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RESUMO

Diante da grande demanda por recursos hidricos na industria téxtil e da crescente
preocupacdo com a sustentabilidade, novos métodos para o tratamento de aguas residuais
tém emergido nos ultimos anos. A utilizagdo de membranas para o tratamento desses
efluentes destaca-se como uma alternativa eficaz e promissora, devido as suas excelentes
propriedades fisicas e quimicas. Neste contexto, o estudo de matérias-primas acessiveis
e de baixo custo para a producdo de membranas ceramicas torna-se essencial para o
desenvolvimento de solucdes sustentaveis e econdmicas para o tratamento de efluentes
téxteis. Neste trabalho foi desenvolvido membranas cerdmicas de baixo custo, utilizando
argila chocobofe, cinza do bagaco de cana-de-agtcar (CBCA) e caulim, com o objetivo
de tratar efluentes téxteis. As matérias-primas foram caracterizadas por técnicas como
difracdo de raios X (DRX), espectrofotometria de fluorescéncia de raios X (FRX), analise
termogravimétrica (TGA), analise de tamanho e distribuicdo de particulas. As membranas
foram ent&o produzidas com proporc¢des de CBCA variando entre 0 e 50 %, por meio de
prensagem uniaxial a seco em prensa hidraulica, sob pressao de 1 tonelada e tempo de
moldagem de 60 segundos, seguidos de sinteriza¢do a 650 °C por 3 horas. As membranas
ceramicas resultantes foram caracterizadas por uma serie de técnicas: DRX, retracdo
linear do didmetro, perda de massa, densidade, porosidade aparente, absorcdo de agua,
resisténcia mecanica, angulo de contato e fluxo de dgua pura. Também foram avaliadas
quanto a eficiéncia na rejeicdo da solucdo do corante azul de metileno e a reciclabilidade.
As membranas ceramicas apresentaram porosidade entre 41,45 e 44,82 %, sugerindo que
aadicdo de CBCA teve pouca influéncia nessa propriedade, e raio médio dos poros variou
de 0,23 a 0,27 um. Na resisténcia mecanica das membranas observou-se uma diminuicao,
que passou de 40,05 para 10,36 MPa a medida que a CBCA foi inserida na composicao.
O fluxo de agua pura e o fluxo de permeado aumentaram com a maior concentracdo de
CBCA nas membranas. Na rejeicdo do corante azul de metileno, todas as membranas
ceramicas demonstraram alta eficiéncia, com indices de rejeicdo variando entre 99,90 e
97,70 %. O teste de reciclabilidade avaliou as membranas ceramicas C30 e C50 no
desempenho ao longo de um periodo prolongado, indicando melhor resultado na
membrana C30. A estimativa preliminar de custo mostrou que o valor das matérias-
primas variou entre R$ 37,40 e R$ 61,17 por metro quadrado e o custo total, incluindo o
custo energético, entre R$ 901,24 e R$ 929,27 por metro quadrado.

Palavras-chave: membrana ceramica; cinza do bagago de cana-de-agUcar; baixa
temperatura de sinterizacdo; azul de metileno; tratamento de efluente téxtil,
reciclabilidade; estimativa de custos.



ABSTRACT

Given the high demand for water resources in the textile industry and the growing concern
for sustainability, new methods for wastewater treatment have emerged in recent years.
The use of membranes for the treatment of these effluents stands out as an effective and
promising alternative due to their excellent physical and chemical properties. In this
context, the study of accessible and low-cost raw materials for the production of ceramic
membranes becomes essential for the development of sustainable and economical
solutions for textile effluent treatment. In this work, low-cost ceramic membranes were
developed using chocobofe clay, sugarcane bagasse ash (CBCA), and kaolin, with the
aim of treating textile effluents. The raw materials were characterized by techniques such
as X-ray diffraction (XRD), X-ray fluorescence spectroscopy (XRF), thermogravimetric
analysis (TGA), and particle size and distribution analysis. The membranes were then
produced with CBCA proportions ranging from 0 to 50%, through dry uniaxial pressing
in a hydraulic press, under a pressure of 1 ton and molding time of 60 seconds, followed
by sintering at 650 °C for 3 hours. The resulting ceramic membranes were characterized
by a series of techniques: XRD, linear diameter shrinkage, mass loss, density, apparent
porosity, water absorption, mechanical strength, contact angle, and pure water flux. They
were also evaluated for their efficiency in rejecting methylene blue dye solution and
recyclability. The ceramic membranes showed porosity between 41.45 and 44.82 %,
suggesting that the addition of CBCA had little influence on this property, and the average
pore radius ranged from 0.23 to 0.27 um. A decrease in the mechanical strength of the
membranes was observed, from 40.05 to 10.36 MPa as CBCA was added to the
composition. The pure water flux and permeate flux increased with higher CBCA
concentration in the membranes. In the rejection of methylene blue dye, all ceramic
membranes demonstrated high efficiency, with rejection rates ranging from 99.90 to
97.70 %. The recyclability test evaluated the C30 and C50 ceramic membranes'
performance over an extended period, indicating better results in the C30 membrane. A
preliminary cost estimate showed that the raw material costs ranged from R$ 37.40 to R$
61.17 per square meter, and the total cost, including energy costs, ranged from R$ 901.24
to R$ 929.27 per square meter.

Keywords: ceramic membrane; sugarcane bagasse ash; low sintering temperature;
methylene blue; textile effluent treatment; recyclability; cost estimate.
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1. INTRODUCAO

A 4gua é uma substancia indispensavel para a manutencdo da vida (Texeira;
Ponzilacqua, 2024). A grande abrangéncia desse recurso faz com que ocorra uma
dependéncia em diversas atividades humanas, onde se destacam, entre outros, o
abastecimento puablico e industrial, a irrigacdo agricola, a producéo de energia elétrica e

as atividades de lazer e recreacdo (Lima et al., 1999).

A contaminacgdo/poluicdo desse recurso teve o seu auge a partir da revolucdo
industrial, quando as industrias comegaram a despejar 0s residuos em rios, prejudicando
0 ecossistema. Os residuos apos serem despejados faziam com que os rios apresentassem
mudancas em suas caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas, tornando a agua
imprépria para o consumo humano, também chamada de aguas residuais (Whelan et al.,
2022).

Até 1970 o termo poluicdo era incomum em publicacdes e debates. Com a exploracéo
intensiva da natureza, motivada pela revolugéo verde e pelo crescimento do capitalismo,
provocou-se uma degradacdo do meio ambiente através da emissdo progressiva de
elementos em excesso na natureza. A partir disso surgiu uma preocupacdo ambiental

principalmente nos paises desenvolvidos (Basso, 2022).

A poluicdo ambiental é um dos fendmenos globais mais importantes devido aos seus
graves efeitos adversos sobre as aguas subterrdneas e superficiais, salide humana,
plantas/agricultura e animais. Os problemas de poluicdo sdo em grande parte devido a
industrializacdo e urbanizacdo. Devido a introducdo de demasiados efluentes organicos e
industriais no ambiente, isso aumentou o problema da poluicdo da agua e do solo
(Panhwar et al., 2024).

Durante as Ultimas décadas é notorio o crescimento do ramo industrial ligado a
producdo téxtil. Embora o setor téxtil seja bem conhecido por suas muitas contribuices
positivas para a economia, também é conhecido por seus consideraveis problemas
ambientais quando se trata de sustentabilidade a longo prazo (Roy et al., 2020). Existem
varias preocupacfes ambientais, incluindo o fato de que esta inddstria consome muita

energia e emite uma grande quantidade de poluentes.

Agua, combustivel e produtos quimicos s&o comumente usados cOmo recursos
essenciais no negocio téxtil e sdo utilizados em grandes quantidades. Os produtos

quimicos emitidos no meio ambiente a partir de atividades de tratamento e tingimento de
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téxteis sdo responsaveis por aproximadamente um terco de todos os produtos quimicos
liberados no meio ambiente (Harsanto et al., 2023). Os efluentes téxteis, em sua maioria
sdo prejudiciais a saide humana e afetam a vida aquética da regido que séo despejados.

Quando se trata do descarte desses materiais existem normas técnicas que
regulamentam os parametros adequados para que esse subproduto possa ser langado no
ambiente, no Brasil essa regulamentagdo é feita pelo CONAMA. De acordo com a
Resolucdo CONAMA 430/2011, o Art. 16° determina que os efluentes somente poderdo
ser lancados, direta ou indiretamente, nos corpos de agua, apds o devido tratamento e
desde que obedecam as condicdes padrdes e exigéncias definidas por lei (CONAMA,
2011).

Dentre varias técnicas de despoluicdo da dgua, o processo de filtragdo por membrana
tem atraido cada vez mais a atencdo de quimicos, engenheiros e biotécnicos pois
apresenta vérias vantagens, especialmente sua simplicidade, alta eficiéncia e
confiabilidade econdmica (Barbosa et al., 2012). Para que 0 processo ocorra é necessaria
uma membrana especifica que possibilite a retencdo de moléculas e ions de diferentes

substancias, fazendo com que ocorra a filtracdo.

As membranas ceramicas sao amplamente conhecidas devido a sua alta estabilidade
quimica e térmica, além de viabilizar operacdes em altas temperaturas e alto pH. Elas
também possuem a possibilidade de regeneracdo, podendo ser utilizadas em vérios ciclos.
Todavia, os materiais sintéticos utilizados para sua producdo demandam um elevado

investimento financeiro (Jarvis et al., 2022).

Por essa razdo, varios esforcos tem sido realizados nos ultimos anos no
desenvolvimento de membranas ceramicas a partir de matérias-primas alternativas, de
facil acesso e de baixo custo (Lorente-Ayza et al., 2015). Para o desenvolvimento de
poros nas membranas ceramicas sdo introduzidos agentes formadores de poros,
normalmente de natureza orgéanica, que promovem ganho de porosidade e
consequentemente na permeabilidade, mas, acabam diminuindo a resisténcia mecanica

da membrana podendo chegar ao ponto de sua inutiliza¢do (Zhu et al., 2015).

Neste contexto, explorou-se a fabricacdo de membranas ceramicas empregando
matérias-primas locais, como argila e caulim, e um agente porogénico obtido de residuos

agroindustriais, como a cinza do bagaco de cana-de-agucar para o tratamento de efluentes
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téxteis. Essas membranas tém relevancia significativa para a industria, sendo amplamente

utilizadas como técnica de separacdo e, em particular, no tratamento de aguas residuais.

2. OBJETIVOS
2.1. OBJETIVO GERAL

Este trabalho teve como objetivo desenvolver e produzir membranas ceramicas a

partir de matérias-primas de baixo custo para o tratamento de efluentes téxteis.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar a argila, a cinza do bagaco de cana-de-agUcar e o caulim utilizando
as técnicas de difracdo de raios X, espectrofotometria por fluorescéncia de raios
X, andlise termogravimétrica, tamanho de particulas e distribuicéo de particulas.

e Preparar membranas ceramicas via método de prensagem uniaxial, utilizando
diferentes propor¢des de matérias-primas, e sinterizé-las a 650 °C.

e Caracterizar as membranas ceramicas de baixo custo a partir das técnicas de
difracdo de raios X, perda de massa, densidade, porosidade aparente, absorcao de
agua, retracdo linear do didmetro, resisténcia mecanica, angulo de contato e fluxo
de 4gua pura.

e Avaliar a influéncia da concentracdo da cinza do bagago de cana-de-aglcar nas
caracteristicas das membranas ceramicas.

e Avaliar a eficiéncia das membranas ceramicas produzidas no processo de
microfiltracdo utilizando o corante azul de metileno.

e Auvaliarareciclabilidade das membranas ceramicas selecionadas para verificar sua
capacidade de reutilizacéo.

e Realizar uma estimativa preliminar dos custos para a producdo das membranas

ceramicas em escala laboratorial.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1. AGUA

No ano de 2010, a Organizacdo das Nacdes Unidas (ONU), determinou que 0 acesso
a agua potavel e ao saneamento basico fossem vistos como um direito humano. Antes da
adocdo da Resolucdo A/RES/64/292 (United Nations, 2010), o acesso a 4gua potavel era

frequentemente tratado como uma questdo de desenvolvimento ou politica publica.

O reconhecimento da agua como um direito humano implica um compromisso com o
objetivo de garantir acesso universal. Isso significa que o0s governos tém a
responsabilidade de adotar medidas para garantir que todas as pessoas,
independentemente de sua condi¢do socioecondmica, tenham acesso a esses Servigos
béasicos (Heller, 2022).

De acordo com o Programa Conjunto de Monitorizacdo do Abastecimento de Agua,
Saneamento e Higiene (Joint Monitoring Programme for Water Supply, Sanitation and
Hygiene - JIMP), em 2022, cerca de 2,2 bilhGes de pessoas ainda ndo tinham acesso a agua
potéavel e 3,5 bilhdes viviam sem o acesso a saneamento de qualidade, em niveis globais
(United Nations Children’s Fund/World Health Organization, 2023).

Muitas fontes de agua estdo se tornando mais poluidas e ecossistemas que provém
agua estdo desaparecendo. As mudancas climaticas estdo afetando drasticamente o ciclo
da &gua, tornando as secas e inundagdes mais extremas e frequentes, e diminuindo o
armazenamento natural de agua no gelo e na neve. O aumento da temperatura e a
variabilidade nos padrdes de fluxo dos corpos d’agua também afetam fortemente a

qualidade da &gua, tanto nas aguas superficiais quanto nas subterraneas (Artaxo, 2022).

A chamada crise da &gua, tem como causa muitos fatores, que estdo além do alcance
da racionalidade humana, dentre os quais, a acdo climatica ja existente no Planeta desde
sua formacdo (Silva; Cunha, 2020). Em associacdo com a mudancas naturais, a emissdo
de gases de efeito estufa, causados principalmente pela queima de combustiveis fosseis

(carvdo, petrdleo e gas natural), acelera o processo.

Por mais que seja de consenso natural a diminui¢cdo do recurso hidrico, diversos
setores ainda possuem grande dependéncia da utilizacdo de agua. No Brasil, a 4gua é
utilizada principalmente para irrigacdo de lavouras, abastecimento publico, atividades

industriais, geracdo de energia, extragcdo mineral, aquicultura, navegacao, turismo e lazer.
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Cada uso depende e pode afetar condic¢des especificas de quantidade e de qualidade das
aguas (ANA, 2024).

A poluigdo pode ser definida como a “degrada¢do da qualidade ambiental” que, direta
ou indiretamente, afeta as populacdes (Brasil, 1981). Embora danos letais estejam
relacionados com grandes concentracdes de poluentes e fontes pontuais de emissao,
disturbios podem ser observados mesmo em pequenas concentracfes, afetando o
equilibrio ambiental.

Efluentes domésticos e industriais sdo denominados de poluicdo pontual, passiveis de
controle e monitoramento previsto pela Resolucdo CONAMA n° 430/2011 (CONAMA,
2011). Devido a isso, sistemas de coleta e tratamento foram cada vez mais estudados e
desenvolvidos para que ocorra a reutilizacdo da agua. Contudo, as fontes de polui¢do
difusa (ou poluicdo ndo pontual) sdo muitas vezes negligenciadas e/ou ndo consideradas
dentro do aspecto da gestdo de recursos hidricos por possuirem um aspecto intermitente

e de dificil identificagdo e monitoramento (Kozak, 2022).

3.2. INDUSTRIA TEXTIL
3.2.1. Panorama geral

A producdo industrial mundial foi alterada drasticamente ao longo dos ltimos
anos, e as cadeias produtivas foram transformadas em modelos colaborativos. Ou seja,
linhas de producédo antes formadas apenas por colaboradores passam a ser um modelo
onde as maquinas trabalham junto com as pessoas em um mesmo cenario (Jamrus et al.,
2020).

Diante disso, a cadeia de producdo téxtil que é uma das primeiras industrias
nascidas ainda na Primeira Revolucdo Industrial sofreu impactos desta reconfiguracao
tecnoldgica. Com caracteristicas propicias ao desenvolvimento inicial da mecanizagao
com as maquinas de tear, responsaveis por fazer as tramas dos tecidos, ja que sdo dotadas
de tecnologia simples, esta cadeia ja passou por profundas alteragfes em termos de

materias, organizacao produtiva interna e até mesmo geogréfica (Filleti; Boldrin, 2020).

Conforme a Associacdo Brasileira da Industria Téxtil e de Confeccdo (ABIT),
responsavel por representar os interesses das empresas no ramo téxtil, a industria téxtil é

um conjunto de atividades econdmicas relacionadas a producéo de fibras, fios, tecidos e
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produtos téxteis, incluindo confecgbes. Essa definicdo abrange desde a producdo das
matérias-primas (como algodao, poliéster, nylon, entre outros), passando pela fiacéo,
tecelagem, tinturaria e acabamento dos tecidos, até a fabricacao de artigos de vestuario e
outros produtos téxteis (ABIT, 2024).

A industria téxtil além de registrar a histéria atraves da evolucdo de suas pecas e
meios de producéo, esse ramo assume um papel essencial para a economia mundial, pois
também proporciona muitos empregos. A China é o maior participante da industria téxtil
e de confeccdo, pois além de ser o maior produtor mundial de téxtil e de vestuario, é
também um dos maiores importadores da cadeia, uma vez que a producdo depende das
fibras, que sdo importadas de outros paises para cobrir a crescente producdo chinesa.
Além disso, a economia chinesa e de alguns paises asiaticos detém uma grande vantagem

competitiva na mao de obra, ja que esta é abundante e barata (Ideies, 2020).

Em sequéncia de maiores produtores temos, a india, E.U.A., Turquia e Jap&o. O
Brasil foi 0 13° maior produtor mundial de téxteis. No Mundo, as exportacdes de téxteis
cresceram mesmo sentindo o impacto da pandemia da Covid-19. Na Figura 1, esta
apresentado os dados de exportacdo mundial, dos ultimos anos, expresso em bilhdes de
ddlares (ETENE, 2023).

Figura 1 — Exportacdes de produtos téxteis — 2017 a 2022 (US$ bilhdes correntes).

el "

2017 2018 2019 2020 2021 2022

Fonte: Adaptado ETENE (2023).

No Brasil existem mais de 50 faculdades de moda espalhadas em 11 estados. Nos
seus 200 anos de atuacdo, apresenta a maior cadeia téxtil completa do ocidente. Segundo
noticia publicada no site da ABIT em 2022, a industria téxtil e de confeccdo faturou R$
194 bilhdes em 2021, sendo observado um crescimento de 20 % em relacdo aos R$ 161
bilhGes do ano de 2020. Na comparacdo com 2020, a producdo de téxteis (insumos)

aumentou 12,1 % e para confeccbes (15,1 %). O varejo de roupas cresceu 16,9 %. No
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entanto, essa expansdo ndo apresenta crescimento quando comparado aos nimeros de
2019 (pré-pandemia). Mesmo com o crescimento observado em 2021 quando comparado
a 2020, o saldo da balanga comercial setorial ficou negativo em US$ 4,10 bilhdes
(ETENE, 2023).

Portanto, por ter um grande impacto mundialmente ndo se pode esquecer dos
processos que acontecem durante a fabricagdo dos tecidos. O processo de tingimento e
acabamento da industria téxtil é muito toxico e uma grande ameaca ao meio ambiente,
pois utiliza muitos produtos quimicos e corantes que ndo sdo faceis de processar
(Panhwar, 2024).

3.2.2. Corantes

De acordo com os autores (Saufi et al., 2020), os corantes téxteis, sdo compostos
organicos ou inorganicos, obtidos atraves de fontes naturais ou sintéticas, que tém por
finalidade dar cor as fibras sob condicGes de processos predeterminado, sendo utilizados
nas industrias téxteis possuindo natureza complexa e representam aproximadamente dois
tercos do mercado de corantes, sendo considerados, portanto, importantes componentes
da industria quimica e téxtil. A producdo de corantes sintéticos esta excedendo 700.000

toneladas, com mais de 100.000 corantes disponiveis comercialmente em todo o mundo.

Os corantes estdo classificados de acordo com sua estrutura quimica ou pelo modo
com que o mesmo ¢é fixado a fibra téxtil, porém, as mesmas caracteristicas que conferem
aos corantes a capacidade de interagir com a superficie do material e permanecer ali
inalterado por periodos prolongados, podem ser responsaveis pela sua recalcitrancia e
toxicidade (Banat et al., 1996).

Os corantes apresentam estruturas quimicas complexas. Possuem anéis
aromaticos e/ou duplas ligacdes responsaveis pela cor, chamados cromoforos, e também
0 grupo dos auxocromos, que funcionam como doadores ou aceptores de elétrons, que
provocam ou intensificam a cor dos cromoforos. Ou seja, sdo responsaveis pela fixacao
do corante a fibra (Santos et al., 2007). As classifica¢cdes dos corantes de acordo com sua

estrutura quimica estdo representadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Classificagdo dos corantes de acordo com sua estrutura quimica.

Classe Caracteristicas
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Corantes Azo

Substancias que contém o grupamento (-N=N-) como
grupo cromdforo. Podem ser descritos como monoazo,
diazo, triazo e poliazo, de acordo com o numero de

grupamentos azo.

Antraquinona

0

Estrutura composta por anéis aromaticos e grupos
carbonilicos como grupo croméforo. Apresentam brilho e

estabilidade, incluindo resisténcia a luz, porém séo caros.

