(bar)
E1 56-10 1300 1,5 732,31 89,55
E2 56-50 1300 0,5 281,11 94,24
E3 56-10 1500 0,5 588,47 92,57
E4 56-50 1500 1,5 240,45 97,41
ES 56-30 1400 1,0 451,23 93,64
E6 56-30 1400 1,0 453,19 93,13
E7 56-30 1400 1,0 452,02 93,58

As membranas de alumina/caulim apresentaram o mesmo comportamento
com relagao as variaveis de entrada e saida. Analisando a variavel de resposta fluxo
permeado, é possivel observar que seu valor diminui a medida que aumenta a
concentracao de caulim em relacdo a de alumina aumenta, e para o rendimento, o
comportamento foi inverso.

Comparando com as demais composi¢oes € possivel concluir que a adi¢édo de
caulim nas membranas de alumina provocou alteragdo nas fases e
consequentemente nas propriedades de fluxo, entdo, os valores de fluxo foram
intermediarios quando comparado com as membranas simples de alumina e caulim.
Ou seja, a adicao do caulim aumentou a resisténcia mecéanica sem comprometer as
propriedades de fluxo, além disso, com rendimentos acima de 90%. Comprovando a
importancia da fabricagdo de membranas compostas, que visa obter uma mistura
das melhores propriedades de cada matéria-prima. As membranas com 30% de
caulim apresentaram comportamento interessante, ja que apresentaram fluxos

intermediarios com alto rendimento.
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Na Tabela 33 s&do apresentados os resultados da analise de variancia
(ANOVA) e suas interagbes para o fluxo permeado, para as membranas de

alumina/caulim ap6s ensaio com indigo blue.

Tabela 33 - Anélises de variancia (ANOVA) para o fluxo permeado e rendimento, com
intervalo de confianca de 95%.

Fonte de Variagao Fluxo Permeado Rendimento

(L.h"'m™2) (%)
Coeficiente de
correlacao (R) 0,999 0,997
% de Variagao
Explicada (R?) 99,92 99,57

Os valores de R? foram 99,92 e 99,57, respectivamente, indicando uma
excelente correlagado entre os valores obtidos, confirmando a validade do modelo. A
resposta prevista e a resposta experimental sdo associadas na Figura 61.

A Tabela 34 apresenta as equagdes de regressdo de acordo com o modelo

linear das variaveis de resposta.

Tabela 34 - Modelos matematicos codificados o para o fluxo permeado e o rendimento.

Variavel Modelo matematico codificado

V = 456,969 * 2,430 - 199,805X.a%c
* 3,214 - 46,125Xc * 3,214 +
25,795Xpar £ 3,214

Fluxo Permeado (L.h"'m)

V = 93,388 = 0,080 + 2,382X%a%c *
0,106 + 1,547X-c £ 0,106 + 0,037 Xoer
+ 0,106

Rendimento (%)

As equacdes dos modelos matematicos codificados com os seus respectivos
parametros estatisticos e desvios padrao estao representadas na Tabela 34. Para o
fluxo permeado todos os termos destacados sdo considerados estatisticamente
significantes ao nivel de 95% de confianga. E para o rendimento apenas a pressao

de transmembrana do fluxo n&o é considerada estatisticamente significante ao nivel
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de 95% de confianca. A Figura 60 (A e B) apresenta os graficos de Pareto para as

variaveis em estudo.

Fluxo Permeado (L/h.m?)

(1)Concentragéo de alumina/caulim (%)

11-14,3482

(2)Temperatura de sinterizagao (°C)

(3)Pressao do fluxo (bar) 8,024082

p=,05
(A)

Rendimento (%)

22,2

(1)Concentracao de alumina/caulim (%)

(2)Temperatura de sinterizagao (°C)

" 1
:1,3506936 .

(3)Pressao do fluxo (bar)

p=,05
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(B)

Figura 60 - Grafico de Pareto para o modelo linear obtido pelo planejamento fatorial para o

fluxo permeado e o rendimento, respectivamente, do indigo blue para as membranas de
alumina/caulim.

Na Figura 60A, observa-se que o efeito da concentragao de alumina/caulim é
o0 mais significativo, seguido pela temperatura de sinterizacdo e pressao de
transmembrana do fluxo para o fluxo permeado. Ja dois fatores influenciam no
rendimento de maneira significativa s&o: concentragdo de alumina/caulim e
temperatura de sinterizagdo, respectivamente. A pressdao de transmembrana do
fluxo ndo obteve efeito significativo no rendimento (Figura 60B).