Ftalocianina

Compostos de coordenagdo macrociclicos, conjugados
constituidos por quatro anéis isoindois, que sdo a juncao
de um anel benzénico com um anel pirrol. Assim, o
cromoforo constitui de um sistema planar tetra-aza

derivado de uma benzotetraporfirina.

Compostos de coordenagdo macrociclicos, conjugados
constituidos por quatro anéis isoindois. Onde esses anéis é
a juncdo de um anel benzénico com um anel pirrol. Assim,

o cromdforo constitui de um sistema planar tetra-aza

derivado de uma benzotetraporfirina.

Fonte: Santos (2019).

Os corantes também podem ser classificados com base no seu modo de fixacéao as

fibras, conforme mostrado na Tabela 2. Nesta tabela, é apresentada a relacdo entre o

substrato, a classe de corantes e seu método de aplicagdo.

Tabela 2 — Classificacdo dos corantes conforme fixacdo na fibra téxtil.

Grupo de corante

Solubilidade em

, Fibra textil Principal grupo
agua cromoforo

Corantes reativo

Fibras celulésicas

Elevada (algodao e viscose) A0 e antraguinona
solubilidade e fibras proteicas g
(seda e 13)

Corantes acidos

Fibras proteicase  Azo, antroquinona,

Soluveis o O
de poliamida triarilmetano
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) Praticamente Fibras hidrofébicas
Corantes dispersos -

insolUveis (poliéster)
Corantes diretos Solaveis Fibras celulésicas Azo
Praticamente . L. indigo,
Corantes de cuba . L. Fibras celulésicas 9
insoltveis antraquinona
Corantes sulfurosos Insollveis Fibras celulésicas -
. Fibras proteicas,
Corantes metalicos - P Az0

poliamida

L. . Fibras acrilicas e
Corantes basicos Solaveis . -
proteicas

Fonte: Adaptado Benkhaya et al. (2020).

3.2.3. Efluentes da industria téxtil

Segundo os autores (Ambika; Scrilekh, 2021), 20 % de poluicdo das aguas
industriais é proveniente da industria téxtil, isso se d& devido aos grandes volumes de
aguas residuais produzidas, o que faz com que esse setor seja considerado uma das
maiores fontes de poluicdo de dgua. Devido aos seus processos intensivos em agua, a

indUstria téxtil acaba causando o acumulo de poluentes durante seus diferentes estagios.

Os residuos liquidos caracterizam-se por conter alta concentracdo de corantes
naturais e sintéticos, que podem conter metais pesados, além de elevada DBO e so6lidos
totais (Almeida et al., 2016). Além disso, possuem baixos niveis de degradacdo,
apresentando assim grande potencial de poluicdo, principalmente dos mananciais, pois as
suas caracteristicas quimicas lhe conferem grande estabilidade, tornando-os muito

persistentes no meio ambiente.

As aguas de rios, lagos e lagoas sofreram crescente contaminacdo e passaram a
ser a principal fonte de poluicdo no pais. Isso se da pela ampla utilizacdo da 4gua nos
processos. A Figura 2 mostra a utilizacdo de dgua nas etapas do processamento téxtil, a

geracdo de efluentes e sua caracterizacao.

Figura 2 — Etapas da utilizacdo de &gua nas etapas do processo téxtil.
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‘ Matéria-Prima em fardos |

}

‘ Fiagdo |
Agua — ‘ Tingimenl;o de fios | Efluente (a) —
|
Agua — ‘ Engomagem | Efluente (b) —
‘ Tecelagem e }:hamuscagem |
Agua — | Desengomagelm ¢ lavagem ‘ Efluente (¢) —
Agua — | Purga e lavagem ‘ Efluente (d) —
Agua_ — ‘ Alvejamento e lavagem ‘ Efluente (¢) —
Agua — | Mercerizagao ‘ Efluente (f) —
—| Secalgem }—I
Agua — Estampariz‘i’ / lavagem | | Tinturaria / lavagem ‘ Efluente (g) —
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Fonte: Braile e Cavalcanti (1993).

Sendo que, na Figura 2: (a) DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio) elevada,
alto teor de sélidos e pH de neutro a alcalino; (b) e (¢) pH neutro, temperatura, DBO e
teor de soélidos totais elevados; (d) temperatura elevada e altos teores de DBO,
alcalinidade e teor de solidos totais; (€) DBO elevada; pH alcalino e alto teor de sélidos;
(f) DBO baixa, pH fortemente alcalino e baixo teor de sélidos/ (g) pH neutro a alcalino,
alto teor de solidos e elevada DBO; (h) elevada DBO, pH alcalino; (i) elevada DBO e pH
alcalino (Braile e Cavalcanti, 1993).

O tingimento téxtil gera um dos efluentes que mais agridem o meio ambiente, na
maioria das vezes sdo toxicos e ndo biodegradaveis, além de serem resistentes a digestao
aerobia. Esses poluentes sdo prejudiciais a saude humana, uma vez que sao altamente
cancerigenos, portanto, € essencial que esses efluentes sejam tratados antes de serem

langados no meio ambiente (Uygun et al., 2021).
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3.2.4. Legislagéo

Para que os efluentes industriais sejam descartados em corpos hidricos, é crucial
que atendam aos padrdes estabelecidos pela legislagdo. Assim, é fundamental que a
legislacdo defina claramente os critérios e que haja fiscalizacdo por parte dos 6rgédos

ambientais para assegurar a conformidade com a lei.

No Brasil, 0 CONAMA ¢ o principal 6rgdo responsavel por regular os padrdes
dos efluentes a serem lancados. Entre suas competéncias estdo deliberacdes, sob a forma
de resolucbes, proposicdes, recomendacGes e mocgdes, visando o cumprimento dos
objetivos da Politica Nacional de Meio Ambiente (CONAMA, 2024).

A Resolugdo n° 237, de 19 de dezembro de 1997, lista a industria téxtil como uma
das atividades que necessita de licenciamento ambiental devido a seu potencial poluidor
e de degradacdo ao meio ambiente. Diante disto, uma das resolu¢des que pode ser citada
para tratar da disposi¢cdo de efluentes liquidos é a Resolucdo n° 430, de 13 de maio de
2011. Esta resolucdo determina as condigOes, parametros, padrdes e diretrizes para 0
lancamento de efluentes em corpos de agua receptores, que s6 devera acontecer apos 0
devido tratamento, e vem para complementar a Resolugéo n° 357, de 17 de marco de 2005
(CONAMA, 2011).

Um ponto muito importante sobre os efluentes que serdo lancados é que ndo
poderdo conferir as aguas receptoras caracteristicas capazes de causar efeitos letais ou
alteracdo de comportamento, reproducédo ou fisiologia da vida, bem como de restringir

Seus usos previstos, o que é destacado no artigo 34 desta Resolugdo (CONAMA, 2011).

Sé&o abordadas, entéo, as condigdes que devem ser obedecidas para o langamento
dos efluentes diretamente nos corpos hidricos receptores. Algumas destas condi¢fes sdo

dispostas na Tabela 3.

Tabela 3 — Condicgdes de descarte para efluentes industriais.

Parametro analisado Condicdes de descante
pH S5<pH<9
Temperatura Inferior a 40 °C
Materiais sedimentares Até 1 ml.L1
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] Vazdo maxima de ate 1,5 vez a vazdo
Regime de langamento o .
média de atividade do efluente

DBO (5 dias a 20 °C) Remoc¢édo minima de 60% de DBO
Fonte: CONAMA (2011).

A resolucdo ainda determina que os proprios responsaveis pela fonte poluidora
deverdo realizar o controle e monitoramento dos efluentes langados nos corpos
receptores. Entretanto, as coletas de amostras e as analises deverdo ser feitas por
laboratdrios acreditados pelo Instituto Nacional de Metrologia e Normalizacdo e
Qualidade Industrial - INMETRO (CONAMA, 2011).

3.2.5. Tratamento de efluentes gerados pela indUstria téxtil

Devido ao aumento da demanda de agua, as aguas residuais provenientes das
industrias devem ser tratadas e reutilizadas, e ndo descartadas, sendo dessa forma, um

novo recurso hidrico (Sahinkaya et al., 2018).

A remocdo dos corantes é a principal preocupacdo das indudstrias téxteis, devido
principalmente a sua baixa degradabilidade. A presenca de corantes nessas aguas impede
a penetracdo da luz solar nas camadas mais profundas, alterando a atividade fotossintética
do meio, resultando em deterioracao da qualidade dessa dgua, diminuindo a solubilidade
de oxigénio, e resultando em efeitos toxicos sobre a fauna e flora aquatica (Kumar et al.,
2021).

As principais tecnologias para o tratamento de efluente séo divididas em métodos
fisico-quimicos, quimicos e biolégicos (Ahmed et al., 2021). De maneira geral, a
indUstria téxtil utiliza como método para tratamento dos efluentes a operagdo conjunta de
sistemas fisico-quimicos de precipitacdo e coagulacdo seguido de tratamento bioldgico
utilizando de lodos ativados (Ramos et al., 2021). Dessa forma é essencial a busca de
novos tratamentos para os efluentes téxteis que combinem eficiéncia, sem a geracao de

residuos adicionais e com baixos custos.

Os tratamentos sdo divididos em bioldgicos, quimicos e fisico-quimicos, de modo
que pode haver a integracdo ou ndo entre eles, e 0s tipos principais estdo apresentados na

Figura 3.

Figura 3 — Diagrama das principais tecnologias para a remocao de corantes.
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Fonte: Adaptado Guaratini e Zanoni (2000).

A remocdo dos corantes do efluente téxtil é considerada complexa em virtude das
particularidades do efluente como a de possuir solidos suspensos, alta demanda bioldgica
de oxigénio, alta demanda quimica de oxigénio, a sua estabilidade e a sua baixa
biodegradabilidade. Por isso o tratamento deste efluente em estagbes de tratamento

convencionais é considerado inviavel (Piaskowski et al., 2018).

3.3. PROCESSO DE SEPARAQAO POR MEMBRANAS
3.3.1. Aspectos Gerais

Obtendo cada vez mais mercado, 0 processo de separacdo por membranas possuli
aplicacdes em diversos setores como na industria quimica, de alimentos e farmacéutica.
Por possuir alta seletividade e menor demanda de energia para o processo, visto que nao
envolve o fendbmeno de mudanca de fase, apresenta vantagem econdmica quando
comparada com processos de separa¢do convencionais (destilacdo, adsorcédo, absorcao,

extracao e cristalizacdo) (Rocha et al., 2021).

Além disso, 0s processos que utilizam a tecnologia de membranas oferecem ainda
simplicidade de operacdo (ndo necessitam de mao-de-obra intensiva) e escalonamento, e

sdo adequados para a separacdo de compostos termolabeis (Habert et al., 2006).

O autor (Cheryan, 1998) define membrana como uma barreira seletiva, a qual
permite a passagem de certos componentes e retém outros componentes de uma mistura.
Em outras palavras o principio é baseado em aplicar uma barreira (membrana) para
restringir total ou parcialmente o transporte de uma ou mais espécies de interesse, com 0

objetivo de concentrar, separar e/ou purificar componentes de interesse em uma corrente
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de alimentagcdo. Como mostrado na Figura 4, para que ocorra a separa¢ao, uma ou mais
espécies presentes inicialmente na corrente de alimentacdo atravessam a membrana
(denominado permeado ou filtrado) enquanto outra fracdo é retida (concentrado ou
retido).

Figura 4 — Esquema representativo de um processo de separacao por membranas.

— ALIMENTACAO

— MEMBRANA

— PERMEADO

Fonte: Adaptado Burggraaf (1996).

Para que uma espécie seja transportada através da membrana, € necesséria a
existéncia de uma forca motriz, como gradiente de pressdo, temperatura ou de
concentracdo (Mulder, 1991). Ainda, um processo de separacdo por membranas pode ser
operado em duas diferentes configuracGes de escoamento, como mostrado na Figura 5:
convencional (dead-end) (Figura 5.a) ou tangencial (crossflow) (Figura 5.b).

Figura 5 — Esquema representativo da filtracdo convencional (a) e tangencial (b).

A) ALIMENTACAO B)

0% o o.o. c®® A/LIIVIENTA(,EO . 'O. e D%° ".'0 C?NCENTR,éf)o
.o..o..OQ.o.. / . \O.O..OQ.ogoe. / N ~
PERMEADO PERMEADO

U U

Fonte: Adaptado Habert et al. (2006).

A operagdo no modo convencional ocorre de forma que a solugdo escoa

perpendicularmente a superficie da membrana, enquanto no modo tangencial esse
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escoamento ocorre de forma paralela. O processo realizado de modo tangencial & mais
eficiente devido ao menor acimulo de substéncias proximo a superficie da membrana
(Mulder, 1991).

3.3.2. Caracteristicas das membranas

Determinar as caracteristicas fisicas das membranas é crucial para garantir o
desempenho e a eficiéncia dos processos de separacao, filtracdo ou purificagdo em que
sdo utilizadas. Caracteristicas como espessura, porosidade, seletividade e permeabilidade
influenciam diretamente na membrana e na sua capacidade de resistir ao desgaste e a

degradacéo ao longo do tempo (Habert et al., 2006).

Além disso, compreender essas propriedades é essencial para otimizar o processo
de fabricacdo das membranas, garantindo a producdo de produtos de alta qualidade de
maneira eficiente, podendo melhorar a economia e na sustentabilidade dos processos,
contribuindo para uma operagdo mais econémica e ambientalmente amigavel (Meng;
Wang, 2020).

a) Espessura: E a profundidade do filme sélido onde ocorre o processo de separacao.
E em membranas homogéneas, quanto maior é essa subcamada, maior sera a
resisténcia a filtracdo ou ao fluxo, e com isso menor é a taxa de permeacéo. Ja em
membranas sintetizadas em suporte macroporoso (didmetros de poros maiores), a
resisténcia ao fluxo decresce. Esta camada também €, na maioria das vezes,
denominada de pele.

b) Porosidade: Volume ocupado pelos vazios (poros) dividido pela superficie da
membrana, expressa em volume de poros por metro quadrado.

c) Seletividade: Definida como a capacidade da membrana em reter ou nao
determinadas substancias, ou seja, qual o diametro de corte do processo de
separacdo. Esta propriedade depende da distribuicdo dos didmetros dos poros da
membrana, sendo que o didmetro de corte & um valor medio de uma distribuicdo
de tamanhos de poros.

d) Permeabilidade: E considerada como a relagio entre a vazdo do permeado pela
area da membrana e a for¢a motriz aplicada, sendo que a vazdo é a somatoria das

taxas volumétricas ou maéssicas de cada poro que se comporta como varios
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capilares de escoamento. O transporte efetuado através da membrana depende da

forca motriz, que pode ser: mecanica, quimica, elétrica e térmica.

A membrana ideal deve ter elevadas seletividade e permeabilidade, entretanto
guando se maximiza a seletividade, geralmente diminui-se a permeabilidade e vice-versa.
A eficiéncia do processo de separacdo por membrana depende do fluxo e da seletividade
(Alique et al., 2018).

3.3.3. Classificacdo das membranas

As membranas podem ser categorizadas por diferentes critérios, como morfologia,
material, hidrofilicidade e integridade. Essas categorizacGes ajudam a entender as
caracteristicas e o desempenho das membranas em diferentes aplicacdes e processos de
separacdo. A escolha da membrana mais adequada dependera dos requisitos especificos

da aplicacdo (Mulder e Nunes, 2019).

Em funcéo das aplicagdes a que se destinam, as membranas apresentam diferentes
morfologias. De um modo geral, as membranas podem ser classificadas em duas grandes
categorias: densas e porosas. Nas densas, a transferéncia molecular é feita pelo
mecanismo de solucdo-difusdo. Ja as membranas porosas, apresentam poros fixos e boa
resisténcia mecanica. As caracteristicas da superficie da membrana que estdo em contato
com a solucdo a ser separada é que vao definir a utilizacdo de uma membrana densa ou
porosa (Habert et al., 2006).

Tanto as membranas densas quanto as porosas (mostrada na Figura 6), podem ser
classificadas como isotrépicas ou anisotrdpicas, as anisotropicas se caracterizam por uma
regido superior muito fina, mais fechadas sendo com ou sem poros, quando as duas
regibes sdo constituidas por um Unico material a membrana serd do tipo anisotropica
integral, se os materiais forem diferentes a membrana seré do tipo anisotropica composta
(Habert et al., 2006).
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Figura 6 — Esquema representativo das diferentes morfologias de membranas.

Membranas Isotropicas (simétricas)

porosa porosa densa
BU g

Membranas Anisotropicas (assimétricas)

densa (integral) porosa densa (composta)

Fonte: Habert et al. (2006).

A separacao dos solutos é feita da seguinte forma: (i) todas as particulas maiores
do que os poros maiores sdo completamente rejeitadas; (ii) as particulas com diametros
intermediérios (menores do que 0s poros maiores e maiores do que 0S menores) sao
rejeitadas de forma parcial, de acordo com a distribuicdo do tamanho dos poros da
membrana e (iii) as particulas menores do que 0s menores poros irdo passar através da
membrana. Assim, 0 processo de separacao de solutos através das membranas porosas é
principalmente funcdo do tamanho molecular e da distribui¢do de tamanho dos poros. Em
geral, apenas as moléculas que diferem consideravelmente de tamanho podem ser
separadas eficazmente por membrana porosa. As membranas isotropicas densas sdo
formadas por um filme denso onde o permeado é transferido por difusdo. J4 as membranas
isotrdpicas eletricamente carregadas podem ser densas ou porosas e impregnadas de ions
positivos e negativos ((Habert et al., 2006).

Ainda de acordo com os autores (Habert et al., 2006), as membranas podem ser
naturais ou sintéticas, as membranas sintéticas sdo divididas em dois grupos como mostra
a Tabela 4. Normalmente as membranas de natureza organica apresentam menor custo de
producéo do que as inorganicas. No entanto, estas Gltimas apresentam uma maior vida til

e permitem limpezas mais eficientes.
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Tabela 4 — Classificacdo das membranas sintéticas.

Poliméricas Inorganicas
Acetato de celulose Ceramicas
Poli(sulfona) Carbono
Poli (éter sulfona) Oxidos metalicos
Poli (acrinolitrila) Metais
Poli (éter imida)
Poli (carbonato)

Fonte: Habert et al. (2006).

As membranas poliméricas sdo usadas em muitos processos industriais. Uma
gama de polimeros pode ser usada, como derivados de celulose, polivinildenodifluoresto
(PVDF), polissulfona (PS), poliéter sulfona (PES), poliacrilonitrila (PAN),
politetrafluoroetileno (PTFE) e policloreto de vinila (PVC). Essas membranas podem ser
adaptadas as especificidades do processo em que sao utilizadas, tornando mais eficaz a
separacgdo seletiva. Selecionar uma membrana polimérica para uma determinada tarefa
ndo é tdo simples, pois o polimero deve ter afinidade e deve suportar as condi¢des severas

da separacao (Dickhout et al., 2017).

As membranas inorganicas sdo constituidas em sua maioria por 6xidos tais como
silica, titania, zirconia e alumina. Outras matérias-primas como mulita e cordierita
também tém sido mencionadas para a preparacdo membranas porosas, que podem ser
utilizados isoladamente ou combinados, como € o caso das membranas compdsitas
(Chuah et al., 2020).

As membranas de ceramica apresentam boa resisténcia quimica e fisica, suportam
altas temperaturas e operam em faixas mais abrangentes de pH, porém devido ao seu alto
custo de producdo e as necessidades operacionais de altas pressdes, bem como a exigéncia
de grande consumo de energia elétrica, somente sdo usadas em casos muito especificos

de tratamento de efluentes industriais (Asif; Zhang, 2021).

Para solugdes aquosas alimentadas aos processos de separa¢do com membranas,
como o tratamento de efluentes da inddstria téxtil, o ideal é que a membrana seja

hidrofilica, ou seja, tenha atracdo pela 4gua. Se o material da membrana for hidrofébico,
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tera a capacidade de adsorver componentes que sdo hidrofobicos ou anfotéricos,

resultando em incrustagéo (Cheryan, 1998).

A medida da hidrofilicidade relativa de uma membrana € determinada pela
observacgdo do angulo de contato com uma gota d"a4gua (Cheryan, 1998). O instrumento
que tem a finalidade de medir a capacidade de umedecimento de uma superficie €

chamado de Gonidémetro. A Figura 7, ilustra essa medicao.

Observa-se que a gota de agua colocada sobre um material completamente
hidrofilo se espalha sobre a superficie, 0 que resulta em um angulo (6) de contato baixo
ou praticamente nulo. Um material hidrofobico, por outro lado, faz com que a gota d"agua

tenha o minimo de contato com a superficie possivel, resultando num elevado angulo (6).

Figura 7 — Representacdo do angulo de contato para membranas com material da
superficie hidrofilica e hidrofébica.

Gota d'agua

1 6 +
"‘__—BT*“"'E l'\ / z’I
Membrana hidrofilica Membrana hidrofébica

Fonte: Adaptado Cheryan (1998).
3.3.4. Principais processos de separagdo por membranas e aplicagdes

Para definir o tipo de processo no qual determinada membrana podera ser
utilizada, é necessario conhecer caracteristicas como porosidade, tamanho dos poros e
morfologia inerentes a esta. O processo de microfiltracdo (MF), assim como a
ultrafiltracdo (UF), utiliza membrana do tipo microporosa (Gitis; Rothenberg, 2016),
enquanto a membrana utilizada na nanofiltracdo (NF) pode ser porosa ou com uma fina
camada densa sobre um suporte poroso. Ainda, as membranas utilizadas nos processos
de osmose inversa, separacdo de gases e pervaporacao, sao principalmente do tipo densa
composta (Baker; Richard, 2012).

O transporte de espécies através das membranas ocorre, na maioria dos processos,

sob a forca motriz de um gradiente de potencial quimico (gradiente de pressdo ou de
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concentracdo) ou de potencial elétrico (Biron et al., 2017). As caracteristicas de cada um

dos processos séo apresentadas na Tabela 5.
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Tabela 5 — Caracteristicas e aplica¢fes dos processos de separa¢do por membranas.

Processo

Forca motriz

Material retido

Material que
permeia

Aplicacdes

Microfiltracido (MF)

AP (0,5 — 2 atm)

Material em suspenséo,
bactérias. Massa molar >
500 kDa (0,01 pm).

Agua e solidos
dissolvidos

Esterilizacdo bacteriana; clarificacdo de
vinhos e cervejas; concentragdo de células;
oxigenacéo de sangue.

Ultrafiltracéo (UF)

AP (1 —7 atm)

Coloides,
macromoléculas. Massa
molar > 5 kDa

Agua (solvente), sais
solliveis de baixa
massa molar

Fracionamento/concentragdo de proteinas,
recuperacdo de pigmentos/dleos.

Nanofiltragéo (NF)

AP (5 — 25 atm)

Moléculas de massa
molar média 500 < MM<
2 kDa

Agua, sais e
moléculas de bhaixa
massa molar

Purificacdo de enzimas; biorreatores a
membrana.

Osmose inversa (Ol)

AP (15 — 80 atm)

Todo material solGvel ou
em suspensao

Agua (solvente)

Dessalinizacao de aguas; concentracdo de
suco de frutas; desmineralizacdo de aguas

Dialise (D)

AC

Moléculas de massa
molar > 5 kDa

fons e organicos de
baixa massa molar

Hemodialise; rim artificial; recuperacédo de
NaOH.

Eletrodialise (ED)

AE

Macromoléculas e
compostos ndo iénicos

fons

Concentracéo de soluges salinas;
purificacdo de aguas.

Permeacao de gases
(PG)

AP —-AC

Gas menos permeavel

Gas mais permeavel

Recuperacdo de hidrogénio; separagdo
CO2/CHA4; fracionamento do ar

Pervaporacéo (PV)

Presséo de vapor

Liguido menos permeével

Liquido mais
permeavel

Desidratacéo de alcoois; eliminacédo de
VOC da agua.

Fonte: Habert et al. (2006).
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Geralmente, ha mais de um processo que pode ser utilizado para realizacdo de
uma operacdo de separacdo, sendo que a sele¢do do processo adequado depende de varios
fatores, como a natureza dos constituintes de uma mistura, o volume a ser processado, 0

grau de separacao necessario e o custo do processo (Strathmann, 1981).

3.3.5. Processos de Fabricagdo das Membranas

H& varios métodos que podem ser utilizados nos processos de fabricacdo das
membranas ceramicas, que consistem basicamente na conformacdo e no tratamento

térmico.

3.3.5.1. Prensagem

O processo de conformacdo mais utilizado, tanto pelo processo por via Umida
quanto pelo processo por via seca, para revestimentos ceramicos porosos € a prensagem.
Considera-se a prensagem uma etapa importantissima na fase do processo produtivo de
revestimento cerdmico, pois uma compactacdo mal feita pode proporcionar varios
defeitos ao produto final, comprometendo sensivelmente sua qualidade (Soares et al.,
2010).

A prensagem consiste na compactacdo da massa ceramica contida no interior de
uma matriz rigida ou flexivel (molde), com aplicacdo de uma pressdo. A processo tem
por finalidade produzir pecas uniformes de acordos com as dimensfes e geometria pré-
estabelecidas e contribuir na obtencdo de microestruturas adequadas as caracteristicas
finais pretendidas (Lot et al., 2018)

Segundo os autores (Sanchez e Monfort, 2003), a medida que se aumenta a pressao
de compactacdo e a umidade, a resisténcia mecanica das pecas em estado verde também
aumenta. O processo de prensagem pode ser uniaxial ou isostatico. A prensagem uniaxial
produz a falta de uniformidade da presséo dentro do molde, provocando diferencas de
densidade ao longo do corpo ceramico produzido. Entretanto, ha varias possibilidades de
produzir pegas ceramicas das mais variadas formas, podendo também haver automacao

no sistema para aumento da taxa de producéo (Silva, 2009).

No processo de prensagem isostatica, a pressdo € aplicada em varias direcbes para

obter maior uniformidade de compactacdo e aumentar a capacidade de forma em
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comparagdo com a prensagem uniaxial, pode ser feita a frio ou quente (Rahaman, 2003).
O processo promove um melhor empacotamento das particulas e consequentemente, uma
maior densidade, distribuig&o uniforme dos poros das membranas e a compactacao ocorre
no interior de uma matriz flexivel sobre o qual atua um fluido pressurizado (Esposito;
Piancastelli, 2009).

3.3.5.2. Tratamento Térmico

Ap0s o processo de moldagem e obtencdo da peca ceramica crua, € necessario
realizar o tratamento térmico, no qual serdo atribuidas as propriedades finais da
membrana ou da camada depositada quando o processo € feito camada por camada. O
tratamento térmico € dividido em trés etapas — secagem, calcinacéo e sinterizacdo — as
quais sdo realizadas em temperaturas diferentes e com rampas de aquecimento para evitar

defeitos e para que a etapa ocorra por completo (Gitis; Rothenberg, 2016).

A primeira etapa, a secagem, é relativamente simples. Os autores (Soares et al.,
2010) advertem que esta etapa deve ser realizada com muito cuidado para evitar defeitos
na peca compactada. A secagem ¢é a etapa em que ocorre a evaporagdo do solvente,
enquanto a rede de graos ¢ mantida em ordem, apenas os aproximando pela perda do
solvente, através de uma evaporagdo progressiva. Nesta etapa, percebe-se que, a medida
que a agua é evaporada, ocorre a densificacdo da peca crua e, consequentemente, um
aumento da resisténcia mecanica. Isto é atribuido ao empacotamento e a atracéo entre as
particulas que promovem o aumento das forcas de ligacdo entre elas (de Oliveira e Hotza,
2011).

Na sequéncia, passa-se para a etapa de calcinagdo, na qual serdo removidos os
aditivos organicos, como ligantes, dispersantes e agentes formadores de poros. A remogao

incompleta ou incorreta destes aditivos pode gerar defeitos na membrana (Baker, 2012)

A sinterizacdo ¢ a etapa final da fabricacdo de uma membrana ceramica, tem como
objetivo estabilizar a estrutura cristalografica e morfoldgica da membrana. A temperatura
de calcinacdo determina as estabilidades térmica, mecanica e define a estrutura de uma
membrana. Nesta ultima etapa, ocorre a consolidagdo do material ceramico através do
aquecimento da peca cerdmica crua a temperaturas por volta de 50 a 90% da temperatura

de fusdo dos graos na auséncia de um liquido (Gitis; Rothenberg, 2016).
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A temperatura de sinterizagcdo € determinada com base nas matérias-primas de
partida usadas para a fabricacdo das membranas, nas caracteristicas desejadas (tamanho

e distribuicdo de tamanhos dos poros) e o custo envolvido para a fabricagdo da membrana.
(Monash et al., 2013).

Nos Ultimos anos, grandes esforcos tém sido feitos no campo da tecnologia de
membranas para desenvolver novos materiais cerdmicos porosos baseados em matérias-
primas de baixo custo que requerem temperaturas de sinterizagéo significativamente mais
baixas do que aquelas usadas em membranas de 6xido comerciais, reduzindo assim o

custo de processamento (Mestre, 2019). A comparacdo € mostrada na Figura 8.

Figura 8 — Esquema de temperaturas para o Tratamento Térmico.
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Fonte: Propria (2024).

A secagem ocorre em torno de 100 °C, para remover a dgua dos precursores da
membrana. A calcinacdo € a etapa em que todos os componentes organicos do precursor
da membrana sdo removidos. A etapa final de sinterizacdo € necessaria para obter
alteracdes na porosidade e tamanho dos poros da membrana criando a forma final da

membrana com a resisténcia mecanica adequada (Kayvani Fard et al., 2018).

3.4. MEMBRANAS CERAMICAS

As membranas ceramicas sdo abundantemente empregadas em diversos processos de
separagdo e em diversas areas de setores industriais, como processamento de alimentos,

tratamento de rejeitos industriais, tratamento de aguas e efluentes industriais, processos
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biométricos, téxtil, quimicos, dessalinizacdo da agua de mar, retencdo de bactérias, soro
residual do processamento do queijo, separacao de 6leo e agua, esterilizagdo da 4gua do
coco verde e no tratamento de dgua potavel (Soria, 1995).

O crescimento dos processos de separagdes por membranas ceramicas esta
relacionado com uma série de vantagens que as mesmas apresentam em relacdo as
membranas poliméricas e aos processos classicos de separacao, desde os mais complexos
(destilagdo e centrifugagdo), e outros processos relacionados as membranas poliméricas
(Silva; Lira, 2006). As membranas ceramicas apresentam uma ampla competitividade em
relagdo as poliméricas, por apresentarem caracteristicas superiores, tais como: maior
estabilidade térmica, inércia quimica, estabilidade bioldgica, resisténcia mecanica, vida
util elevada, ocupacao de pouco espaco fisico, facilidade de limpeza, menor consumo de

energia, maior seletividade e simplicidade de operacao (Crespo; Boddeker, 1994).

Segundo os autores (Uhlhorn et al., 1992), as aplicacGes das membranas ceramicas
ainda sdo restritas, apesar de ter um amplo conhecimento de suas aplicagcdes. Mas de
acordo com os autores (Silva e Lira, 2006), mesmo com essas restricdes estima-se que 0s
processos de separacdo por membranas ceramicas crescem aproximadamente 15 %.
Atualmente a problematizacéo esta relacionada ao custo de producéo e substituicdo dos

sistemas convencionais por essa tecnologia das membranas ceramicas.

3.4.1. Matérias-primas utilizadas na producédo das membranas
3.4.1.1. Argila

Utilizada em diversos setores tecnoldgicos e industriais, como inddstrias de
cosmeéticos, petroleo e gas, construcdo e de tratamento de agua, as argilas podem ser
definidas como material terroso, facilmente encontrada na natureza, de baixo custo de
extracdo e processamento, de granulacdo fina que, geralmente, adquirem plasticidade

quando entram em contato com agua (Souza Santos, 1992; Novo et al., 2021).

As argilas sdo compostas por materiais inorganicos denominados de
argilominerais, que sdo formados quimicamente por silicatos hidratados de aluminio ou
magnésio. Os argilominerais sdao compostos por particulas extremamente pequenas,
podendo conter podendo conter matéria organica, sais solUveis, particulas de quartzo,
pirita, calcita, outros minerais residuais assim como também minerais amorfos (Souza
Santos, 1992).
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Em geral, sdo materiais heterogéneos cujas caracteristicas dependem de sua
formacédo geoldgica e do local de extracdo. Desta forma, um mesmo depdsito de argila
pode conter muitos tipos de minerais ligeiramente diferentes. Logo, estudos de
caracterizacdo sdo imprescindiveis quando se quer obter um melhor conhecimento do
potencial industrial de uma jazida de forma a otimizar a extracdo, o processamento dos
materiais argilosos e encontrar novos campos para aplicacdo da matéria extraida
(Magalh&es et al., 2021).

A argila esmectita € um dos mais importantes grupos de argilas encontrados em
solos e sedimentos, também pode ser conhecida como montmorilonitas e bentonitas,
caracterizando-se por possuirem uma alta capacidade de troca catibnica, € uma das
matérias-primas mais baratas da membrana disponivel no Brasil, pois sdo abundantes na

natureza e possuem um baixo custo (Souza Santos, 1992).

Varios pesquisadores relataram o uso de argila como material de partida com
outros aditivos para producdo de membranas (Carmo et al., 2022; Barbosa, 2024; Khalil,
2024; Khedidja, 2024).

3.4.1.2. Caulim

O caulim é um dos minerais mais abundantes que encontramos na crosta terrestre.
O termo caulim denomina a rocha que contém a caulinita assim como para o produto
resultante do seu beneficiamento. E formado essencialmente pela caulinita, apresentando

cor branca ou quase branca, devido ao baixo teor de ferro (Mendonca et al., 2021).

Em funcéo do conjunto de caracteristicas positivas, o caulim é versétil e aplicado
nas inddstrias de ceramica, em formulagdes de produtos medicinais, cosméticos, creme
dental, aditivo alimentar, como difusor de luz em lampadas incandescentes brancas,
dentre outros (de Matos Roda et al., 2023).

O caulim vem sendo bastante utilizado ao longo dos anos devido a suas excelentes
caracteristicas, como, baixatemperatura de sinterizacdo, baixa plasticidade, altas
propriedades refratarias e desempenho hidrofilico. Como as particulas de caulim contém
Al;O3, SiO2, TiO2, K20, Naz0, ele atua como auxiliar de sinterizagdo para reduzir a
temperatura de sinterizagdo dos suportes ceramicos finais uma vez que esses oxidos de
metal podem reagir com Al>Ose SiO>, aumentando a resisténcia a flexdo em temperaturas

de sinterizagdo mais baixas (Zou; Fan, 2021).
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3.4.1.3. Agentes porogénicos

Sistemas ceramicos porosos com estruturas de poros personalizadas tém sido
amplamente utilizados em aplicacGes industriais, incluindo filtracdo de metal fundido,
tratamento de aguas residuais, implantes biomédicos, isolamento térmico e suportes de
catalisadores, devido a sua excelente resisténcia ao choque térmico, estabilidade quimica
e propriedades mecanicas (Ketov et al., 2021).

Ao contrario de materiais porosos produzidos a partir de polimeros que séo
hidrofobicos, ceramicas sdo altamente hidrofilicas. Portanto, sua preferéncia sobre os
equivalentes poliméricos nas areas de aplicacdo mencionadas acima. Consequentemente,
o0 desenvolvimento de técnicas viaveis ou novos materiais para a fabricacdo de ceramicas
porosas robustas e confidveis tornou-se uma tendéncia de pesquisa lider nos Gltimos anos
(Dele-Afolabi et al., 2022).

Além dos poros naturalmente presentes, formados entre as particulas do material
que compde a estrutura da membrana, é possivel adicionar agentes formadores de poros,
para aumentar a porosidade e consequentemente gerar um ganho na permeabilidade.
Porém, esse aumento na porosidade pode gerar menor resisténcia mecanica, chegando até
na inutilizacdo da membrana (Zhao et al., 2020). Portanto, 0 uso desses agentes
porogénicos deve feito de forma bastante controlada.

Diferentes materiais podem ser utilizados como agentes formadores de poros
dentre os residuos oriundos de diferentes atividades, os agroindustriais mais utilizados
tém sido fibras naturais (coco, carnalba, sisal e juta), residuos de carvado vegetal, cinzas

de cascas de arroz e cinzas do bagaco de cana-de-actcar (Andrade Neto et al., 2021).

O Brasil é o maior produtor e exportador mundial de cana-de-agucar seguido pela
india e China. Para a safra brasileira atual (2023/24), estima-se que serdo produzidas
677,6 milhdes toneladas de cana-de-agucar. Dos seus subprodutos, o bagaco é um dos
mais atrativos e, para cada tonelada de cana processada para producao de agucar e etanol,
estima-se a geracdo de aproximadamente 250 a 300 kg de bagaco e aproximadamente 6
kg de cinzas do material (Andrade Neto et al., 2021). Com base na produgéo anual,

estima-se que foram geradas aproximadamente 4 mil toneladas de cinzas no pais.

Os agentes porogénicos geralmente de natureza orgénica, quando submetidos ao

tratamento térmico (etapa de calcinacdo) em temperatura entre 200 e 600 °C, se
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decompdem. Portanto, os espacos antes ocupados por estes agentes, ddo origem a uma

rede de poros como mostrado na Figura 9 (Dele-Afolabi et al., 2018).

Figura 9 — Esquema de processamento representativo do uso de agente porogénicos.
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Fonte: Adaptado Dele-Afolabi et al. (2018).

3.4.2. Problemas inerentes na utilizacdo de membranas

Com o tempo de uso a membrana pode ficar mais resistente a filtracdo, diminuindo
o fluxo de permeacdo. Isso ocorre devido ao acimulo de particulas dos componentes
concentrados, que formam uma camada sobre a membrana e causam entupimento dos
poros. Essa incrustacdo pode ocorrer por adsor¢do ou por deposicdo de material e é
chamada de fouling. Além da reducdo de fluxo, o fouling também ocasiona uma maior
demanda de energia, maior custo operacional, maior necessidade de manutencao e menor
vida atil da membrana (Wen-Qiong et al., 2019; Zou et al., 2020).

As incrustagdes podem ser reversiveis ou irreversiveis. A resisténcia a incrustacdo
de uma membrana depende de suas propriedades. Quanto maior a porosidade maior o
fluxo de permeacdo e quanto menor a porosidade maior a tendéncia a incrustacdo. Além
disso, uma maior hidrofobicidade da membrana aumenta a adeséo de substancias na sua
superficie, devido as interagdes que ocorrem entre as particulas e a superficie da
membrana (Wen-Qiong et al., 2019). Quanto mais hidrofilica for a membrana, melhor
sera sua capacidade anti-incrustante (Zhao et al., 2020; Zou et al., 2020). Existem
métodos para modificar a superficie da membrana para aumentar sua hidrofilicidade,
reduzindo assim a incrustacdo e melhorando a seletividade e a pureza do permeado (Wen-
Qiong et al., 2019).

A lavagem intermediaria do equipamento entre processos é necessaria para reduzir

os efeitos de incrustacBes. Existem também métodos especificos de limpeza para
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restauracao de fluxo: fisico, quimico, fisico-quimico e bioquimico. As trés primeiras sao
as tecnicas mais usadas. A limpeza fisica depende de forgas mecénicas para remover
sujeiras da superficie da membrana, e pode ser feita através de limpeza hidréulica,

lavagem a ar e permeacéo de retorno de CO> (Wen-Qiong et al., 2019).

3.5. TRATAMENTO DE EFLUENTES TEXTEIS UTILIZANDO MEMBRANAS
CERAMICAS A BASE DE ARGILA

As membranas ceramicas fabricadas a partir de argilas ttm ganhado atencéo crescente
devido a sua durabilidade e custo acessivel. Estas membranas apresentam excelente
estabilidade térmica e quimica, tornando-se ideais para aplicacfes em tratamento de agua
e processos industriais (Chikri et al., 2024).

Pesquisas recentes focam na otimizacdo dos métodos de fabricacdo e na melhoria das
propriedades estruturais das membranas, visando aumentar sua eficiéncia e durabilidade.
Varios pesquisadores exploraram o uso de membranas de baixo custo no tratamento de

efluentes da industria téxtil, as quais serdo descritas a seguir.

Os autores (Ahmed; Mir, 2024) fabricaram membranas ceramicas a base de argila
natural e pura da Caxemira, para a remoc¢do do corante indigo carmim. As membranas
foram preparadas a partir de diferentes tamanhos de matéria-prima (malha ASTM de -60,
-80, -120 e -200), pressoes de compactacdo (50—200 MPa) e temperaturas de sinterizagdo
(800—950 °C), para determinar o efeito das condi¢des de fabricagdo nas propriedades. A
membrana 6tima, escolhida pelos autores, atingiu a maior rejeicao de 98,54 % para uma
concentracdo de corante de 100 ppm, pressdo aplicada de 2 bares e pH 1, revelando a
influéncia significativa do pH na eficiéncia de remogé&o do corante.

De acordo com os autores (Agarwalla et al., 2022), as membranas ceramicas podem
ser produzidas a partir do caulim. Cinco composicdes de membrana diferentes foram
escolhidas variando a quantidade de caulim e ligantes. A membrana com o maior fluxo
de &4gua apresentou uma porosidade de 34,5 %, tamanho de poro de 2,28 um, resisténcia
mecanica de 7,1 MPa e permeabilidade de 6,12x10° m.Pa™.s?, sendo selecionada para
microfiltracdo do corante azul de metileno. A remocgao do corante para concentracdo de
alimentacdo de 10 mg.L™* foi de 99,07%, que diminuiu para 93,45% para 100 mg.L* a

uma pressao transmembrana de 1,5 bar.
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Conforme o estudo de outros autores (Manni et al., 2020), membranas ceramicas de
baixo custo, para o processo de microfiltracdo, foram produzidas a partir magnesita
natural marroquina e argila. A membrana otimizada (sinterizada a 1100 °C) possui uma
porosidade de 48,15 %, um tamanho de poro de 1,12 um, uma permeabilidade a agua de
922 L.htm?2.Dbar? e uma resisténcia mecénica de 6,1 MPa. Ap0s a caracterizacio, a
membrana foi submetida a filtracdo de aguas residuais téxteis industriais para avaliar seu

desempenho, obtendo uma rejeicéo de 99,9 %.