A Figura 61 apresenta os graficos de superficie de resposta para o fluxo

permeado e rendimento segundo o modelo linear para o teste com indigo blue.
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Figura 61 - Superficie de resposta para o fluxo permeado (A) TemperaturaXconcentragéo,
(B) PressaoXconcentragdo e (C) PressaoXtemperatura. E para o rendimento (D)
TemperaturaXconcentragdo, (E) PressdoXconcentracdo e (F) PressdoXtemperatura das
membranas preparadas com alumina/caulim, apos o teste com indigo blue.

De acordo com a Figura 61, uma maior concentracdo de alumina/caulim
provoca alteragdes significativas no fluxo, resultando nos valores minimos da
variavel de resposta. Além disso, o ponto 6timo de rendimento (maximo) se encontra

na parte superior direita, representado pela cor mais escura, como esta descrito nas
legendas.

(A) (B)

Figura 62 — Antes (A) e apos (B) o tratamento do efluente indigo blue nas membranas
ceramicas.
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Antes e apos aplicagcdo das membranas ao ensaio de filtragdo com indigo
blue, é possivel observar que as membranas, no geral, apresentaram eficiéncia
elevada, o que foi atribuido as suas caracteristicas obtidas através da técnica de
inversao de fases. A Figura 62 apresenta o efluente a base de indigo e o permeado
da membrana 50%C-1500°C-1,5bar com melhor rendimento 99,01%.

Com o uso do planejamento experimental observa-se que as variaveis de
entrada para todas as membranas apresentaram comportamentos semelhantes
frente ao fluxo e ao rendimento. Foi possivel reduzir a quantidade de experimentos,

e prever valores de respostas com nivel de significancia elevado.
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5 CONCLUSOES

Os resultados desta pesquisa indicam que foi possivel obter membranas de
fibra oca a partir da alumina e do caulim, permitindo uma possibilidade de uso do
caulim como matéria prima, abundante e de baixo custo, para fabricar membranas
com geometria diferente e melhores propriedades.

O aumento do teor de solidos nas membranas provocou alteracées nas fases
de alumina, quartzo e mulita. A presenca do caulim nas membranas de fibra oca
favoreceu a formagao de mulita, principalmente nas temperaturas mais elevadas.

Com relacdo a morfologia as membranas em estudos sao porosas
assimétricas, com estruturas semelhantes a esponja. As membranas com maior
quantidade de alumina e/ou caulim apresentaram maior resisténcia a flexdo e menor
porosidade para todas as temperaturas analisadas. O aumento da temperatura de
sinterizacdo reduziu a porosidade aparente e o fluxo de permeado, e em
contrapartida aumentou a resisténcia a flexdo, e contribuiu para a eficiéncia dos
processos de separagao.

Comparando as composi¢cdes € possivel concluir que as membranas de
alumina possuem baixa resisténcia mecénica, e as de caulim baixo valores de fluxo,
em compensacdo a adicao de caulim nas membranas de alumina provocou
alteracdao nas fases e consequentemente nas propriedades. Em resumo, o caulim
aumentou a resisténcia mecanica sem comprometer as propriedades de fluxo, além
disso, os rendimentos foram acima de 90%, com destaque para a composi¢ao
56%A-30%C. Comprovando a importancia da fabricagdo de membranas compostas,
gue visa obter uma mistura das melhores propriedades de cada matéria-prima.

Com relac&o aos processos de separagao do 6leo na forma de emulsao e do
indigo blue, as membranas obtidas apresentaram elevada eficiéncia em termos de
seletividade, com alta taxa de rejeicdo para os dois tipos de efluentes. Indicando
uma melhor recuperagcdo da agua com o sistema de membranas proposto, com
destaque para a membrana com 50%C-1500°C-1,5bar que apresentou o melhor

rendimento, 99,01%, para o efluente a base de indigo.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Visando contribuir com pesquisas futuras que permitam a extensdo deste

trabalho de tese, podem ser sugeridos os seguintes pontos:

- Reduzir o teor de alumina nas membranas compostas, visando reduzir o custo de
producao;

- Reduzir a temperatura de sinterizacdo das membranas com maior teor de caulim.

- Estudar outros parametros de queima, taxa de aquecimento e tempo de
permanéncia na temperatura maxima;

- Adicionar o CaCO3 nas membranas de caulim para atuar como agente porogénico,
e assim obter maior porosidade;

- Realizar tratamento com acido fluoridrico (HF) a fim remover a fase vitrea em silica,
para posterior analise da morfologia e maior porosidade;

- Testar membranas de dupla camada com caulim e alumina;

- Aumentar as pressdes de transmembrana nas membranas produzidas por caulim,
e da mistura alumina/caulim, visando a obtencao de fluxos permeados elevados;

- Aplicar as membranas de fibra oca no tratamento de outros efluentes, tais como:

lubrificantes, efluentes de agua contaminada com metais pesados, entre outros.
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