Outro exemplo de estudo € o dos autores (Lagdali et al., 2023). O objetivo do estudo
foi a elaboracéo e caracterizacdo de uma nova membrana ceramica plana baseada em uma
argila fengita marroquina natural, para aplicagdes de microfiltracdo. A membrana foi
sinterizada a 1050 °C, tem uma porosidade de 34,5 %, um didmetro médio de poro de 3,9
um, permeabilidade a agua de 43,50 L.h"..m.bar?, resisténcia mecénica de 26,7 MPa e
excelente resisténcia a corrosao quimica em meios acidos e basicos. A rejeicdo da

membrana foi de 100 %.

Também se considera a pesquisa dos autores (Rakcho et al., 2023), que produziram
membranas ceramicas de argila vermelha com residuos de cha verde de Safi, no
Marrocos, a rejei¢ao da cor, para o efluente, foi de 83,33 %. A membrana foi sinterizada
a 1100 °C e apresentou tamanho médio de poro de 2,8 um, porosidade de 39,15 %,
resisténcia mecanica no valor de 14,81 MPa e permeabilidade de 1249 L.h">.m2.bar. Os
autores determinaram o sucesso da membrana e que pode ser uma ferramenta valiosa para

o tratamento de aguas residuais.

Em resumo, a revisdo da literatura sobre membranas cerdmicas a partir de argilas
demonstra um progresso significativo, evidenciando a viabilidade de utilizar materiais
abundantes e de baixo custo para o tratamento de efluentes téxteis. Apesar dos avangos,
desafios persistem. Assim, é necessario continuar os estudos neste campo para expandir
os métodos utilizados e procurar as melhores solugdes para as aplicacfes industriais,
melhorando a eficiéncia e sustentabilidade.

4. MONITORAMENTO TECNOLOGICO

Segundo os autores (de Moraes et al., 2024), o0 monitoramento tecnoldgico consiste

na busca em bancos de dados de patentes, para identificar caminhos que o mercado
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econémico pode seguir, a fim de mapear as inovacdes tecnologicas com potencial de

influenciar a sociedade e o setor econémico.

Buscando verificar o desenvolvimento das membranas cerdmicas, utilizando residuos
agroindustriais no tratamento de efluentes téxteis, se faz necessario estudar o
desenvolvimento intelectual e técnico do setor através do estudo de documentos
patentarios, e analisar os dados obtidos em bases de dados. A base deve ser confiavel,
disponibilizar um conjunto amostral robusto, apresentar dados quanto ao pais de

publicacdo ou deposito, autor e/ou depositante e/ou inventor (Barbosa, 2020).

A metodologia utilizada para realizar um monitoramento tecnologico varia conforme
0 objetivo. Para um monitoramento adequado é necessario selecionar quais serdo 0s
termos de busca e as bases de busca. A estratégia utilizada para o monitoramento
tecnoldgico foi correlacionar a utilizacdo de palavras-chave nas bases de busca

determinadas.

Para a obtencdo das informagdes oriundas de patentes, a pesquisa patentearia foi
realizada por meio da base de dados Questel Orbit®, na qual se teve acesso ao conjunto
de todos os bancos de dados publicos, a exemplo, do United States Patent and Trademark
Office (USPTO), European Patent Office (EPO), o Instituto Nacional da Propriedade
Industrial (INPI), entre outros.

Aplicando a estratégia de busca empregada na base de dados do Questel Orbit®, a
busca foi realizada utilizando as respectivas palavras-chave em inglés: “ceramic
membrane”, “ash”, “sugarcane bagasse ash” e “treatment of textile effluent” para
pesquisa nos campos titulo (T1) e resumo (AB), acompanhado do operador de truncagem
“+” a fim de recuperar resultados com variancia de grau. O periodo delimitado para
pesquisa foi de 2004 a 2024, com filtro por data de depdsito e de prioridade. A
combinacdo das palavras-chave possibilitou uma extracdo de informacdes, a dos

documentos de patentes, em trés niveis diferentes: macro, meso e micro.

Analise no nivel macro consistiu na utilizacdo da palavra-chave “ceramic membrane”
(membrana ceramica), com foco para o campo da tecnologia ambiental, analisando os
documentos de acordo com a série historica de depositos/publicacdes, a distribui¢do por
paises, por universidades, centros de pesquisa e empresas ligadas ao conhecimento

cientifico.
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A partir dos dados ilustrados na Figura 10, foi possivel avaliar a evolucao temporal
dos depositos de patentes de membrana cerdmica, com foco para o campo da tecnologia

ambiental.

Figura 10 — Evolugao temporal de depdsitos de patentes de “membrana cerdmica” no

mundo (2004-2024).
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Fonte: Propria (2024).

Observa-se que, entre os anos de 2004 e 2013, houve uma oscilacdo no nimero de
patentes registradas. A partir do ano de 2014, o nimero de registros apresentou um
aumento, sendo o0 maior registrado entre os anos de 2015 e 2016. Esse aumento no nimero
de registros pode ser devido a implementagdo da primeira estacdo de tratamento de agua
utilizando membranas ceramicas, que sé foi construida em 2015, na China, efetivando

esse meio de tratamento (Kinser, 2021).

Esses dados revelam a existéncia de investimentos em pesquisas voltadas para o
desenvolvimento das membranas cerdmicas no cenario internacional de acordo com o
relatério de pesquisa de 2020 Markets and Markets, intitulado "Membranes Market by
Material (Polymeric, Ceramic), Technology (RO, UF, MF, NF), Application (Water &
Wastewater Treatment, Industrial Processing), Region (North America, APAC, Europe,
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MEA, South America)—Global Forecast to 2024", que, por sua vez, refletem em

inovacdes cuja propriedade intelectual é protegida através do depoésito de patentes.

Destaca-se que a aparente reducdo em 2023 e em 2024 ocorreu, provavelmente, por
conta do periodo de sigilo dos escritdrios de patentes, o que sugere que existem pedidos
que ndo foram contemplados na pesquisa (Hilachuk e de Paula, 2022). A redugéo no ano
de 2022 esté atrelada ao periodo de sigilo existente no ano de 2020, onde 0 mundo passou
pela pandemia do COVID-19, fazendo com que pesquisas fossem pausadas ou

interrompidas (Instituto Brasileiro de Informacdo em Ciéncia e Tecnologia, 2021).

Na Figura 11, estdo evidenciados os paises que mais depositam patentes sobre
membranas ceramicas. Vale salientar que 4701 pedidos foram realizados entre os anos de
2004 e 2024.

Figura 11 — Principais paises inventores de membranas ceramicas (2004-2024).
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Fonte: Propria (2024).

A China é a maior detentora de registros, representando 70,46 % dos pedidos de
patente no mundo, correspondendo a 2359 pedidos, seguida dos Estados Unidos com 4,33
% (145) e da Republica da Coreia com 3,70 % (124). O Brasil é o0 22° colocado, com 11
no total. A dominancia da China no nimero de patentes pode estar associada ao fato de a

China ter usado melhor o sistema internacional de patentes, com um forte aumento de
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pedidos de patente, segundo a Organizacdo Mundial da Propriedade Intelectual (OMPI)
(Warner, 2015).

O aumento de invencBes no Oriente é reflexo de medidas de estimulo a inovacéo,
inclusive os depodsitos originarios da Asia somam mais da metade de todos os pedidos via
Tratado de Cooperacéo de Patentes (PCT, sigla em inglés). Em 2019, a China se tornou
o principal requerente de patentes internacionais, com 58.990 depdsitos, junto a
Organizacdo Mundial da Propriedade Intelectual (OMPI), ultrapassando os Estados
Unidos (57.840), que, até entdo, era o principal usuario do Sistema PCT (Cornell
University; Insead; Wipo, 2020).

Na andlise meso, as palavras-chave utilizadas foram “membrane ceramic”
(membrana ceramica) e “ash” (cinza). Para este ponto da pesquisa ndo foram identificados
o tipo de cinza utilizadas. A Figura 12, apresenta a quantidade de patentes nos ultimos 20

anos.

Figura 12 — Evolugao temporal de depdsitos de patentes de “membrana ceramica +

cinza” no mundo (2004-2024).
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Fonte: Propria (2024).

Observa-se um total de 152 patentes registradas, nos Gltimos 20 anos. O maior
namero de patentes (19) foi no ano de 2021, provando que logo apds a pandemia do
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COVID-19 o tema foi bastante estudado em diversas areas de aplicacdo, como mostrado

na Figura 13.

Figura 13 — Distribuicdo das patentes por Dominio Tecnoldgico conforme plataforma
Questel Orbit®.
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Fonte: Propria (2024).

A Figura 13, facilita a identificacdo das patentes em um dominio e em um campo que
pode existir multiplos usos. Pode ser uma boa maneira de identificar novos usos para
patentes ja registradas. Analisando as palavras-chave inseridas juntamente com o tema
central do trabalho, pode-se observar que a parte de engenharia quimica e tecnologia
ambiental estd presente, reforcando a utilizacdo de membranas cerdmicas com cinzas

neste meio.

Por fim, para a analise micro, foram identificadas as particularidades e detalhamentos
de cinza da andlise meso. Utilizando a especificacdo da cinza, foram inseridas as palavras-
chave “ceramic membrane” (membrana ceramica) e “sugarcane bagasse ash” (cinza do

bagaco de cana-de-acucar). Durante a busca, foi encontrado apenas uma patente.
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O autor (Laxman, 2010) desenvolveu uma composicao ¢ um método de fabricagao
de uma membrana cerdmica semipermeavel para a utilizagdo em células de membranas.
A composicao inclui particulas finas de folhas extraidas da planta Camellia sinensis, pod
de tijolo, cinza do bagaco de cana-de-acticar, bem como componentes inorganicos como
caulim, quartzo, carbonato de calcio, carbonato de sddio e acido boérico, possuindo
tamanho de particulas entre 0,3-0,4 um e particulas grossas com tamanho entre 0,9-1,2
um, respectivamente. A temperatura utilizada para a sinterizagédo durante a fabricagéo da
membrana variou de 700 a 1100 °C. Por fim, as membranas foram caracterizadas por
DRX, TGA, MEV, distribuicdo do tamanho de poros, porosidade, tamanho médio de
poros, permeacdo de gas, permeacdo de liquido e estabilidade quimica para avaliar as

caracteristicas estruturais, de permeacado e quimicas.

Por possuir apenas uma patente na analise anterior e ndo especificando qual a area
de aplicacdo, uma segunda analise Micro foi realizada. Desta vez utilizou-se as palavras-
chave: “ceramic membrane” (membrana ceramica) e “textile effluent treatment”

(tratamento de efluente téxtil). A nova analise apontou quatro documentos de patentes.

A detentora da primeira patente, mostrada na analise, é a Universidade Hassan I,
situada no Marrocos. Os autores (Saad et al., 2018), patentearam uma ‘Nova membrana
ceramica de microfiltracdo a base de magnesita natural de baixo custo para tratamento de
aguas residuais’. A magnesita natural utilizada foi caracterizada de diversas formas
demostrando que possui um alto grau de pureza em termos de mineral de magnesita. Em
seguida, uma membrana plana de magnesita foi preparada através de prensagem uniaxial
e métodos de sinterizacdo. A influéncia da sinterizacdo nas propriedades essenciais da
membrana, especialmente na morfologia, porosidade, tamanho de poro, permeabilidade

e resisténcia mecanica, foi estudada na faixa de 900 a 1200 °C.

Os resultados apresentados foram que, nesta faixa de temperatura, a porosidade
diminui de 51,0 % para 48,15 %, com um tamanho de poro de 1,12 um, e a permeabilidade
a agua diminui de 4209 para 2107 L.hm.m2.bar?, enquanto a resisténcia mecanica
aumenta de 1,7 para 8,5 mPa.s. O experimento de microfiltragio da membrana de
magnesita nas aguas residuais de téxteis industriais mostrou que ela clarificou
eficientemente as aguas residuais, com redugdes de turbidez e demanda quimica de
oxigénio que podem atingir 99,9 % e 69,7 %, respectivamente. Por fim, a patente

determina que o uso da magnesita natural menos custosa poderia permitir a produgéo
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industrial de membranas cerdmicas com baixo custo, ampliando as aplicagdes industriais

de microfiltracdo como um processo ecoldgico.

A proxima patente, pertencente a TIANJIN UNITED ENVIRONMENTAL
ENGINEERING DESIGN CO LTD, que divulga um modelo de dispositivo de
recuperacdo de PVA (alcool polivinilico) para dguas residuais de desengomagem téxtil,
que compreende um filtro autolimpante, um tanque de ajuste, um reator de enzimas
imobilizadas, uma membrana ceramica dindmica, um tanque de producdo de 4gua e um
tanque de filtro de carbono conectados em sequéncia e outros equipamentos. O método é
caracterizado por um reator de enzimas imobilizadas, que adota um modo de operacéo
continua e consiste em um tanque de reacdo, um agitador e um dispositivo de preservacdo
de calor, sendo que o dispositivo de preservacao de calor esta posicionado fora do tanque

de reacdo, e 0 agitador esta posicionado no centro dentro do tanque de reacéo.

A membrana ceramica dindmica, desenvolvida na patente, € composta por um filtro
de membrana cerdmica e um tanque de pré-revestimento, e a relacdo de conexao é que o
tanque de pré-revestimento e o filtro de membrana cerdmica formam um sistema de
circulacdo fechada através de uma bomba de entrada de liquido. Logo, observando
atentamente a patente, a mesma ndo segue 0 mesmo mecanismo desenvolvido neste

presente trabalho ndo podendo ser realizada uma comparagéo direta.

O titular de duas das patentes observadas, é a empresa BASF, que estad no ramo de
aditivos e emulsdes poliméricas para o mercado de tintas (BASF, 2024). As patentes sdo
analogas, mencionando o método de producdo das polietileniminas livres de cloreto.
Durante o resumo das patentes € mencionado que polietileniminas sdo utilizadas em
diversas areas como no tratamento de &guas, no ramo téxtil, no ramo das ceramicas e no
ramo da tecnologia de membranas, porém ndo faz relacdo com membranas ceramicas no
tratamento de efluentes téxteis, fazendo assim, com que as duas patentes sejam

descartadas deste estudo.

Por fim, durante este estudo, foi possivel constatar o surgimento de inovagoes
envolvendo membranas ceramicas. Entretanto, muitos processos podem estar sendo
realizados na area de tratamento de efluente téxtil, utilizando membranas cerdmicas, e
ndo sendo patenteados, devendo assim, ter um maior investimento em pesquisa e

desenvolvimento nesta area que € bastante promissora (Samaei et al., 2018).
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5. MATERIAIS E METODOS

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

5.1. MATERIAIS

O material base para a producdo da membrana ceramica de baixo custo é a argila
chocobofe. Proveniente da empresa BENTONISA — Bentonita do Nordeste S.A., situada
no municipio de Boa Vista, estado da Paraiba, numa regido que corresponde por 74,4 %
da producéo brasileira (Oliveira, 2018).

A cinza do bagaco de cana-de-acucar (CBCA), foi utilizada como agente formador
de poros, a partir da técnica da matriz de sacrificio (adi¢do e eliminacéo por queima de
agentes porogénicos) (Fernandes; Morelli, 2017). A cinza foi proveniente do Engenho
Triunfo de Areia na Paraiba (PB).

O caulim, é um importante precursor devido as suas propriedades de resisténcia a
abrasdo quando submetido a processos de calcinacdo, 0 que o torna adequado para o
desenvolvimento de cerdmicas porosas (Lima et al., 2018). O caulim utilizado neste
trabalho, foi proveniente da regido de Caicara, estado do Rio Grande do Norte (RN).

Na Figura 14 estdo apresentadas as imagens das matérias-primas.

Figura 14 — Imagens das matérias-primas: A) Argila chocobofe; B) Cinza do bagaco de

cana-de-acgucar; C) Caulim.

A B C

Fonte: Propria (2024).
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O corante utilizado para simular o efluente sintético foi o azul de metileno da

TEXPAL Quimica. Na Tabela 6, constam as caracteristicas gerais do corante utilizado.

Tabela 6 — Caracteristicas gerais do corante Azul de Metileno.

Caracteristicas do Corante

Nome Azul de Metileno
N° CAS 61-73-4
N° ClI 52015

Foérmula quimica C16H18N3SCI
" |
_N s N
Estrutura Quimica UN/jg
cr
Absorbancia — A max. 664 nm
Massa Molecular (g.mol?) 319,86
Classe quimica Catidnico
Solubilidade Soltvel em &gua

Fonte: Propria (2024).

5.2. PREPARACAO DA MEMBRANA CERAMICA DE BAIXO CUSTO

Para a preparacdo das membranas foram utilizados, em diferentes proporcdes, a
argila chocobofe, a cinza do bagaco de cana-de-agUcar e o caulim. Na Tabela 7, estdo
apresentadas as proporcdes pré-definidas, com base em estudos preliminares (do Carmo
et al., 2022).

Tabela 7 — Composic¢des das membranas ceramicas de baixo custo.

'\g?}fnr;a Membrana Membrana Membrana Membrana Membrana Membrana
o Co C10 C20 C30 C40 C50
(%0)
Argila 95 85 75 65 55 45
chocobofe
CBCA - 10 20 30 40 50
Caulim 5 5 5 5 5 5

Fonte: Propria (2024).
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Apobs as diferentes proporcdes terem sido estabelecidas, os materiais foram inseridos
em um moinho de bolas durante 2 h. Esta etapa teve como objetivo obter uma mistura
uniforme das matérias-primas durante a preparacdo da massa (Ribeiro et al., 2001). Em
seguida, as bolas ceramicas foram lavadas com agua destilada para retirar os resquicios
do material, e submetidas ao processo de secagem na estufa a 100 °C para remocéo da

agua durante 24 h.

Posteriormente foram realizadas as etapas de maceracdo e peneiramento
(granulometria de 200 mesh). Entdo, 3,5 g da massa foram pesados e colocados em um
molde de aco inoxidavel, representado na Figura 15, para o0 processo de prensagem
uniaxial a seco, utilizando uma prensa hidraulica com condicGes apresentadas na Tabela
8. As membranas cerdmicas foram produzidas em forma de disco, com 28,7 mm de

diametro e 3,1 mm de espessura.

Figura 15 — Molde para fabricacdo das membranas.

——

Fonte: Propria (2024).

Tabela 8 — Condi¢6es de moldagem das membranas ceramicas de baixo custo.

Tempo de moldagem (s) 60 60

Pressdo de moldagem (t) 0,666 1

Fonte: Propria (2024).

Finalizado o processo de moldagem, as membranas ceramicas foram submetidas aos
processos de secagem em estufa durante 24 horas, com a temperatura sendo elevada
gradativamente até atingir 100 °C, e sinterizagdo, em um forno mufla com temperatura

de 650 °C sob uma taxa de aquecimento de 5 °C.min durante 3 h. A metodologia
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utilizada é a mesma descrita pelos autores (do Carmo et al., 2022). A rampa de

aquecimento esta apresentada na Figura 16.

Figura 16 — Rampa de aquecimento utilizada na sinterizagdo das membranas.

650

Temperatura (°C)

25

125 305
Tempo (minutos)

Fonte: Propria (2024).

Por fim, a membrana cerdmica de baixo custo se encontra pronta nas diferentes
composicdes estabelecidas. Em resumo, a Figura 17 apresenta o diagrama de preparacao,

caracterizagdo e avaliagdo das membranas ceramicas de baixo custo.

As membranas selecionadas para fazerem parte do trabalho foram as prensadas a 1
tonelada por 60 s, ja que as membranas prensadas a 0,666 toneladas ndo possuiram boas

caracteristicas iniciais e ndo alcancaram o objetivo do trabalho.
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Figura 17 — Diagrama de preparacao, caracterizacao e avaliacdo das membranas

ceramicas de baixo custo.

Matérias-Primas

l

Analise
Termogravimétrica

Beneficiamento
(Peneiramento)

l

Difracdo de Raios
X

Caracterizacao

Analise tamanho de
particulas

Y

Diferentes composigdes

l

Fluorescéncia de
Raios X

Producao das
membranas

l

Secagem

Difracdo de
Raios X

v

Sinterizagdo

!

Resisténcia
mecanica

Retragdo linear
do didmetro

Caracteriza¢ao das
membranas

Caracteristicas
fisicas

}

Angulo de
contato

Preparo da solucao
sintética de corante

Fluxo de agua
pura

I

UV-Vis

Analise quimica do

corante

v

Processo de filtracdao do
efluente téxtil sintético
com as membranas
produzidas

I

UV-Vis

Analise quimica
efluente téxtil apos o
tratamento

A 4

Avaliagio de eficiéncia
do sistema proposto

Fonte: Propria (2024).
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5.3. CARACTERIZACAO
5.3.1. Espectrofotometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX)

E uma técnica extremamente poderosa e versatil, utilizada para determinar a
composicdo quimica de um solido em termos qualitativos e semiquantitativo (Silva e
Alcover Neto, 2023). Emprega uma técnica analitica ndo destrutiva que possibilita a

determinacdo multielementar e simultéanea dos elementos da amostra.

A anélise quimica é realizada por energia dispersiva (EDX) proporcionando maior
rapidez na aquisicao e visualizacdo dos dados (Margui et al., 2014). Ap6s o material ser
homogeneizado foi levada para 0 EDX-720 Shimadzu, equipamento utilizado para a

analise.

5.3.2. Difracdo de Raios X (DRX)

A difracdo de raios X (DRX) é uma técnica analitica usada para caracterizar fases
cristalinas de uma ampla variedade de materiais, normalmente utilizada em analise
mineraldgica e identificacdo de materiais desconhecidos. Os dados de difracdo de pé sdo
derivados fundamentalmente dos arranjos atdmicos e moleculares explicados pela fisica
da cristalografia (da Silva, 2020).

Para a caracterizagdo das matérias primas, as amostras foram analisadas em forma
de pd, compactadas sobre um suporte. J& as membranas ceramicas, foram analisadas ap6s
a sinterizacdo na sua moldagem original. O aparelho utilizado é da marca Shimadzu XRD
6000 com radiagao CuKa, tensdo de 40 KV, corrente de 30 mA, tamanho do passo de
0,020 em 26 e tempo por passo de 1,0 s, com velocidade de varredura de 2° (260)/min, com

angulo 20 percorrido de 2 a 50°.

5.3.3. Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica € uma das técnicas mais utilizadas entre as analises
térmicas, tendo como principal caracteristica as mudancas fisicas e quimicas dos
materiais com a temperatura, monitorando a sua mudanca de massa (Saadatkhah et al.,
2020). A TGA pode determinar a estabilidade térmica dos materiais, a composi¢do de
misturas, o contedo de volateis e residuos, e a cinética de decomposicdo (Vyazovkin et
al., 2022).
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As andlises de TG para as matérias-primas beneficiadas, utilizadas nesse trabalho,
foram realizadas no Laboratorio de Desenvolvimento e Ensaios de Medicamentos na
Universidade Estadual da Paraiba (UEPB) utilizando o equipamento DTG-60 da
Shimadzu. As amostras foram submetidas a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min* de

24 °C até 900 °C em atmosfera de nitrogénio com um fluxo de 100 mL.min,

5.3.4. Andlise do tamanho de particulas e distribuicdo de particulas

A técnica de analise de tamanho de particulas por difracao de laser € um método
pelo qual as particulas sdo dispersas em um fluido em movimento causando
descontinuidades no fluxo do fluido, que sdo detectadas por uma luz incidente e
correlacionadas com o tamanho de particula (Christofoletti; Moreno, 2017).

A anélise do tamanho de particulas e a distribuicdo das particulas foi realizada
pela técnica de difracdo de laser no equipamento Bettersize ST (Laser Particle Size
Analyser). O equipamento utiliza o0 modelo Optico baseado na teoria de difracdo de
Fraunhofer em seus softwares de analise (Christofoletti; Moreno, 2017).

5.3.5. Retracdo linear do diametro

A retracdo linear do didmetro foi obtida relacionando as dimensdes, antes e apds
a sinterizacdo (Borlini et al., 2006) das membranas ceramicas produzidas com diferentes
concentracdes de agente porogénico (CBCA). Para a obtencdo das medidas, foi utilizado

um paquimetro digital.

A retracdo linear do didmetro (Ra) foi obtida, em termos percentuais, através da
Equacéo 1.

d; — df
d;

Rq(%) = - 100 1)

Em que, o d; o didmetro inicial da amostra e d¢ 0 didmetro apos a sinterizacao.

5.3.6. Determinacdo das caracteristicas fisicas das membranas ceramicas

Foram avaliadas as propriedades fisicas de absorcdo de &gua (AA), baseado na

norma ASTM D570, porosidade aparente (PA) que é baseada no principio de
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Arquimedes, conforme ASTM C 20 (2000) e a densidade aparente (DA) que mede a
massa de um material por unidade de volume, incluindo os vazios existentes entre as
particulas. Essas caracteristicas sdo determinadas pelo método de imersdo, utilizando

agua como fluido, e com auxilio de uma balanca analitica.

O ensaio foi realizado em triplicata para cada formulacdo. Apos a obtencdo da
massa seca, imersa e Umida, dos corpos ceramicos, foi possivel calcular a absorgdo de

agua (Equacdo 2), porosidade aparente (Equacéo 3) e densidade aparente (Equacao 4).

_Mu—Ms

. 2
AA e 100 (2)
Mu — Ms
PA=—— -1 3
Mu — Mi 00 3)
Ms
= 4
DA Mu — Mi “)

Em que, Mu é a massa Umida (g), Ms é a massa seca (g) e Mi é a massa imersa (g).

Pode-se também observar a perda em massa (PM), que esta relacionada a perda
de &gua adsorvida na superficie, estando associada a hidroxidos e a decomposicéo de
alguns compostos e de matéria organica. Esse valor pode ser encontrado na Equagdo 5:

_ Ms—Mq

5
Vs 100 (5)

PM

Em que, Ms é a massa seca (g) e Mg é a massa queimada (g).

O experimento foi realizado em triplicata para cada membrana.

5.3.7. Determinacdo do angulo de contato

O teste de angulo de contato é uma das formas de caracterizar a hidrofilicidade de
uma superficie solida, ou interacdo entre um liquido e um solido, se faz através do angulo

de contato entre as duas fases (Sinderski, 2020).

O ensaio foi realizado no Laboratério de Desenvolvimento e Ensaios de
Medicamentos na Universidade Estadual da Paraiba (UEPB), utilizando o equipamento
goniémetro cinético (AGC 002, Alcalitech, Brasil) com o fator de calibragdo de 0,017.
Para tal, uma goticula de 20 puL de agua foi depositada sobre a membrana em forma de
disco. As medidas foram avaliadas ap6s 15 s, a 252 °C. As imagens das amostras foram

registradas pela camera do equipamento, que possui um aumento de 50x.
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5.3.8. Resisténcia mecéanica

A resisténcia mecanica € um tipo de teste utilizado para determinar a capacidade
de um material de suportar forcas e cargas antes de se deformar ou romper, avaliando as
propriedades mecanicas dos materiais (Huda, 2022). Mais especificamente, 0 ensaio de
compressdo avalia a capacidade do material de resistir a forcas compressivas. E
comumente utilizado em materiais como concreto e metais para determinar sua

resisténcia a compressdo e rigidez (Monarch Innovation, 2024).

A resisténcia a compressdo foi medida em maquina universal de ensaio de
compressdo (Shimadzu-Autgraph AGX-10 KN), com velocidade da travessa de 5
mm/min, no Laboratério de Solidificacdo Réapida (LSR) na Universidade Federal da
Paraiba (UFPB). As membranas foram utilizadas da mesma maneira que foram

confeccionadas com 28,7 mm de diametro e 3,1 mm de espessura.

5.3.9. Medida de fluxo de agua pura

O sistema apresentado na Figura 18 é utilizado para a medicdo do fluxo de agua
pura atraves das membranas ceramicas em funcdo do tempo, a uma pressao de operacao
de 2 bar, durante 120 min e temperatura de 25 °C. Este é um fator importante nas
aplicacdes de membranas, pois possibilita 0 estudo de pardmetros para tratar maiores

quantidades de efluentes, minimizando os custos (Hsieh, 1996).

Figura 18 — Sistema utilizado para medicdo de fluxo de agua pura.
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Fonte: Propria (2024).
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Onde, (1) tanque de alimentacdo de &gua destilada; (2) bomba peristaltica; (3.1)
mandmetro antes da entrada do modulo; (3.2) manémetro ap0ds a entrada do mddulo; (4)
modulo de aco inoxidavel; (5) reservatorio de permeado; (6) valvula volumétrica; (7)

tanque de concentrado.

A Figura 19 mostra o modulo da membrana, feito de ago inoxidavel. A area efetiva
da membrana no modulo foi de 3,79.10* m2 Os experimentos foram realizados a
temperatura de 25+2 °C.

Figura 19 — Modulo de aco inoxidavel.

Fonte: Propria (2024).

O fluxo de permeado de cada membrana foi calculado utilizando a Equacédo 6.
Através do volume coletado, do tempo da coleta e da area Util da membrana ceramica.

\'

" A ®)

J

Em que: J = Fluxo de agua (m®.m?2.h%); V = Volume do permeado (m°); A = Area da

membrana (m?); At = Tempo de permeagio (h).

O raio médio de poros das membranas foi calculado usando a equacdo de Guerout-
Elford-Ferry, como mostrada na Equacéo 7 (Qu et al., 2024).

rm:\/(2,9—1,755)-8-77-h_] @)

- AP

onde rm (M) é o raio dos poros, J (m/s) ¢ o fluxo médio de agua, n (Pa.s) ¢ a viscosidade

da agua, € ¢ a porosidade, AP (Pa) é a pressao aplicada e h (m) é a espessura da membrana.
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5.4. AVALIAC;AO DO DESEMPENHO DAS MEMBRANAS CERAMICAS
5.4.1. Preparo da solucgéo sintética do corante

Realizando diluicdes a partir da solugdo-mae do corante azul de metileno, com
concentragéo de 1000 mg.L ™, foram preparadas solu¢des de 50 mg.L™, cuja absorbancias

foram analisadas no espectrofotdmetro para obtencdo da curva de calibracéo.

5.4.2. Analises por espectrofotometria UV-VIS

A espectrofotometria de absor¢do molecular na regido do ultravioleta visivel (UV-
VIS) é uma técnica que pode ser utilizada desde a identificacdo até a quantificacdo de
substancias que absorvem radiacdo em comprimentos de onda especificos (Ntrallou et al.,
2020). Logo, concentracdo final do corante azul de metileno presente no efluente foi
medida no espectrofotébmetro UV-VIS 1600 da Pré-Analise, com o comprimento de onda

664 nm para o corante azul de metileno.

5.4.3. Tratamento do efluente téxtil

Utilizando a solugdo de corante azul de metileno, a concentragéo de 50 mg.Lt e
temperatura de 25 °C, as membranas foram avaliadas quanto ao fluxo e rejeicdo do
corante por meio da filtragdo em escoamento tangencial. O processo foi avaliado a uma
pressdo de 2 bar e um tempo de 120 min. A Figura 20, representa o diagrama da

metodologia da avaliacdo da rejeicdo de corante.
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Figura 20 — Sistema utilizado para avaliagéo da rejeicdo de corante.
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Fonte: Propria (2024).

A andlise da eficiéncia do sistema de filtracdo, a partir das membranas ceramicas,
¢ avaliada por meio do célculo do coeficiente de rejei¢do, analisados em dois pontos de

amostragem: antes e apos a filtracdo, como demonstrado na Equacéo 8.

Co

RO = ( ) -100 (8)

0
Em que: R% = Coeficiente de rejeicdo (%); C, = Concentragdo inicial (mg.L?); C =
Concentragéo final (mg.L™).

Os valores encontrados para eficiéncia foram comparados com dados obtidos na
literatura com o propoésito de avaliar a performance das membranas utilizadas. Além

disso, verificou-se a ocorréncia ou ndo de inconformidades durante o processo, como

sujidades, trincas e entupimentos.

5.4.4. Reciclabilidade

Para avaliar a capacidade de reutilizacdo da membrana ceramica, foram realizados
varios ciclos. O reciclo de membranas € uma pratica importante para a sustentabilidade
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ambiental e econdmica, promovendo a reutilizacdo e recuperacao eficiente dos recursos,

reduzindo a necessidade de producédo de novas membranas (Amin et al., 2016).

O sistema utilizado foi 0 mesmo apresentado na Figura 20. Para cada ciclo, com
duracdo de 60 min, a permeado foi coletado determinando o fluxo e a rejei¢do do corante.
As condicBes experimentais foram mantidas constantes: pressdo de 2 bar e temperatura
de 25 °C.

5.5. ESTIMATIVA PRELIMINAR DE CUSTOS

O tratamento de efluentes téxteis com membranas ceramicas tem demonstrado sua
eficacia em diversos estudos (Ahmed; Mir, 2024; Agarwalla et al., 2022; Manni et al.,
2020). Existe uma ampla variedade de matérias-primas que podem ser utilizadas na

producdo dessas membranas, bem como diferentes métodos de fabricacdo disponiveis.

A andlise preliminar de custos € um parametro crucial, pois permite avaliar a
viabilidade econémica das diferentes opcGes de materiais e métodos de producdo. A
sustentabilidade e a aplicabilidade prética do tratamento de efluentes téxteis em larga

escala, também precisa ser assegurada (Suresh et al., 2016).

A estimativa foi realizada baseado na metodologia utilizada pelos autores (Liang
etal., 2021; Lagdali et al., 2023), onde avaliou-se os custos dos parametros associados as

matérias-primas, energia e equipamentos.

6. RESULTADOS
6.1. CARACTERIZAQAO DAS MATERIAS-PRIMAS
6.1.1. Espectrofotometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX)

Na Tabela 9, é possivel visualizar os resultados obtidos da analise quimica da

argila chocobofe, realizados por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X.

Tabela 9 — Composi¢do quimica da argila chocobofe.

Compostos (%) SiO2 Al203 Fe203 CaO MgO Outros

Argila chocobofe 71,79 14,25 8,23 1,05 2,18 2,50

Fonte: Propria (2024).

62



Com a analise da composicéo quimica da argila chocobofe observa-se a presenca
de oxidos de silicio (SiO2) e aluminio (Al.Os) como principais constituintes dos minerais
da argila, totalizando percentagem acima de 84 %, que séo provavelmente provenientes
dos minerais argilosos esmectita, caulinita e silica livre (Hajjaji et al., 2001). A amostra
apresenta valores de Al,Oz inferior a 46 % que segundo a Associagdo Brasileira de

Normas Técnicas (ABNT), classifica o0 material como silico-aluminoso.

Também é possivel observar a presenca dos éxidos de ferro (Fe203), célcio (CaO)
e magnésio (MgO), caracteristicos dos argilominerais nas suas formas naturais e que sdo
referentes aos cations trocaveis presentes na estrutura das argilas. A quantidade presente
de Fe203 (8,23 %) é proveniente do reticulado cristalino dos argilominerais do grupo da
esmectita (Souza Santos, 1992).

De acordo com a anélise da composi¢do quimica, a argila pode ser classificada
como uma bentonita policatiénica, devido & presenca dos cations Ca®* e Mg?* que sio
relevantes para o processo de adsorcao. Os cétions livres facilitam o inchamento da argila,
quando estdo na presenca de agua. Essa possibilidade de inchamento leva a designar as
esmectitas pelo termo de argilas expansiveis, com um espaco interlamelar que pode variar
entre 10 A e 21 A (Belghazdis; Hachem, 2022), que permite uma grande capacidade de
absorcdo de agua, importante propriedade para o processo de filtracdo por membranas.
Esse tipo de argila é frequentemente a mais encontrada no Brasil (Rodrigues, 2003;
Carmo et al., 2021).

Na Tabela 10 observa-se os resultados obtidos da analise FRX para avaliar a

composi¢do quimica da cinza do bagaco de cana-de-agUcar.

Tabela 10 — Composicao quimica da cinza do bagacgo de cana-de-agucar.

Compostos (%)  SiO2  AlOs Fe20s  MgO CaO K20 P20s  Outros

Cinza do bagaco
de cana-de- 49,16 17,39 1,14 9,80 5,40 4,64 3,82 8,65

acucar

Fonte: Propria (2024).

A partir da analise quimica, obtém-se a composi¢do inorganica da cinza,
verificando que é composta principalmente por SiO (49,16 %), conforme mostrado na
Tabela 10. Este teor de silica € muito semelhante ao obtido para amostras de CBCA em
outros trabalhos (Casas et al., 2023; Cordeiro et al., 2009; Subedi et al., 2019, Alvarenga;
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Cordeiro, 2024). O alto teor de SiO. possibilita a utilizacdo da cinza na sintese de
materiais ceramicos e silicatos, uma vez que reduz a necessidade de matérias-primas

adicionais, tornando o processo mais econdmico e sustentavel (Pérez-Casas et al., 2020).

Além do SiO, os principais constituintes da cinza sdo Al.O3 (17,39 %), CaO (5,40
%), K20 (4,64 %) e Fe203 (1,14 %). Estas concentragdes séo consideravelmente menores
do que as relatadas pelos autores (Bahurudeen et al., 2014), para amostras da cinza do
bagaco cana-de-agUcar, indicando baixa contaminagéo.

Vale ressaltar que por mais baixa que a contaminacao seja, a mesma ainda existe.
A presenca de K>O indica fertilizantes que foram utilizados na producdo de cana-de-
acucar e/ou aos nutrientes do solo (Alvarenga; Cordeiro, 2024). A cinza estudada também
apresenta contaminagbes do solo, portanto, o produto proveniente da queima desse
bagaco é uma mistura do material inorganico (carbono residual devido a combustao
incompleta da cinza) que compde o0 bagaco da cana mais 0 quartzo, provavelmente

proveniente de areia.

A composicao quimica do caulim pela anélise de FRX esta apresentada na Tabela
11.

Tabela 11 — Composicao quimica do caulim.

Compostos (%)  SiO2 AlO3  Fe203 K20 P20s SOs MgO

Caulim 50,25 47,62 0,34 0,70 0,09 0,13 0,70

Fonte: Propria (2024).

O resultado da caracterizagdo mostra que a amostra € composta principalmente
por SiOz e Al,03 com composicao de 50,25 % e 47,62 %, respectivamente. Os dados dos
resultados s&o semelhantes aos resultados obtidos com o caulim comercial com base na
teoria relatada (Eloussaief et al., 2011; Garcia-Valles et al., 2020), porém a amostra
estudada neste trabalho é mais pura, uma vez que o teor dos outros compostos € menor
que 2 %, contribuindo para que ndo tenha contaminacdo significativa e apontando o seu

uso como produto nobre (de Almeida et al., 2023).

As razdes massicas SiO2/Al,O3 e AlOz/Fe.O3 sdo de 1,06 e 140,05,
respectivamente. O valor baixo para a relagdo massica de SiO2/Al.O3, confirma a

presenca de estagios de caulinita branca, enquanto o valor alto para Al2Os/Fe.O3 €
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consistente com alumina rica com cor branca definida (Ayalew, 2023), podendo ser

visualizado na Figura 14C.

6.1.2. Difragdo de Raios X (DRX)

A seguir serdo apresentados os difratogramas das matérias primas (argila
chocobofe, cinza do bagaco de cana-de-aclcar e caulim), usadas na confeccdo das
membranas antes do processo de sinterizacdo, sendo possivel a identificacdo dos

materiais presentes em cada uma das amostras solidas.
Na Figura 21, esta apresentado o difratograma da argila chocobofe.

Figura 21 — Difratograma de raios X da argila chocobofe.
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Fonte: Propria (2024).

O espacamento interplanar doo1 - 15,61 A correspondendo as reflexdes 001 da
esmectita. Outras reflexdes sdo observadas que correspondem ao quartzo (Q) (Wang et
al., 2004; Xi et al., 2010). As linhas cristalinas notaveis no padréo de difracdo da argila
chocobofe sdo idénticas aquelas registradas no arquivo de dados de raios-X [S-Smectite
(JCPDS 00-013-0135), Q-Quartz (JCPDS 01-078-2315)] para a fase identificacéo.
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Também é observado que a argila chocobofe consiste em minerais de argila
esmectitica (E), e os picos estdo dentro da faixa apresentada por minerais de argila desse
grupo (Murray, 2006). Esses resultados estdo de acordo com aqueles encontrados na
literatura (Hurle et al., 2022).

Na Figura 22, esta apresentado o difratograma da cinza do bagaco de cana-de-
acucar, fornecendo informagGes sobre a estrutura cristalina e composicao de fases do
material (Patil; Katare, 2023).

Figura 22 — Difratograma de raios X da CBCA.
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Fonte: Propria (2024).

Analisando a Figura 22, séo identificadas as seguintes fases cristalinas na amostra
de CBCA: quartzo, cristobalita e hematita, conforme a biblioteca JCPDS 46-1045. A
presenca de quartzo e cristobalita é indicativa de biomassa queimada em temperaturas
elevadas (Arif et al., 2016), no qual a grande porcentagem de quartzo se deve a presenca
de areia aderida a cana-de-agucar durante o processo de colheita, podendo reduzir a
reatividade do material (Xu et al., 2019).
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A cristobalita indica a fase cristalina da silica, formada devido a elevada
temperatura de combustdo no processo de queima (Katare; Maduwar, 2017). Cinzas
contém silica na forma amorfa, que ndo foram identificadas, o que indica que o método
de obtencéo favoreceu a cristalizagdo da silica. A presenca da silica amorfa (reativa) ou
cristalina (praticamente inerte) esta diretamente ligada as condi¢cdes de preparacéo:

temperatura e ao método de obtencdo da cinza (Moura et al., 2021).

Na Figura 23, esta apresentado o difratograma do caulim. Constata-se que o
caulim é formado predominantemente pelo argilomineral caulinitico. A presenca da
caulinita no caulim foi confirmada por reflexdes caracteristicas em 26=12,41° ¢ 20,21°
(reflexdes multiplas) e 25,49°, o primeiro e o Ultimo, intensa e bem definido (Khan et al.,
2017; Moore; Reynolds, 1989; Yang et al., 2023).

Figura 23 — Difratograma de raios X do caulim.
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Fonte: Propria (2024).

Sdo observados também, picos menos intensos, outros argilominerais como o
quartzo (SiO2 — JCPDS 87-2096) e a ilita (Ko.esAl2(AloesSiz35010)(OH)2 — JCPDS 2-
0056). A pequena reflexdo em 26=26,5° mostrou a presenca de tragos de quartzo e 8,86°

da ilita (Barbosa e Rodrigues, 2024). Outro pico de baixa intensidade é o de muscovita
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em 20=17,6° (KAI:SizAlO10(OH). — JCPDS 07-0042), como impureza. A presenca de
muscovita no padrdo de DRX do caulim é consistente com o teor de K>O (Pasabeyoglu
et al., 2023) obtido na analise quimica do caulim (Tabela 11). As fases cristalinas desses
argilominerais foram identificadas com o auxilio da biblioteca ICDD - JCPDS

(International Centre of Powder Diffraction Standarts) pelas fichas cristalograficas.

6.1.3. Andlise Termogravimétrica (TGA)

As curvas de perda de massa (TG) e de sua derivada (DTG) em funcdo da
temperatura fornecem informacdes acerca dos acontecimentos quando as amostras sdo
submetidas ao aquecimento. Cada componente se degrada de forma distinta e em faixas
de temperaturas diferentes devido a variacdo de macrocomponentes de uma amostra para
a outra, resultando, deste modo, em curvas com caracteristicas distintas (Nurazzi et al.,
2021).

Na Figura 24, sdo mostradas as curvas TG e DTG da argila chocobofe.

Figura 24 — Curvas termo analiticas da argila chocobofe.
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Observando a curva termogravimetrica da argila chocobofe (Figura 24), constata-
se quatro estagios de perdas de massa. No primeiro estagio, é possivel observar uma perda
de massa de 10,12 % correspondente a faixa de temperatura entre 24-150 °C que pode ser
atribuido a perda de massa em funcdo da evaporacdo da umidade e a remocdo de

componentes volateis mais leves do material (Belghazdis; Hachem, 2022).

Os outros estdgios presentes na curva TG nao sdo bem definidos. Observando a
DTG, que substitui a inclinagdo da curva por um pico (Criado et al., 1978), observa-se
outros dois estagios. No segundo estagio, percebe-se também uma pequena perda de
massa de 1,33 % entre 150 °C e 345 °C provavelmente devido a perda de matéria organica
presentes na argila. No terceiro estagio, outra perda de massa da ordem de 3,39 % €
observada entre 345 e 724°C devido a perda de hidroxila estrutural do argilomineral
(Belghazdis; Hachem, 2022), com um pico acentuado em aproximadamente 433 °C.
Quando a argila esmectita apresenta um pico nesta temperatura (433 °C) é devido a alta
quantidade de ferro presente na mesma (Souza Santos, 1992). Analisando os resultados
da argila foi possivel observar termogramas bastante semelhantes com perfil de curva
caracteristico de argilas contendo argilominerais do grupo da esmectita. A perda total de

massa foi de 15,23 % para a argila chocobofe.

Na anéalise termogravimétrica da CBCA (cinza do baga¢o de cana-de-agUcar),
quatro picos sdo observados na curva de DTG, conforme mostrado na Figura 25.

Figura 25 — Curvas termo analiticas da CBCA.
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A primeira perda de massa na curva de TG é causada pela natureza higroscopica
das particulas de CBCA, ocorrendo proximo a 300 °C e mostrando uma mudanca de
massa de cerca de 4,32 %. A proxima perda de massa € observada entre 300 e 550 °C, no

qual a massa diminui 7,65 %, do valor inicial, devido a presenca de matéria organica.

Além disso, observando o terceiro pico na curva do DTG entre 550 e 700 °C, a
perda de massa esta associada a degradacdo oxidativa, devido a pirdlise do carbono na
fibra de bagaco. Essa degradacdo causou uma perda de massa de 3,18 %. A perda de
massa final, a partir de 700 °C, é mais branda, com uma porcentagem de cerca de 0,91 %,
associada a reorganizacdo da estrutura devido a queima do mineral quartzo (Yadav et al.,
2020).

A andlise termogravimeétrica do caulim foi registrada tragando as curvas de TG e

DTG na faixa de temperatura de 24 a 900 °C, como mostrado na Figura 26.

Figura 26 — Curvas termo analiticas do caulim.
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No TG, uma pequena perda de massa, de 0,67 %, é observada na faixa de
temperatura de 50-160 °C que esta associada a perda de dgua adsorvida. Em seguida, a
maior perda de massa foi registrada na faixa de temperatura de 450-700 °C, representada
por um pico na curva DTG. A perda total de massa observada na curva TG foi de 15,43
% (Figura 26). A curva de DTG mostra que a temperatura para a maxima perda de massa
foi de 523 °C (temperatura de pico do DTG). A perda de massa nesta regido representa a
desidroxilacdo da caulinita para metacaulinita, esse processo ocorre na faixa de
temperatura de 500-600 °C (Rashad, 2013; Khan, 2017). A magnitude da temperatura do
pico DTG depende da taxa de aquecimento, tamanho da amostra, tamanho das particulas

e do contetdo mineral do caulim (Bulens; Delmon, 1977).

A perda de massa ocorrida durante a metacaulinizagéo foi causada pela liberagéo
de grupos hidroxila associados as camadas das folhas octaedricas levando a formacéo de
estruturas desordenadas (Ptacek, 2010; Khan, 2017). O processo desta reacdo termica €

representado pela seguinte reagao:

) 450°C-700°C . (1)
AlL,Si,05(0H), ———— Al,05.2Si0, + 2H,0(g)
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A Reacdo (1) fornece a reacdo fundamental que ocorre durante a formagédo do
metacaulim. O processo de transformagao térmica do caulinita em metacaulim é afetado
pela taxa de aquecimento, quantidade de amostra, grau de desordem na amostra, pressao
de vapor de vapor da &gua e tipo de fases (como impurezas) presentes no caulim inicial
(Ptacek, 2010; Khan, 2017).

6.1.4. Andlise do tamanho de particulas e distribui¢do de particulas

A distribuicdo de tamanho de particula dos materiais in natura foi realizada para
obter uma ideia do tamanho das particulas e sua uniformidade. O tamanho dos materiais
brutos determina a porosidade e o tamanho do poro da membrana sinterizada. O
crescimento do poro depende principalmente do tamanho inicial das particulas dos
materiais brutos e da presséo de compactagéo (Tsuru, 2001).

Particulas mais finas (50 nm a 1 um) requerem uma temperatura relativamente
baixa para sinterizagdo e, ao contrario, resultam em uma grande resisténcia ao transporte
devido ao tamanho do poro efetivo muito pequeno. Por outro lado, particulas mais grossas
(maiores que 10 um) necessitam de uma temperatura de sinterizacdo mais alta, resultando

em membranas macroporosas com resisténcia mecanica reduzida (Wang et al., 2007).

A distribuicdo de tamanho de particulas das matérias-primas esta mostrada na
Figura 27, exibindo um modelo bimodal para a argila chocobofe e para a CBCA, e um

modelo multimodal para o caulim.
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Figura 27 — Distribuicdo do tamanho das particulas das matérias-primas.
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A Tabela 12 sumariza as distribui¢es de tamanho de particula apresentadas na
Figura 27.
Tabela 12 — Distribuicdo do tamanho das particulas das matérias-primas.

Chocobofe CBCA Caulim
Diamétro médio de particula (um) 18,59 32,17 12,35
Valor de dispersao 3,25 2,76 7,17
Faixa de tamanho de particula (um) 0,64-124,50 0,22-155,00 0,26-124,50
D10 (um) 2,91 4,14 1,19
Dso (um) 12,38 24,48 4,82
Do (Um) 43,14 71,76 35,79

Fonte: Propria (2024).

Com base na Tabela 12 e na Figura 27 pode-se observar que o tamanho das
particulas estd na faixa de 0,64-124,50 um, 0,22-155,00 um e 0,26-124,50 um e o
diametro medio das particulas, calculado usando a formula media ponderada por volume,
é de 18,59 um, 32,17 um e 12,35 um para a argila chocobofe, cinza do bagaco de cana-

de-agUcar e caulim, respectivamente. Esses tamanhos de particulas sdo razoavelmente
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Uteis para a preparacdo de membranas porosas a base de argila com uma boa porosidade
(Suresh; Pugazhenthi, 2016). Os valores encontrados estdo de acordo com trabalhos
existentes na literatura (Barros et al., 2022; Andrade et al., 2019; Yang et al., 2023).

Alem disso, os valores de D1o, Dso € Doo representam os tamanhos de particulas
correspondentes a 10 %, 50 % e 90 % das amostras, respectivamente. O didmetro mediano
(Dso) foi determinado como 12,38 pum para a argila chocobofe, 24,48 um para a cinza do
bagaco de cana-de-agtcar e 4,82 pm para o caulim, indicando que 50 % das particulas em

cada uma dessas matérias-primas possuem diametro igual ou menor do que esses valores.

Os valores de dispersdo, ou a variabilidade dos tamanhos de particulas, obtidos na
analise variaram entre 2,76 e 7,17 para todas as matérias-primas utilizadas neste estudo,
indicando que as distribuicdes de tamanho possuem larguras semelhantes, o que favorece
uma boa mistura e distribui¢do uniforme entre as particulas (Monash; Pugazhenthi, 2011).

6.2. CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS

As membranas ceramicas planas contendo diferentes concentracdes de argila
chocobofe e cinza do bagaco de cana-de-acticar (CBCA), foram preparadas conforme
apresentado na Tabela 7. As imagens das membranas ceramicas ndo sinterizadas e
sinterizadas a 650 °C, séo apresentados na Figura 28, respectivamente.

Figura 28 — Membranas ceramicas nao sinterizadas e sinterizadas.
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Observa-se que na Figura 28 a adicdo da CBCA resulta em uma alteracdo na
coloragéo das membranas néo sinterizadas, uma vez que o aumento da concentragdo do

agente porogénico, a cor da CBCA vai ficando mais predominante.

Quando as membranas ceramicas sao sinterizadas, € possivel observar a mudanca de
coloracéo, de maneira analoga ao descrito no estudo do autor (Pin, 2023). Estes resultados
sdo devido a carbonizacdo a temperaturas ndo muito altas (350 °C) e alterac@o para tons
mais amarelados ou avermelhados devido & formacao de 6xidos de ferro a médias e altas
temperaturas (500 °C e 650 °C), respetivamente (Ulery; Graham, 1993; Certini, 2005).
Por fim, as membranas adquiriram uma coloracdo semelhante, isso se deve ao fato de que
sdo sinterizadas a mesma temperatura (650 °C) mas com composi¢des diferentes
(Saloméo; Oliveira, 2020).

As membranas formuladas também podem ser caracterizadas pela classe, obtendo
uma classificacdo de residuo Classe II-A, ou seja, um residuo ndo perigoso e ndo inerte
(ABNT, 2004), ndo apresentando caracteristicas de inflamabilidade, corrosividade,
reatividade, toxicidade, patogenicidade ou quaisquer outras propriedades que possam

causar danos a saude publica ou ao meio ambiente (Freitas et al., 2024).

A Figura 29 apresenta a retracdo linear do diametro dos corpos de prova sinterizados

em funcdo do teor de cinza do bagaco de cana-de-aglcar incorporado em cada membrana.

Figura 29 — Retracéo linear do didmetro das membranas ceramicas.
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E observado que os valores das retracdes para as membranas ceramicas foram baixos,
apresentando pequenas alteragfes, com os valores variando entre 0,69 e 2,77 %. Baixos
valores de retragcdo nas dimensdes indicam estabilidade dos materiais frente a altas
temperaturas (650 °C) (Guimaraes et al., 2023).

Com o aumento da concentragdo de CBCA houve uma pequena diminui¢do na
retracdo, de 2,77 % (membrana CO) para 0,69 % (membrana C50). Segundo os autores
(Souzaetal., 2011), que utilizaram cinza de bagago de cana-de-agucar e material argiloso
para producdo de produtos ceramicos, notou-se que na sinterizacdo em temperaturas
menores a 1000 °C, houve uma menor retracdo relacionada as amostras com maior
quantidade de cinza na composi¢do, por ser um material ndo pléstico, confirmando o

resultado apresentado nesta pesquisa.

Além disso, os autores (Souza et al., 2011) encontraram um resultado para a retragédo
linear do didmetro de aproximadamente 11,5 % para sinterizacdo em 1200 °C contendo
60 % de CBCA e 40 % de argila, do grupo caulinita, e uma retracdo de, aproximadamente,
0 % para uma temperatura de 800 °C.

Os resultados obtidos nas caracterizagcdes fisicas das membranas ceramicas,
encontram-se nas Tabela 13 e 14. Na Tabela 13, sdo apresentados os resultados obtidos
das medidas de perda de massa média das amostras, antes e apds a sinterizacao, e seus
respectivos desvios padrdes. Na etapa de sinterizagdo, um fenémeno comum que pode
ocasionar a reducdo da massa € a eliminacdo da agua residual presente nos poros da

membrana, que esta fisicamente ligada a argila (Lima, 2021).

Tabela 13 — Perda de massa das membranas ceramicas.

Analise CoO C10 C20 C30 C40 C50

Perda de

19,3540,60 16,73+0,22 16,39+0,26 15,59+0,13 15,504+0,22 15,1440,40
massa (%0)

Fonte Propria (2024).

Durante todo o processo de sinterizagdo, as membranas ceramicas apresentaram
pequena perda de massa, variando entre 15,14 % a 19,35 %. Analisando a Tabela 13 e a
Figura 30, é possivel observar que, a substituicdo parcial da argila pela cinza do bagaco
de cana-de-acUcar, ocorreu uma reducdo na perda de massa de 21,78 %. Nota-se que a

maior perda (19,35 %) ocorre para a amostra sem CBCA (membrana CO0), pois apresenta
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maior concentracdo de particulas finas (argilominerais), matéria organica e hidroxidos

(por exemplo, Fe e Al) (Souza, 2008).

O resultado da perda de massa, para membranas cerdmicas utilizando a CBCA, esta
de acordo com o encontrado na literatura (Souza, 2008). Para a temperatura de 800 ° C,
membranas com 20, 40 e 60 % de cinzas tiveram uma perda de massa de 7,8 %, 6,4 % e
4,9 %, respectivamente. Por se tratar de um material calcinado, a cinza ndo apresenta (ou
apresenta poucos) elementos que possam ser eliminados na temperatura de sinterizacéo

determinada neste trabalho.

Outro fator que pode justificar a reducdo da perda de massa com o aumento da
concentracdo da CBCA, ¢é a contaminacdo de areia na cinza. A areia faz com que a
quantidade de quartzo aumente de forma significativa (como ja analisado na Tabela 10 e
na Figura 22) e sejam necessarias temperaturas mais elevadas para ser eliminado. Na

Figura 30, é mostrada de forma gréfica a analise da perda de massa das membranas.

Figura 30 — Analise da perda de massa das membranas ceramicas.
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Fonte Propria (2024).

Os resultados do ensaio de absorcdo de agua, porosidade aparente e densidade para
cada amostra estdo apresentados na Tabela 14.
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Tabela 14 — Caracterizacao fisica das membranas ceramicas.

Analise Co C10 C20 C30 C40 C50
Densidade

( 3) 1,51+0,01 1,48+0,02 1,47+0,05 1,44+0,04 1,41+0,01 1,37+0,01

g.cm-

Porosidade

41,76+0,25 42,06+0,62 41,45+1,83 41,75+1,63 43,60+0,88 44,82+0,19
aparente (%)

Absorcao de

) 21,65+0,17 22,11+40,48 22,05+1,30 22,53+1,15 23,63+0,46 24,674+0,04
agua (%)

Fonte Propria (2024).

Observa-se que a membrana C50 apresentou densidade aparente de 1,37 g.cm?,
enquanto a membrana CO de 1,51 g.cm™, valores correspondentes a literatura (Pin,
2023). A menor densidade aparente foi observada para a maior quantidade de CBCA
(membrana C50), o que pode estar relacionado aos valores de porosidade aparente
obtidos, demonstrando que a adi¢do de cinza proporcionou uma maior geracao de
poros, apresentando um maior volume de espagos vazios em sua estrutura (Pizzatto

et al., 2021). Os valores da porosidade estdo apresentados na Tabela 14 e na Figura
31.

Figura 31 — Porosidade aparente das membranas ceramicas.
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A porosidade aparente da amostra apresentou um leve aumento com o aumento da
quantidade de CBCA na composic¢ao das membranas. Esse aumento pode estar associado
a volatilizagdo das cinzas do baga¢o de cana-de-agUcar, que produzem uma fase liquida,
ocorrendo o fendmeno de sobrequeima, o que resulta no surgimento de poros (Pin, 2023).
Em temperaturas acima de 1000 °C, ocorre uma maior formacdo da fase liquida e

preenche os poros abertos e diminuindo a porosidade (Souza et al., 2011).

Quando comparado com trabalhos presentes na literatura, os autores (Souza et al.,
2011) obtiveram valores de porosidade de 41,73 %, 41,88 % e 41,26 % para 20 %, 40 %
e 60 % de CBCA, respectivamente, em uma temperatura de sinterizacdo de 800 °C. De
maneira similar, o autor (Pin, 2023) encontrou porosidades de 38,63 % e 46,03 % para
membranas com concentracdo de CBCA de 40 % e 60 %, respectivamente, a uma
temperatura de sinterizacdo de 1200 °C. Além disso, os autores (Andrade et al., 2019)
que utilizaram a cinza de bagaco de cana-de-agucar como agente formador de poros para
a producdo de membranas ceramicas, encontraram o valor de 37,40 % para porosidade
aparente com a queima de 900 °C e 31,00 % para 1000 °C. Portanto, os valores

encontrados no presente trabalho estdo de acordo com a literatura.

Por sua vez, a absorcdo de agua aparente expressa a massa de agua absorvida pela
membrana apds a sinterizacdo (Guimaraes et al., 2023), que foi de 21,65 % para CO,
22,11 % para C10, 22,05 % para C20, 22,53 % para C30, 23,63 % para C40 e 24,67%

para C50, como pode-se observar na Tabela 14.

Como esperado, a substituicdo da argila pela cinza do bagaco de cana-de-agucar
resultou em maior absorcéo de agua, para uma temperatura de sinterizacao estabelecida
neste trabalho (650 °C). Os resultados foram significativos e coerentes ao se observar 0s
valores das porosidades, pois 0 comportamento das membranas em relacédo a absorcao de

agua esta diretamente relacionado com a quantidade de poros existentes (Pin, 2023).

As membranas por serem superficies solidas possuem uma energia livre interfacial.
Logo, quando um liquido € colocado na superficie, ou ele vai se espalhar ou vai formar
uma gota. O angulo formado no contato do liquido com a superficie € denominado angulo
de contato (Lima, 2019). Com base na magnitude do angulo de contato, os estados podem
ser categorizados da seguinte forma: angulos de contato inferiores a 90° caracterizam o
estado como hidrofilico, enquanto angulos de contato superiores a 90° denotam o estado
como hidrofdbico (Wenzel, 1936; Cassie; Baxter, 1944).
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Ap0s a realizagdo dos experimentos para a determinagédo do angulo de contato, ndo
foi possivel observar a formacéo da gota na superficie das membranas, uma vez que sao
altamente hidrofilicas e possuem poros nas superficies que ajudam na absor¢do da gota
(Tonel et al., 2019). Portanto, o angulo de contato é igual a 0. Para cenarios em que 0
angulo de contato se restringe a menos de 5 graus, é categorizado como um estado super-
hidrofilico (Drelich et al., 2011)

Os poros atuam como concentradores de tensdo e séo a principal causa dos defeitos
dos produtos ceramicos, uma vez que facilitam o inicio das trincas e com isso, uma
possivel fratura (Fonseca et al., 2016). A distribuicdo de tamanhos de poros e a
porosidade total alteram as propriedades das ceramicas. Os vazios atuam negativamente
sobre a resisténcia a fratura (Kingery et al., 1976).

Os poros podem ou ndo estar em contato com a superficie do material, ou seja, com
o exterior. Tal fato é relevante, uma vez que se existir esse contato, o poro pode conduzir
material entre o exterior e o interior, como é o caso da umidade, que se transferida do
exterior para o interior pode dissolver a fase sélida. Estes poros conectados com a
superficie sdo denominados poros abertos e sdo mais prejudiciais no que se refere a
resisténcia mecanica do material, j& que muitas fraturas tém origem em trincas
superficiais, as quais podem ser poros. Por outro lado, 0s poros que ndo se conectam com
a superficie sdo chamados poros fechados, mesmo que estejam conectados entre si e estes
muitas vezes existem sem que sejam percebidos. Os poros fechados podem existir devido
ao fechamento dos poros abertos, ou por gases da fase sélida que ndo conseguiram sair

da estrutura (Fonseca et al., 2016).

Segundo o autor (Henriques, 2017) um dos métodos mais eficientes utilizado para
aumentar tamanho e a quantidade de poros em corpos ceramicos € a utilizacdo de agentes
porogénicos. Na Tabela 15, estdo apresentados o tamanho médio dos raios dos poros, de

acordo com a Equacéo 7.

Tabela 15 — Raio médio dos poros das membranas ceramicas.

) . Co C10 C20 C30 C40 C50
Raio médio dos
poros (um) 0,23 0,24 0,25 0,26 0,26 0,27
Fonte Propria (2024).

Ao analisar os valores apresentados na Tabela 15, verifica-se que os resultados estdo

de acordo com as previsdes teoricas. A adi¢do da CBCA, conforme esperado, provocou
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um aumento no tamanho do raio dos poros, o que é consistente com os efeitos descritos

na literatura (Souza, 2011).

De acordo com os autores (Wang et al., 2005) para membranas de microfiltracdo, o
diametro médio dos poros deve estar compreendido entre 0,1-10 um e apresentam
porosidade variando entre 5 % e 70 % (Cot et al., 1988), portanto todas as membranas
produzidas neste trabalho séo determinadas como membranas de microfiltragdo devido
ao tamanho inferior a 10 um (Mestre et al., 2019).

Os autores (Rani e Kumar, 2022) fabricaram membranas planas ceramicas a partir da
argila da terra de Fuller, pelo método de prensagem uniaxial a seco (prensa hidraulica por
3 min e uma pressdo de 50 bar), seguido por sinterizacdo em diferentes temperaturas
(650-950 °C). A membrana identificada como a mais adequada para a microfiltragdo,
apresentou a porosidade média de 39 % e um tamanho de poro de 0,176 pum, sendo

sinterizada a 850 °C.

Ainda segundo a literatura, os autores (Andrade et al., 2019), mencionados
anteriormente, obtiveram valores de 2,5 a 6 um para membranas com adi¢do de CBCA,
enguanto os autores (Silva e Lira, 2006) encontraram valores de 1 a 4 um para membranas
formadas por cordierita e 0s autores (Souza et al., 2011) obtiveram tamanhos proximos a
10 pum utilizando diatomita. O tamanho dos poros pode variar de acordo com as
propriedades dos materiais precursores e com a temperatura de sinteriza¢do (Saparuddin
et al., 2020).

Tendo em vista os testes realizados e discutidos, afirma-se que a absorcao de agua, a
porosidade e o tamanho dos poros podem alterar a resisténcia mecanica das amostras (Ye
et al., 2017). Outro fator que também pode alterar a resisténcia mecénica € a temperatura
de sinterizacdo, uma vez que quanto maior a temperatura de sinterizacdo, menor a
porosidade e maior a resisténcia mecanica (Liang et al., 2021). Como este trabalho busca
a utilizacdo de temperaturas de sinterizacdo mais baixas, quando comparada com outros
estudos, visando o0 baixo custo da producdo das membranas, se faz necessario o estudo da

resisténcia mecanica devido a essas observacoes.

As membranas ceramicas foram preparadas contendo diferentes concentracfes de
argila e CBCA, conforme apresentado na Tabela 7. As membranas também foram
preparadas em diferentes pressdes de moldagem, de acordo com a Tabela 8. Ao utilizar

as membranas prensadas a 0,666 tonelada, as mesmas racharam dentro do molde,
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indicando uma baixa resisténcia mecanica, sendo descartadas para este trabalho. Portanto,
na Figura 32, estdo apresentados os dados das membranas cerdmicas prensadas a 1
tonelada por 60 segundos a 650 °C.

Figura 32 — Resultado da resisténcia a compressao (MPa).
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Fonte Propria (2024).

Analisando os dados, pode-se verificar o comportamento atipico crescente e
decrescente dos resultados, isso acontece, pois, algumas misturas ndo apresentam
previsibilidade da formacdo de defeitos internos nas membranas durante o processo de
fabricacdo. A resisténcia mecanica de um produto depende de sua microestrutura e,
principalmente, da distribuicdo e tamanho dos defeitos presentes. Os materiais ceramicos
apresentam uma série de defeitos que podem atuar como concentradores de tensao,
determinando os pontos onde mais facilmente se inicia a fratura da membrana (Lima,
2021).

Entretanto, quando comparado o valor da membrana CO, que ndo contém CBCA em
sua composicdo, com as demais membranas, percebe-se que seu valor de resisténcia a
compressdo € significativamente maior, indicando que a adi¢cdo do agente porogénico
reduziu o valor dessa propriedade. Ainda observando a Figura 32, houve uma diminuicao
consideravel na resisténcia mecanica, quando comparado CO (40,05 MPa) e C50 (10,63
MPa), cerca de 73,47 %, o que pode ser explicado pela sinterizacdo incompleta dessa

membrana por necessitar de temperaturas mais elevadas (900-1000 °C).
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Deve-se ressaltar que de acordo com valores especificados na norma ABNT NBR 7171
(1992), todas as amostras ceramicas tém de atender ao requisito minimo de 1,0 MPa,
independentemente da classificacdo. Apesar da reducdo progressiva da resisténcia, verifica-

se que todos os corpos de prova apresentaram valores acima do recomendado pela norma.

Os autores (Elomari et al., 2015) conduziram um estudo em que produziram
membranas ceramicas, em formato de disco, a base de argila, utilizando o método de
prensagem uniaxial com pressdo de moldagem 10 kg/m? por um tempo de 15 min, em
uma temperatura de sinterizacdo de 950 °C. O resultado desse processo foi uma

membrana com o valor da resisténcia mecanica de 14,8 MPa.

Os valores de resisténcia mecanica encontrados neste trabalho estdo em concordancia
quando comparados com a literatura, uma vez que a temperatura de sinterizagédo
influencia diretamente na resisténcia (Huang et al., 2023) e a temperatura utilizada neste

trabalho é mais baixa, buscando um menor custo na producéo das membranas.

A fim de destacar o efeito do tratamento térmico na composi¢do mineraldgica das
membranas ceramicas foram realizadas analises de DRX nas amostras ndo sinterizadas e
sinterizadas a 650 °C. Os difratogramas das membranas ndo sinterizadas estéo
apresentados na Figura 33.
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Figura 33 — Difratogramas de raios X das membranas ceramicas nao sinterizadas (E:

Esmectita, C: Caulinita e Q: Quartzo).
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Fonte: Propria (2024).

Através do difratograma de raios X da membrana ceramica CO, é possivel observar
picos caracteristicos da esmectita (E) e do quartzo (Q), principais componentes do
argilomineral esmectitico, como também notado na Figura 21, difratograma da argila
chocobofe. A presenga da caulinita foi confirmada por reflexdes caracteristicas em 20 =
12,41°, 20,21° (reflex6es multiplas) e 25,49°, o segundo sobreposto no pico de esmectita
e quartzo também sdo observados, mas com picos menos intensos quando comparados
aos picos da caulinita, ficando o pico do quartzo sobreposto ao pico referente ao
argilomineral esmectitico. A pequena reflexao em 20 =26,5° mostrou a presenga de tragos

de quartzo e 8,86° da esmectita (Carmo, 2022)

N&o foram observadas diferencas significativas no padrdo de DRX da membrana
ceramica (C0) com as outras formulag¢des (C10, C20, C30, C40 e C50), seguindo assim,
0 mesmo comportamento, onde sdo observados picos caracteristicos do argilomineral
esmectitico, caulim e da cinza do bagaco de cana-de-acucar, confirmando sua

COmMposigéo.

84



Na Figura 34, estdo apresentados os difratogramas de raios X das membranas

ceramicas sinterizadas a 650 °C.

Figura 34 — Difratogramas de raios X das membranas ceramicas sinterizadas a 650 °C
(E: Esmectita e Q: Quartzo).
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Fonte: Propria (2024).

O método mais comum para modificar fisicamente um material ceramico é por meio
de tratamento térmico. A estrutura e a composicdo de argilominerais pode ser modificada
por aquecimento em alta temperatura (300 °C) (Haller-Kallai, 2006). No aquecimento,
todos os argilominerais passam através de uma faixa de temperatura na qual eles séo
desidratados para varios graus. Na regido superior deste intervalo de temperatura,
desidratacédo e desidroxilacdo podem se sobrepor. A desidratagdo causa mudangas que

podem ser controladas e utilizadas (Zou et al., 2021).

Examinando os difratogramas das membranas ceramicas sinterizadas na Figura 34,
foram identificados apenas os picos caracteristicos da esmectita (E) e do quartzo (Q),
principais componentes do argilomineral esmectitico. Tambem é possivel verificar que
apos o processo de sinterizagdo ocorreram modificacdes estruturais. Os picos referentes

as argilas esmectitas apresentaram reducdo da intensidade do pico caracteristico da
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esmectita, confirmando a influéncia do processo de sinterizagdo (nas condi¢des em que
foi realizado) sobre as propriedades estruturais da argila chocobofe (Bertagnolli et al.,
2011).

Os picos de caulinita uma vez observados na Figura 33 ndo estdo mais presentes na
Figura 34 apds o tratamento térmico. A conversdo da caulinita em metacaulim é
confirmada pela auséncia de picos de difragdo de caulinita, acompanhada pelo
aparecimento do aluminossilicato amorfo (Khan et al., 2017). O metacaulim é um
material amorfo e os picos mais altos de difracdo correspondem a presenca de quartzo
(SiO2), que e a fase cristalina, no metacaulim (Ayele et al., 2015). Outros picos
remanescentes apos a calcinacdo ainda sdo observados, o que corresponde ao fato de
quartzo, pois destruir a estrutura desses argilominerais exigiria temperaturas acima de 700
° C (Maia et al., 2007; Melo e Riella, 2010).

6.2.1. Fluxo de 4gua pura

A Figura 35, apresenta os fluxos de dgua pura para as membranas prensadas a 1
tonelada por 60 s, propondo um comparativo.

Figura 35 — Fluxo de agua pura em funcéo do tempo para as membranas ceramicas.
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Fonte: Propria (2024).

Avaliando o comportamento das curvas mostradas na Figura 35, verifica-se que o
fluxo das membranas apresenta comportamentos similares, decrescendo gradualmente ao
longo dos 120 min do experimento. No inicio da analise, as membranas atingem o fluxo
maximo, uma vez que ainda esta ocorrendo a hidratacao superficial da membrana (Carmo
et al., 2022), e vao diminuindo ao longo do tempo, tendendo a estabilidade. Também &
possivel visualizar que entre 0 e 15 min, nas membranas C0, C20, C40 e C50, ocorre 0
declinio do fluxo de maneira mais acentuada, devido a hidratacdo das membranas com as

moléculas de agua.
Os valores médios do fluxo de agua pura, estdo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16 — Fluxos médios das membranas ceramicas.

EFluxo médio Co C10 C20 C30 C40 C50

(L.h"t.m?) 337,80 35554 37422 400,68 43565 460,67

Fonte: Propria (2024).

Com base nos dados da Tabela 16, observa-se uma tendéncia clara de aumento no
fluxo de dgua pura & medida que a quantidade de CBCA nas membranas aumenta. Isso
confirma que a quantidade de CBCA utilizada como agente porogénico exerce uma

influéncia direta no fluxo de agua pura.

Conforme descrito anteriormente, os valores de porosidade (Figura 31) e raio
médio de poros (Tabela 15) aumentaram conforme a adi¢cdo de CBCA na producdo das
membranas. Segundo os autores (Silva et al., 2013; Boutaleb et al., 2024), as propriedades
citadas (porosidade e raio médio dos poros) interferem diretamente no fluxo das
membranas, uma vez que a membrana CO possui menor porosidade (41,76 %) e menor
raio de poro (0,23 um), a mesma possui 0 menor fluxo (337,89 L.ht.m ), por outro lado,
a membrana C50, que possui a maior porosidade (44,82 %) e o maior raio (0,27 pum),
entdo apresentando o maior fluxo (460,67 L.ht.m2). O aumento do fluxo médio, entre as

membranas CO e C50, é de 36,33 %, indicando uma melhoria notavel.

Comparando os fluxos de agua pura encontrados neste estudo com trabalhos
presentes na literatura os autores (Sarkar et al., 2012) produziram a membrana D70,
sinterizada a 1300 °C e encontrou uma porosidade de 37 %, raio médio dos poros 0,4 um,

resisténcia mecénica 51 MPa e fluxo de 4gua pura de 760 L.h"-.m™2.
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Os autores (Hubadillah et al., 2018) fabricaram membranas com porosidade de
43,1 %, raio médio dos poros 0,55-2,3 um, resisténcia mecénica de 71,21 MPa e fluxo
de 4gua pura de 303 L.h"t.m™2. Além disso, os autores (Elomari et al., 2015) produziram
membranas ceramica a uma temperatura de sinterizacdo de 950 °C, detectando uma
porosidade de 28,1 %, raio médio dos poros 0,9 um, resisténcia mecanica 14,8 MPa e

fluxo de agua pura de 95 L.h"t.m=2,

6.2.2. Tratamento do efluente téxtil

Apds serem avaliadas quanto as suas propriedades e caracteristicas, as membranas
ceramicas foram avaliadas no sistema de separacdo de (corante azul de metileno), para
determinar o fluxo de permeado correspondente para cada uma das amostras. Os ensaios
de microfiltracdo foram realizados nas seguintes condi¢des experimentais: concentracdo
de 50 mg.L, para a solugdo do corante, temperatura ambiente (25 °C), pressdo de 2 bar

e tempo de 120 min.

Da Figura 36 a Figura 41, estdo apresentadas as curvas correspondentes aos
resultados das avaliacGes das membranas cerdmicas de baixo custo utilizando o corante

azul de metileno.
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Figura 36 — Fluxo de agua pura, fluxo do permeado e rejeicdo em fungdo do tempo para

a membrana ceramica CO.
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Fonte: Propria (2024).

Analisando a Figura 36, verifica-se que para o tratamento do efluente sintético,
fazendo uso da membrana CO, o fluxo médio de agua pura foi de 337,89 L.hitm?2e o
fluxo médio do permeado de 189,87 L.h"t.m™, revelando uma reducéo de 43,80 %. A
reducdo do fluxo foi significativa em virtude da formacéao de fouling, sendo confirmado
apos o fim do experimento quando a membrana apresentou um depdsito das moléculas
de corante azul de metileno. Esse depdsito pode ser resultante do entupimento dos poros
ou da adsorcdo do material (Batista, 2019). A rejeicdo média da membrana CO foi de
99,90 %, apresentando um permeado transparente, sem indicacdo de tracos visuais do

corante azul de metileno na membrana ceramica CO.
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Figura 37 — Fluxo de agua pura, fluxo do permeado e rejeicdo em funcdo do tempo para

a membrana ceramica C10.

Membrana C10
800 140
=P = —®— Fluxo de 4gua pura
= —@— Fluxo de permeado| [~ 130
700 4 —HB— Rejeicdo
120
600 - — i
‘.q\ [Rejeicao média = 99,9 % ~110 —
E a g
o %001 gmwmsmEsEEEEs s snnnmmw [100 o
= 3
= o
Q 400 mm g g _— 91 = 355,54 (L.h~.m?)| - 90 _%
é 77177""’"‘**1——7. - x
= . Wlli'f*.*.*.**l—[jf )
LL - .o B s gmggg 80
300 A -0 ¢ o
o 01—070——0—0—0—01,
000000 [70
200 - [s0 = 279,61 (L02m?) 3
- 60
100 T T T T T T T T T T T T 50
0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)

Fonte: Propria (2024).

Na Figura 37, observa-se que a membrana ceramica C10 apresentou um fluxo
médio de agua pura de 355,54 L.h">.m e o fluxo médio do permeado de 279,61 L.h"*.m
2 revelando uma reducéo de 21,36 %. A estabilizacdo do fluxo da membrana para dgua
pura e para o permeado ocorreu no mesmo periodo de tempo, proximo aos 80 minutos. A
rejeicdo média da membrana ceramica C10 foi de 99,9 %, o mesmo valor apresentado
pela membrana CO, indicando que com a adicdo de 10 % de CBCA, o fluxo médio

aumentou, e a rejeicdo ao corante azul de metileno foi a mesma.
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Figura 38 — Fluxo de agua pura, fluxo do permeado e rejeicdo em fungdo do tempo para

a membrana ceramica C20.
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Fonte: Propria (2024).

Na Figura 38, as curvas de fluxo de agua pura e de fluxo de permeado estdo
préximas e, por volta dos 40 minutos, exibem comportamentos paralelos. O valor do fluxo
médio de &gua pura de 374,22 L.h".m e o fluxo médio do permeado foi de 334,12 L.h-
1 m, revelando uma reducio de 10,72 %. A rejeicio média da membrana ceramica C20
foi de 99,8 %. A amostra coletada do permeado, apresentou uma leve coloragéo azul clara,

indicando tragos leves de corante azul de metileno.

91



Figura 39 — Fluxo de agua pura, fluxo do permeado e rejeicdo em fungdo do tempo para

a membrana ceramica C30.
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Fonte: Propria (2024).

Considerando as curvas apresentadas na Figura 39, observa-se que elas exibem
comportamentos semelhantes desde o inicio até o final da analise. O valor do fluxo médio
de agua pura de 400,88 L.h>.m? e o fluxo médio do permeado foi de 345,66 L.n"\.m?,
indicando uma diminuicdo de 13,77 %. O comportamento da curva de rejeicdo apresenta
pontos alternados a partir de 65 minutos. A rejeicdo média é de 98,8 %, e a coloracdo da

amostra torna-se mais azulada em comparacdo com a membrana ceramica C20.
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Figura 40 — Fluxo de agua pura, fluxo do permeado e rejeicdo em fungdo do tempo para

a membrana ceramica C40.
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Fonte: Propria (2024).

O fluxo médio de agua pura para a membrana ceramica C40, apresentado na
Figura 40, é de 435,66 L.h".m? e o fluxo médio do permeado de 377,77 L.h't.m?,
demonstrando uma reducdo de 13,28 %, quando comparado os fluxos. A curva de rejeicdo
apresenta um comportamento levemente decrescente, chegando a um valor de rejeigédo
média de 98,5 % sendo possivel perceber que moléculas do corante azul de metileno

passaram pela membrana ceramica.

Na Figura 41, pode-se analisar que o fluxo médio de agua pura é de 460,67 L.h-

1 m2 e o fluxo médio do permeado de 404,09 L.h"-.m?2, expressando uma reducdo de
12,29 %.
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Figura 41 — Fluxo de agua pura, fluxo do permeado e rejeicdo em funcdo do tempo para

a membrana ceramica C50.
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Fonte: Propria (2024).

Analisando a imagem comparativa da coloragdo da alimentagdo com o permeado,
observa-se que a coloracdo do permeado é mais clara em comparacdo com a solugédo
inicial, porém apresenta uma tonalidade azul mais acentuada. Essa varia¢do de cor nao
indica necessariamente um desvio dos padrdes estabelecidos. Portanto, com a analise
quantitativa, observa-se que a rejeicdo média da membrana ceramica C50 é de 97,7 %, o

gue ainda reflete um excelente nivel de rejeicao.

De maneira mais sucinta, na Tabela 17 estdo compiladas as informacGes,

proporcionando uma visao consolidada de todos os dados discutidos anteriormente.

Tabela 17 — Caracterizacao dos parametros das membranas ceramicas produzidas.

Parametros Co C10 C20 C30 C40 C50

Porosidade aparente

(%) 41,76+0,25 42,06+0,62 41,45+183 41,75+1,63 43,60+0,88 44,82140,19
(0}
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Raio médio dos poros

0,23 0,24 0,25 0,26 0,26 0,27
(Mm)
Resistencia mecanica
40,05 19,39 15,48 26,39 18,76 10,63
(MPa)
Fluxo médio de agua
337,89 355,54 374,22 400,68 435,65 460,67
pura (L.h't.m?)
Fluxo médio de
189,81 279,61 334,12 345,66 377,77 404,09
permeado (L.ht.m2)
Rejeicao (%) 99,9 99,9 99,8 98,8 98,5 97,7

Fonte: Propria (2024).

Diante dos dados apresentados na Tabela 17, constata-se que a adicdo de CBCA,
na producdo de membranas ceramicas, resulta num aumento gradual da porosidade. 1sso
ocorre devido a perda do agente porogénico durante o processo de sinterizacao, deixando
espacos vazios dentro da membrana, o que forma poros maiores e aumenta a porosidade
(Obada et al., 2017).

O aumento da porosidade e do tamanho dos poros torna as membranas mais
frageis (Huang et al., 2023). Esse efeito pode ser observado quantitativamente pela
diminuicdo da resisténcia mecénica, mesmo com a adi¢do de pequenas quantidades de
cinza. A baixa resisténcia mecanica pode comprometer a integridade estrutural das

membranas, tornando-as mais suscetiveis a fraturas e danos sob condi¢des de operacao.

Apesar da reducdo da resisténcia, estudos demonstram que a presenca de poros
maiores facilita a passagem de fluidos, reduzindo a resisténcia do fluido ao passar pela
membrana e, consequentemente, aumentando o fluxo (Song et al., 2022). Essa
caracteristica € especialmente vantajosa em aplicacGes onde a alta permeabilidade é

essencial, como na filtracdo de &guas residuais ou na purificacdo de produtos quimicos.

Na utilizagdo das membranas ceramicas no tratamento de efluentes, é possivel
observar diminuicéo do fluxo de permeado em relacéo ao fluxo de adgua pura devido ao
fendmeno de fouling, que é resultado entupimento dos poros ou da adsorcéo de material
na membrana (Li et al., 2020). Com o aumento do teor de CBCA nas membranas, hd uma

menor reducéo do fluxo, quando comparado o fluxo de dgua pura e o fluxo de permeado,
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pois 0s poros maiores permitem que as moléculas de corante passem mais livremente,

reduzindo o fouling.

Essa dindmica também se reflete na reducéo da rejeicdo das membranas com o
aumento da quantidade de CBCA adicionado. A Figura 42 ilustra todos os permeados das
membranas ceramicas quando comparados, evidenciando o impacto das variacbes na
composi¢cdo sobre o desempenho de microfiltragdo. Além disso, a porosidade das
membranas pode ser crucial para equilibrar a permeabilidade e a resisténcia ao fouling,
assegurando a eficiéncia e a durabilidade das membranas no tratamento de efluentes

industriais complexos.

Figura 42 — Permeados coletados ap0s a avaliacdo da rejeicdo do corante azul de

metileno para as membranas ceramicas produzidas.
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Fonte: Propria (2024).

De maneira mais evidente, observa-se que o0 aumento da quantidade de CBCA
adicionado em cada membrana ceramica, resulta na diminuicdo da rejeicdo e influencia

diretamente na coloracdo do permeado.

Os resultados do desempenho das membranas ceramicas preparadas neste trabalho
e de outras membranas ceramicas usadas para a separacdo de corantes, presentes na

literatura, sdo mostradas na Tabela 18.
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Tabela 18 — Comparacdo das propriedades das membranas ceramicas.

Design da Temperatura Porosidade Raio medio Tipo de
Composicao g de sinterizacdo dos poros b Rejeicao (%) Ref.
membrana o (%) corante
(°C) (Mm)
10 mg.L? 99,07
Caulim Disco 850 34,50 1,14 rﬁ\eztlslle(:l% Ag?rv;%gaz et
100 mg.L* 93,45 K
. . ) Efluente Manni et al.,
Argila magnesita natural Disco 1100 48,15 0,56 taxtil real 99,90 2020
Clnzasivola}ntes de Tubular 800 51.00 0.13 I?flgente 08.72 Jedidi et al.,
carvao mineral téxtil real 2011
Argila fenitica Disco 1050 34,50 1,95 Efluente real 100,00 Lagdali etal.,
marroquina 2023
) ) Efluente .
Argila e 30 % CBCA Disco 1000 25,76 - At 82,00-96,00 Batista, 2019
téxtil real
Argila chocobofe, cauli, rﬁeztlijlle(:]% 50 mg.L* 100,00
concentrado de Disco 650 53,00 0,24 Carmo, 2022
magnesita e amido Azul reativo 50 mg.Lt 88,00
Caulim e cinza da casca Disco 1200 3459 0.86 Efluente 83,00 Guimarées et
do arroz bruto al., 2023
Argila chocobofe, Disco 650 41454482  023-0,27 Azul de 97,70-99,90 Este trabalho
CBCA e caulim metileno

Fonte: Propria (2024).
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A Tabela 18, ilustra varias propriedades de algumas membranas ceramicas
desenvolvidas com base em diferentes matérias-primas. Os resultados de rejei¢do das
membranas cerdmicas produzidas neste estudo foram satisfatorios e estdo de acordo os

apresentados na literatura.

Além disso, as membranas ceramicas produzida neste estudo foram sinterizadas a
uma temperatura de 650 °C, 0 que evidencia um menor custo energético em relacdo as
outras membranas apresentadas na literatura que foram sinterizadas a temperaturas
superiores a 650 °C. Por exemplo, trabalhos dos autores (Manni et al., 2020 e Guimaraes
et al., 2019) relatam temperaturas de sinterizacdo significativamente mais altas para a
producdo das membranas ceramicas. A utilizagdo de uma temperatura mais baixa no
presente estudo ndo apenas reduz o consumo de energia, mas também demonstra a
eficiéncia do processo de fabricacdo desenvolvido, contribuindo para a competitividade

econémica da membrana produzida.

6.2.3. Reciclabilidade

Apds serem estudados os comportamentos de cada uma das membranas
produzidas para o tratamento do efluente téxtil, observa-se que em todas as composicdes
as membranas apresentam alto indice de rejeicdo (Tabela 17) para o tempo de 120 min.
No entanto, para que sejam aplicadas de forma viavel, as membranas precisam ter uma
boa vida util. Portanto, nesta se¢do, serd avaliado como as membranas ceramicas C30 e

C50 se comportam no processo de reciclabilidade.

Para avaliar a reciclabilidade das membranas ceramicas, 0 processo apresentado
na Figura 20 é repetido durante um tempo de 60 min, indicando 1 ciclo. Apds cada ciclo,
0 volume do permeado é registrado para o calculo do fluxo, e uma amostra do volume €

coletada e analisada no UV-Vis, para leitura da concentracao.

A Figura 43, apresenta o fluxo e a rejeicdo da membrana C30 ao longo de 10 (dez)

ciclos do processo, assim como, a caracteristica visual de cada ciclo.
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Figura 43 — Fluxo e rejeicdo do corante azul de metileno utilizando a membrana

ceramica C30.
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Fonte: Propria (2024).

Observa-se que o fluxo médio, no ciclo 1, é de 235,19 L.h".m?, com uma
diminuicdo notavel para o ciclo 2, que apresenta um fluxo de 203,78 L.h™>.m. A reduc&o
se torna mais gradual ao longo dos ciclos subsequentes, estabilizando em torno de 185
L.htm2 A diminuicdo do fluxo pode ser atribuida ao acimulo de impurezas na
superficie ou nos poros da membrana, o efeito fouling, que reduz sua permeabilidade com
0 passar do tempo.

Por outro lado, a rejeicdo da membrana C30, representada pela linha preta no
grafico, mantém-se relativamente constante durante todos os ciclos, situando-se na faixa
de 95% a 99 %. Essa alta taxa de rejeicdo indica que a membrana ceramica C30 é eficaz
na separagdo das particulas do corante azul de metileno, mantendo seu desempenho de
purificacdo mesmo apo6s maltiplos ciclos.

As imagens dos frascos na parte inferior da Figura 43 corroboram com os dados
apresentados, mostrando uma pequena diferenca entre a amostra inicial e as demais

amostras, mas uma coloracdo semelhante a partir do ciclo 2, confirmando a eficacia da
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membrana ceramica na remoc¢do de contaminantes ao longo dos ciclos. Essa analise
sugere que a membrana ceramica C30 possui boa durabilidade e eficiéncia, conseguindo

manter uma alta taxa de rejeicdo com uma leve reducdo no fluxo ao longo do tempo.

A reciclabilidade da membrana ceramica C50 é mostrada na Figura 44, para 6
(seis) ciclos. Para este estudo, € importante ressaltar que a membrana cerdmica estudada
possui 0 maior raio médio de poro (0,27 um), entre as membranas produzidas, 0 maior
fluxo de permeado (404,09 L.h"t.m) e que durante a analise prévia foi determinado que
o efeito fouling ndo era tdo intenso, uma vez que a reducao do fluxo de agua pura para o
fluxo de permeado néo era tdo grande.

Figura 44 — Fluxo e rejei¢do do corante azul de metileno utilizando a membrana

ceramica C50.
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Fonte: Propria (2024).

Inicialmente, o fluxo médio da membrana ceramica C50, para o ciclo 1, é alto, em
torno de 330,75 L.h"t.m2, mas uma redugéo progressiva é notada ao longo dos ciclos 2,
3 e 4, enquanto nos ciclos 5 e 6, o fluxo apresenta uma constancia. A redugéo do fluxo do

ciclo 1 para o ciclo 6, é de 15,16 %, confirmando a que o efeito fouling ndo é tao intenso.
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Porém, a rejeicdo apresenta uma diminuicdo acentuada ao longo dos ciclos. No
primeiro ciclo, a taxa de rejeicao é de 97,98 %, mas reduz até atingir cerca de 34,00 % no
sexto ciclo. Esse comportamento sugere uma degradacdo na capacidade da membrana de

separar as particulas do corante, possivelmente devido a saturacgéo.

As imagens contendo amostras do permeado reforcam a analise realizada. Nos
dois primeiros ciclos, o permeado apresenta uma coloragédo mais clara, sugerindo uma
maior eficiéncia no processo. Contudo, com o avanco dos ciclos, a coloragdo azul do
permeado se torna mais intensa, evidenciando a diminuicdo da rejeicdo da membrana

ceramica C50 em reter as particulas ao longo do tempo.

O teste apresentado na Figura 44 sugere que, embora a membrana ceramica C50
apresente um bom desempenho inicial em termos de fluxo e rejei¢éo, sua eficacia diminui
significativamente ao longo dos ciclos de operacdo, o que pode limitar sua aplicabilidade

no processo de tratamento de efluentes téxteis.

A autora (Carmo, 2022) também estudou a reciclabilidade da membrana cerdmica
6tima em seu trabalho. A membrana produzida a partir de argila chocobofe, caulim,
concentrado de magnesita e amido, em uma temperatura de sinterizacéo de 650 °C, possui
porosidade de 53 %, raio médio dos poros de 0,24 um e fluxo de agua pura de 520 L.h
! m=. A autora avaliou a membrana para 15 ciclos e obteve uma rejeicdo média de 99,86
%, porém o fluxo médio do permeado foi de apenas 73,60 L.ht.m™.

7. ESTIMATIVA PRELIMINAR DE CUSTOS

Dois aspectos sdo necessarios para que qualquer tecnologia seja adequada para uso
industrial: viabilidade técnica e viabilidade econdmica. A producdo de membranas
ceramicas de baixo custo tem se mostrado tecnicamente viavel quando utilizada no
tratamento de efluentes téxteis, conforme apresentado na literatura (Chikri et al., 2024;
Saja et al., 2020).

No entanto, a literatura ainda é limitada no que diz respeito a viabilidade econémica
da producdo dessas membranas ceramicas de baixo custo. De acordo com os autores
(Suresh et al., 2016) um dos fatores primordiais no processo de preparacdo das
membranas ceramicas é o custo de fabricacdo. Deve-se considerar, principalmente, o

custo de matérias primas, méo de obra, consumo energético e equipamento.
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Os valores em quilogramas para as matérias-primas da argila e do caulim foram
obtidos através de cotagdes na internet. O valor da cinza do bagago de cana-de-agucar nao
foi apresentado, pois o residuo ndo apresenta valor agregado.

Todas as matérias-primas foram doadas ao LABNOV para este estudo, o que resultou
na auséncia de custos para a producdo neste trabalho. No entanto, para realizar a analise
preliminar de custo mais realista e aplicavel a outras situagdes, utilizou-se os valores

obtidos nas cotagdes mencionadas.

Na Tabela 19, sdo apresentados os valores por quilograma para cada uma das

matérias-primas utilizadas no estudo.

Tabela 19 — Preco por quilograma para as matérias-primas.

Matéria-prima Valor da matéria-prima (kg)

Argila Chocobofe 26,00
Cinza do bagaco de cana-de-agUcar -

Caulim 92,00

Custo total das matérias-primas (R$) 118,00

Fonte: Propria (2024).

Conforme descrito no topico 5.2, as matérias-primas sdo conduzidas ao moinho de
bolas, configurando uma batelada. Cada batelada contém um peso de 100 g de massa. E
importante destacar que cada uma das membranas ceramicas apresentadas neste estudo
possui composices diferentes, como mostrado na Tabela 7. Portanto, € necessario
realizar o célculo proporcional para cada composicdo especifica sendo apresentado na
Tabela 20.

Tabela 20 — Preco por batelada e preco unitario das membranas ceramicas.

Membranas Valor por batelada (100 g) Valor por unidade (3,5 g)
CO 2,93 0,1026
C10 2,67 0,0935
C20 2,41 0,0844
C30 2,15 0,0753
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C40 1,89 0,0662

C50 1,63 0,0571

Fonte: Propria (2024).

O custo das matérias-primas para a produgdo das membranas cerdmicas variou
entre R$ 1,63 e R$ 2,93 para uma batelada que produz 28 membranas e variou entre R$
0,06 e R$ 0,11 por unidade. Analisando a Tabela 20, observa-se que com o0 aumento da
composicdo de CBCA as membranas se tornaram menos custosas, ja que a cinza foi
doada.

Na Tabela 21, esta apresentada a estimativa de custo energético para a producao
da membrana cerdmica. O custo de energia foi estimado com base no pre¢o para moer,
secar e sinterizar. Para o célculo do consumo de energia elétrica foi utilizada a Equacédo
9.

C=T-P-t (9)
Onde: C: custo da energia elétrica consumida (R$); T: tarifa de consumo sem ICMS

(R$/kwh); P: poténcia do aparelho utilizado (kw); t: tempo de utilizacéo do equipamento
(horas).

Tabela 21 — Estimativa de custo energético para a preparacdo da membrana ceramica de

baixo custo.
Tarifa de Custo
Equinamento Poténcia Tempo de uso  consumo sem  energético por
quip (Kw/h) (h) ICMS equipamento
(R$/kwh) (R$)
Moinho de bolas 0,15 2 0,15
Estufa 0,82 48 0,48605 19,13
Mufla 6,00 6 17,50
Custo energético
total (R$) ) ) 36,78

Fonte: Propria (2024).
O custo energético para preparacdo de 28 membranas é de R$ 36,78, portanto o
custo energético de preparagdo de cada membrana é de R$ 1,32.
O custo total para uma batelada da producdo das membranas variou de R$ 38,41
a R$ 39,71, e por sua vez, o custo para producdo de uma membrana variou de R$ 1,38 a
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R$ 1,43. O custo foi estimado com base no preco das matérias-primas (Tabela 20)
juntamente com o custo energético para os processos de moagem, secagem e sinterizagdo
(Tabela 21).

Com os valores obtidos para a producdo das membranas neste estudo, pode-se
agora realizar uma compara¢do com outras membranas disponiveis no mercado para
determinar se as membranas, produzidas neste trabalho, séo de baixo custo. Essa analise
comparativa considerara tanto os custos das matérias-primas quanto os custos totais de

preparacdo, levando em conta dados de referéncias comerciais e académicas.

De acordo com os autores (Vasanth et al., 2012), as membranas produzidas de o-
alumina custam cerca de $500/m?, enquanto as membranas de ago inoxidavel custam
aproximadamente $3000/m2. Em contraste, 0s custos das membranas poliméricas variam
de $50/m2 a $200/m?2 (Nandi et al., 2009). No entanto, o0 baixo custo das membranas
poliméricas ndo necessariamente indica que sejam as mais adequadas para o tratamento

de aguas residuais, dado que as condi¢des nesse contexto sdo desafiadoras.

A utilizacdo de membranas ceramicas é mais adequada para o tratamento de aguas
residuais, pois elas apresentam propriedades mecanicas, quimicas, bioldgicas e térmicas
superiores. Essas caracteristicas resultam em custos operacionais mais baixos e uma vida

util mais longa em comparacdo com as membranas poliméricas (Lagdali et al., 2023).

Para este estudo, as membranas foram desenvolvidas utilizando argila chocobofe,
uma alternativa mais econémica, que foi submetida a sinterizacdo em temperatura mais
baixa (650 °C) em comparagcdo com membranas comerciais de alumina (acima de 1200

°C). A Tabela 22 apresenta os diferentes custos associados a produ¢do de membranas.

Tabela 22 — Analise comparativa do custo das membranas preparados com outras

membranas relatadas na literatura.

Custo total da

. Custo da ~
- . Design da (. . producéo da
Matéria-prima materia prima Ref.
membrana ($/m?) membrana
($/m?
Caulim, qua,rtz_o, fel_dspatf),_ _ Nandi et
carbonato de sddio, acido borico Disco 220,00 - al. 2009

e metassilicato de sédio
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Caulim, quartzo, feldspato,

carbonato de sédio, &cido borico Disco 67,00 - Vasanth et
. . al., 2011
e metassilicato de sodio
Caulim, quartzo, carbonato de
calcio, carbonato de sodio, . Emani et
acido borico, metassilicato de Disco 78,00 ) al., 2013
sodio e alcool polivinilico
. . . Lagdali et
Argila fengita bruta Disco 0,32 3,50 al.. 2023
Argllfe\ chocobofe, caullm_, Disco 16,14 265.24 Carmo,
magnesita concentrate e amido 2022
Argila chocobofe, cinza do
. . Este
bagaco de cana-de-acucar e Disco 10,78 163,76
. trabalho
caulim (C10)
Argila chocobofe, cinza do Este
bagaco de cana-de-acucar e Disco 6,59 158,82 irabalho

caulim (C50)

Fonte: Propria (2024).

Ao comparar as membranas produzidas neste estudo com as de outros trabalhos
presentes na literatura, observa-se valores distintos. A analise comparativa é, devido ao
fato de que os autores geralmente fazem a estimativa de custo na moeda de seu pais e
depois convertem para délar. Algumas moedas sdo desvalorizadas em relacdo ao délar, o
que pode resultar em valores significativamente diferentes. Além disso, o preco das
matérias-primas disponiveis em cada pais, assim como o custo da energia, pode variar

consideravelmente.

Os trabalhos mencionados na Tabela 22, apresentam as membranas ceramicas
como opgdes de baixo custo. Isso se deve ao fato de utilizarem algum tipo de argila em
sua composicao, um material barato, abundante e que pode ser sinterizado a temperaturas
mais baixas, quando comparado com a alumina comercial (Lagdali et al., 2023). A
utilizacdo da argila contribui para a redugédo dos custos de producéo, permitindo afirmar

que essas membranas podem ser classificadas como de baixo custo.
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8. CONCLUSOES

Neste trabalho, foi estudada a possibilidade de incorporar a cinza do bagaco de cana-
de-agucar na formulagdo de membranas ceramicas, com a argila chocobofe, motivado
pela necessidade de reduzir os impactos ambientais causados pelo descarte inadequado
da CBCA. Estudos presentes na literatura demonstraram a viabilidade de utilizar residuos
em materiais argilosos, gerando produtos de qualidade. A partir dos testes e ensaios
realizados, é possivel destacar algumas conclusdes especificas.

Com a producdo de membranas ceramicas com diferentes concentracfes de CBCA e
produzidas nas mesmas condicdes, foi possivel avaliar a influéncia do agente porogénico.
As membranas foram sinterizadas a 650 °C e apresentaram porosidade variando entre
41,45 % e 44,82 %. A porosidade ndo teve grandes alteracGes pois a temperatura de

sinterizacdo ndo era a temperatura para a degradacdo maxima da cinza.

O raio médio dos poros variou de 0,23 um, para a membrana cerdmicas que ndo
apresentou cinzas em sua composicdo (membrana CO0), para 0,27 pum, para a membrana
com maior quantidade de cinzas (membrana C50). O aumento do raio do poro resultou
em um aumento da absor¢do de dgua, um aumento no fluxo de agua pura e no fluxo do

permeado.

A resisténcia mecéanica das membranas nao apresentou constancia com o aumento da
concentracdo de cinzas, mas foi possivel observar que, a partir da adi¢do das cinzas,
ocorreu uma diminuicao significativa neste parametro. Variando entre 10,36 MPa e 26,39
MPa, a resisténcia das membranas com adicdo de cinzas foi satisfatoria e esta de acordo

com os valores encontrados na literatura.

O fluxo de &gua pura aumentou nas membranas cerdmicas com maior concentragdo
de CBCA, o que pode ser atribuido ao maior raio dos poros nessas membranas. O fluxo

do permeado também aumentou com a maior concentracao de cinzas.

Na rejeicdo do corante azul de metileno, todas as membranas ceramicas
demonstraram alta eficiéncia, com indices de rejei¢do variando entre 99,90 % e 97,70 %.
A membrana com a maior concentracdo de cinza, identificada como C50, apresentou o

menor indice de rejeigéo.

A membrana C30 apresentou uma acentuada reducgéo no fluxo entre o primeiro e 0s
demais ciclos, seguida de estabilidade e uma alta taxa de rejeicdo, o que indica sua
viabilidade para uso prolongado. Por outro lado, a membrana C50 manteve o fluxo estavel
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durante os ciclos, mas a taxa de rejeicdo diminuiu rapidamente, o que limita sua

aplicabilidade em operagdes continuas.

A viabilidade econdmica das membranas cerdmicas também foi avaliada, e os
resultados indicaram que o custo das matérias-primas é relativamente baixo. O custo das
matérias-primas variou entre R$ 37,40 e R$ 61,17 por metro quadrado (equivalente a
aproximadamente 6,59 e 10,78 USD/m?). Quando incluidos os custos de producéo, como
0S custos energéticos, o custo total variou entre R$ 901,24 e R$ 929,27 por metro
quadrado (aproximadamente 158,82 e 163,76 USD/m?2). Com base nesses resultados, as
membranas ceramicas foram classificadas como de baixo custo, tornando-as uma opcao

econdmica e viavel para aplicacdes industriais.

Por fim, as membranas cerdmicas a base de argila representam uma solugdo
promissora e economicamente viavel para o tratamento de efluentes téxteis. A abundancia
e 0 baixo custo das argilas, juntamente com residuos agroindustriais que seriam
descartados, combinam-se para formar propriedades estruturais favoraveis nas
membranas. Os avancos recentes presentes na literatura, junto com este trabalho
desenvolvido, demonstram que, apesar dos desafios ainda existentes, ha um grande

potencial na aplicacdo industrial neste campo.

9. SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Durante a realizacdo deste trabalho, constatou-se que, alguns aspectos importantes
para 0 processo nao foram abordados nesta pesquisa. Essas lacunas se devem tanto as
limitacbes do estudo, quanto ao surgimento de novas questdes durante o decorrer do
trabalho. A seguir, sdo sugeridos alguns desses aspectos que podem ser explorados em

futuras pesquisas:

e Produzir membranas ceramicas sob diferentes pressées de moldagem (2, 4 e
6 bar).

e Sinterizar as membranas ceramicas em outras temperaturas (maiores que 650
°C).

e Elaborar membranas cerdmicas com agentes porogénicos diferentes (materiais
organicos que a temperatura de queima esteja na faixa dos 300-400 °C).

e Estudar o fenbmeno da modificacdo do pH do efluente para garantir a

eficiéncia da membrana em situacOes extremas.
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Comparar a eficiéncia das membranas em diferentes configuracgdes, utilizando
o fluxo direto e o fluxo cruzado.

Utilizar corantes de diferentes caracteristicas (aniénicos e catidnicos), assim
como efluente téxtil real.

Testar 0 método de regeneragdo por tratamento térmico nas membranas

ceramicas.
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